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DISEÑO   ¥   PROGRAMACIÓN  DEL TRABAJO  PARA   EL  ESTUDIO  DE  RESIDUOS   DE 

PESTICI DAS  FOSFORADOS  EN  FRUTAS  Y   HORTALIZAS   FRESCAS  Y   EN  CONSERVA 

ELABORADA  EN   EL   URUGUAY,   ASI  COMO  LA   PRESENTACIÓN  FINAL  DEL   ESTUDIO 

PARA   SU   PUBLICACIÓN 

I.     INTRODUCCIÓN 

La   contaminación  de   los   alimento»   por   residuos  de   plaguicidas 

supone   un   peligro   para   la   salud   humana   y   es   un   problema   que   ha  adqui- 

rido   desde  hace   años,   un   interés   internacional. 

La   utilización   de   los  plaguicidas   químicos   de   síntesis   contribuye 

a   aumentar   his producciones   agrícolas   y   la   calidad   de   las   mismas   y,    de 

este   modo,   a   la   rentabilidad   de   la   agricultura.      Desgraciadamente,    la 

utilización   de   los   distintos   plaguicidas   no   está   exenta   de   riesgos   para 

todas    las   formas   de   vida   de   la   naturaleza,    si    bien   a   distintos   niveles. 

En   general,    los   plaguicidas   son   venenos   mortales   par«   insectos, 

malas   hierbas,   hongos,   etc.;   pero,   en   ocasiones,    son   también   potencial- 

mente   peligrosos   para   otros   seres   vivos   superiores,   debido   a   la   acumu- 

lación   de  algunos   de   aquellos   en   distintos   órganos  y   tejidos,   especial- 

mente   en   los   tejidos   grasos. 

El empleo de plaguicidas no es previsible que disminuya, sino que 

es de esperar que continue en aumento ya que las investigaciones prosiguen 

en el sentido de poder fabricar nuevas y más potentes sustancias. Sin 

embargo, en los últimos años, estas investigaciones están iniciándose en 

una nueva serie de plaguicidas denominados "de la tercera generación", 

los cuales pueden ser mas inofensivos para los seres vivos superiores. 

Estos  nuevos  plaguicidas  se buscan  en  productos  naturales  y   fundamental- 
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»ent«, son componente* de «celte« esenciales de plantes.  Su misión 

no es destruir a los insectos, sino impedir que lleguen a la fase 

adulta y por consiguiente que puedan reproducirse} de ahi que, a 

estos productos nuevos, se les denomine productos con actividad de 

hormona juvenil. 

La adquisición de una conciencia pública acerca de los peligros 

de 1. contaminación por plaguicidas ha creado en los distintos países 

la necesidad de resolver con 1. mayor exactitud posible dos problemas 

consecutivos (Martínez, 1973)i 

- En primer lugar, el conocimiento del nivel de conta- 

minación existente en el país, tanto en productos agrí- 

colas como en cue quier otro tipo de productos alimen- 

ticios. 

- En segundo lugar, determinar si los niveles de residuos 

existentes son o no tóxicos. 

Respecto al máximo nivel de contaminación que puede contener un 

alimento (»Maximo nivel permisible-) existen grande, controversia, pues 

cada país establece una legislación propia y distinta que en ocasione, 

difiere bastante de 1. e.tabl.cida por organismo, intern.cion.le, tale, 

como FAO, OMS, etc. 

E.to. organismos han mostrado su preocupación ante los problemas 

toxicológico. que pueden derivarse de 1. presencia de plaguicida, en lo. 

producto, alimenticio, y h.n establecido un. seri. d. norma, encaminad... 
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•n primer lugar, al aprovechamiento de las ventajas que supone 

utilizar los plaguicidas eliminando, en lo posible, sus riesgo«, y 

en segundo lugar, a regular la cantidad máxima permisible de cada uno 

de los plaguicidas que puedan existir en los alimentos destinados al 

consumo humano. 

El trabajo a diseñar y programar, en opinión del experto, no 

debiera ceñirse solamente a la determinación de residuos de pesticides 

fosforados ya que esto daría lugar a una información incompleta al no 

investigar otros tipos de plaguicidas que tienen efecto acumulativo por 

no ser fácilmente metabolizados y excretados por el hombre. 

De acuerdo con este criterio, el trabajo debiera de completarse 

con la determinación de pesticidas clorados y de fungicidas ditio- 

carbamicoa.  De esta forma, y sin prolongar excesivamente la parte 

experimental del trabajo, se tendría una visión ma  confíete del nivel 

de contaminación de las frutas y hortalizas frescas y en conserva consu- 

midas por el pueblo uruguayo. 

Sería de gran intere., para la re.li»ación de este trabajo, recabar 

de los organismos competentes las listas actualisadas de los productos 

comerciales, autorizados para su utilización como plaguicidas por los 

agricultores del país, asi como los principios activos que contienen 

dichos productos comerciales,con el fin de que el LATÜ pudiera disponer 

de los patrones correspondientes para poder identificar primero y cuan- 

tificar después los residuos que se detectaran en las muestras. 



II.   PLAN DE TRABAJO 

H.a.  Toma de muestras 

Habrá que establecer unos planes distintos di> muestras según se 

analicen muestras frescas o muestras en conserva. 

Il.a.l.  Productos frescos 

Inicialmente, habría que hacer una primera prospección eligiendo 

al azar diez o doce puntos de distribución y de venta situados en otras 

tantas zonas de la ciudad de Montevideo para realizar un estudio esta- 

dístico previo déla variabilidad de los contenidos residuales de los 

diferentes plaguicidas que pudieran contaminar las distintas muestras 

de frutas y hortalizas.  Los resultados que se obtuvieran permitirían 

deducir el número de puntos de muestreo, cadencia del mismo y número de 

muestras que deberían analizarse para que los resultados obtenidos 

fueran representativos e indicativos de los niveles de contaminación. 

La selección de especies de frutas y hortalizas a analizar queda a 

criterio del personal tècnico del LATU, quien lo establecerá de acuerdo 

con los factores estacionales y/o de amplitud de consumo. 

II.a.2.  Productos enlatados 

Como en el caso de los productos frescos, habrían que hacer una 

prospección inicial con el fin de realizar un estudio estadístico previo 

de la variabilidad de los contenidos residuales de plaguicidas para 

poder saber el número de muestras necesarias. 

Dado que el número de marcas de conserva no es excesivamente ele- 

vado, sería conveniente analizar productos de todas las marcas o 



seleccionar algunas de ellas de acuerdo con los análisis iniciales 

con el fin de poder conseguir resultados representativos. 

II.b.  Preparación de las muestras 

Para la prepraración de las muestras se seguirán las recomendaciones 

de la Food and Drug Administration (19^9).  El tamaño de la muestra 

inicial para preparar la submuestra para el análisis puede fijarse en 

1 Kg. (Carrasco et al. 1971). En el caso de conservas, un envase. 
« 

U.c.  Determinaci6n de residuos de plaguicidas organoclorados y 

orpanofosforados 

La determinación de residuos de plaguicidas organoclorados y orga- 

no fosforados abarca, como es sabido, tres etapas: 

a) extracción de los residuos de plaguicidas de la muestra 

b) purificación de los extractos 

c) identificación y cuantifi caci ór de los residuos * 

Estas tres etapas se llevarán a rabo siguiendo los métodos expuestos 

por la A.O.A.C. (Association of Official Analytical Chemistry, 1975) f 

la Food and Drug Administration (Pesticide Analytical Manual, 1969) con 

algunas modificaciones prácticas ya utilizadas por el personal técnico 

del LATU y puestas a punto durante la anterior misión del experto en el 

citado laboratorio (noviembre-diciembre I976). 

En el caso de los plaguicidas organofosforados no détectables por 

el detector de captura de electrones, habría que utilizar el detector 

terraoiónico, específico para este tipo de plaguicidas. 

De la información que se obtenga sobre los principios activos 

presentes en las fo «ulaciones utilizadas por los agricultores y de los 
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dato, d. 1. pro.pección inicial sobre lo. distinto, „iv.le. de con- 

taminación, .. ver. la conveniencia o no de utilizar .1 cltado detecto 

especifico par. plaguicida, organofosforado,, en el tr.b.jo rutinario. 

En alguna, ocasione., será conveniente confirmar de un. forma 

cualitativ. lo, resultados obtenidos por cromatografía gaseo,., par. 

ello, se utilizará la cromatografía en capa fina. 

II,d*  De*erminaci6n de residuos de fungicidas 

Par. 1. determinación de fungicidas del grupo de lo, ditioc.rba- 

mato,, se utilizar. .1 método cromatogràfico o .1 „.todo calorimétrico. 

El primero e.t. basado en 1. determinai, por cr Patografía de gase., 

del CS^ producido cuando 1. muestra contaminad, se so.et. .1. acción 

de una solución .1 1-5* de cloruro estannoso en HCl 4M, . 60<»C en un 

sistema cerrado (Me Leod et al. I969). 

El otro método citado .. basa en 1. colorimetri, del CS2 despren- 

dido en 1. hidróli.i. acid, de lo. citados fungicida, .1 reaccionar con 

un reactivo cromogénico (Lowen et al. 19645 Cullen, 1964). 

Lo. método, indicado, no son específicos par. cad. uno d. lo. 

po.ible. ditioc.rb.mato. presente, sino que lo. re.ult.do. .. expresan 

como contenido total, referido • uno de ello,. 

Existen otro. tipo, de fungicid... fund.M„t.lMnt. «tili.ado. 

«n 1. con.erv.ción de fruta., cuy. determinación h. d. llevar.. . cabo 

por método, e.pecífico. para cada uno de ello«. 

E.to. co.pue.to. son,  Thiabendazole, Beno.vl y  ortofni If.nol. 

Lo. método. „«• .. utili,.„ ,o„ e.pectrofotométrico. o cro«toar.fico. 
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(capa fina o fas« gaseosa), (Pease et al. 1971 ; Mallet et al. 1973} 

Aharonson et al. 1973? Mestres et al. 1972; Norman et al. 1972$ Tanaka 

et al. 1976; Nose 1977í Pyysalo, 1977, etc. ). 

III.  RESULTADOS 

Una vez realizados los análisis, los resultados pueden tabularse 

de forma que se aprecie el número o porcentaje de muestras que están 

incluidas en distintos niveles de contaminación (por ej. puede usarse 

la siguientes escalas  no detectable; O'OOl - O'OIO ppra; O'Oll - 0'050 ppm| 

más de 0'05 ppm; u otra similar, dependiendo de los valores encontrados 

en las muestras para cada uno de los pesticidas identificados). 

Con el fin de poder evaluar la importancia de los resultados obte- 

nidos, se compararán con los limites de tolerancia establecidos en legis- 

laciones de otros paises y/o de los organismos internacionales. 

Otras posibilidades de tabulación de resultados para apreciar mejor 

diferencias y analogías existen, pero no es fácil poder prever la conve- 

niencia de cada una de ellas sin disponer de los datos.  Tal vez pudiera 

recomendarse la mismet pauta de presentación de resultados seguida por 

Carrasco et al. (1971)* 
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»KVISION DE TÉCNICAS PARA DETERMINACIÓN DE RESIDUOS DE PLAGUICIDAS 

Nü DETECTABLES POR CROMATOGRAFIA GASEOSA 

î.  INTRODUCCIÓN 

La determinación de la mayor parte de los residuos de los plagui- 

c i «las utilizados por los agricultores y que, por consiguiente, pueden 

contaminar los alimentos destinados al consumo humano, es posible llevarla 

a cabo por cromatografía gaseosa directa de los extractos purificados 

quo contienen los residuos.  Sin embargo, existen algunos grupos de 

plaguicidas (carbamatos y ditiocarbamatos ) cuya determinación directa 

no es posible, debido a la termolabi 1idad de los mismos (Sherma, 1976). 

En ellos, se ha comprobado, por ejemplo, que doce compuestos del primer 

grupo, al «er cromatografi ado en las condiciones normales de trabajo 

para otros plaguicidas, se descomponen hasta en un 66% (Wheel er et al., 

I969). 

En los casos de los carbamatos, se ha estudiado la posibilidad de 

formar derivados que cumplan a la vez con la doble condición de ser 

termoestables en la^ condiciones normales de trabajo en cromatografía 

de gases y de ser détectables por el detector de captura de electrones. 

Como agentes de derivación, se han utilizado los siguientes productos« 

4-cloro-o£,<*,«, trifluoro-3,5- dinitrotolueno (Crosby et al., 1968), 1- 

f luoro-2,4-dinitrobenceno (Cohen et al., 1970), bromuro de pentafluoro- 

bencilo (Johnson, 1973)» anhídrido pentafluoro-propiónico (Sherma et al., 

1975)« etc., con buenos resultados.  Sin embargo, la formación de deri- 

vados halogenados, si bien soluciona el problema de la detección da 

estos productos por cromatografia gaseosa, implica una manipulación de 
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loa mismos, lo que da origen a un mayor tiempo para llevar a cabo 

la determinación y el riesgo inherente a toda transformación química. 

Debido a estas dificultades, parece más conveniente utilizar otras 

técnicas que, siendo de sensibilidad análoga a la cromatografía de gases, 

eliminen todo tratamiento químico del extracto que contiene los residuos. 

Las técnicas de cromatografía en capa fina de poliamida, alúmina 

o silica gel y detección enzimatica o por reactivos cromogénicos, han 

dado resultados satisfactorios (Sherma, 1973).  La utilización de la 

cromatografía líquido-líquido parece prometedora debido a que la sepa- 

ración se lleva a cabo a temperatura ambiente, con lo que no hay peligro 

de descomposición y no es necesario la derivación. (Moye, 1975). 

Los fungicidas ditiocarbámicos es el otro grupo de plaguicidas 

que tampoco pueden determinarse por cromatografía directa de los 

extractos.  En este caso también hay que recurrir a otros métodos 

específicos como la cromatografía en capa fina (Hylin, I966) o a métodos 

no específicos, que indican el total de la contaminación pero no a qué 

producto o productos es debida. 

Dos son los métodos no específicos que se aplican en la práctica; 

ambos están basados en la determinación del sulfuro de carbono (produ- 

cido por descomposición controlada de los ditiocarbamatos) por croma- 

tografía gasesosa (Me Leod et al., I969) o por espectrofotometría 

(Löwen et al., 1964} Cullen, 1964; Gordon et al., I967). 
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II.      LABOR MULI ZAPA 

Después de un  estudio  previo  de   la  bibliografia   sobre  el   tena 

y   de   ver   las posibilidades   existentes   de   sustancias   patrones,   reactivos 

y   material,   el   trabajo   se   ha   centrado   en   la   determinación   específica   de 

fungicidas  ditiocarbánicos   por   cromatografía   en   capa   fina   siguiente   el 

método   de  Hylin   (I966)   descrito   en  Analytical   Methods   for   Pesticide 

Residues   in Foods   (He  Leod   et   al.,    1973). 

Las  nuestras   patrones   disponibles   en   el   laboratorio   fueron  metil- 

Metiram,   Tbiraa,   Propineb,   y   Zineb.      Se   prepararon   soluciones  de   cada 

uno   de   estos  productos   en   disolventes   orgánicos   (cloroformo  o  mezcla 

de   cloroforio-benceno)   y, en   contraposición   a   lo   indicado   por   el   autor 

del   método,   excepto   el   met i 1-Met i ram   que   se   disolvió   en   mezcla   de 

cloroformo-benceno   y  el   Thirara   que   fue   soluble en   cloroformo,   los   otros 

dos,   Propineb y Zineb,   apenas   si   se   disolvieron   en   los   citados  disol- 

ventes. 

El   método   indica   que   se   utilicen   placas   de   MN-Kiselgel   G-HR 

(Silica   Gel  G-HR);   en   nuestro   caso,   por   no   disponer   de   ésta,   utilizamos 

placa«  de  Silica  Gel   G-60  y  Silica  Gel   HF-254,   de   espesor   250  mieras. 

En  priser  lugar  se   llevaron  a   cabo  ensayos   para   detectar   fungicidas 

depositados  sobre   las  placas.     Se  utilizaron  dos   rtétodos,   el   cromo gè- 

nico  y   la  observación  de   las  placas  bajo   luz  ultravioleta   (lámpara 

germicida G  I5T8,   I5  vatios,   de  General   Electric   Company). 

Lo« resultados  obtenidos   se  resumen  a   continuación 1      utilizando   el 

revelador croaogénico,   en   la«  placas  de  Silica  Gel   G-60,   se  detectaron 



: as las mancha» correspondientes a metil Motira« Thira« y Zineb.  En 1, 

placa, de Silica Gel HF-25'. s6lo se visuali»* Fhira», lo« otros tres 

compuesto, no pudieran detectarse a posar de que la concentrac i 6n era 

estante elevada.  Rajo la Lupara de luz   ultravioleta, se pusieron de 

manifiesto todos los fungi, i,!,,, ensayados sobre placas de Silica Gel 

HF-254. 

Al llevar a cabo el desarrollo en las placa, de los dos tipos, 

utilizando los disolventes indicados en el trabajo original, se observó 

que Propineb y Zineb, no se desplazaban del punto de aplicación « pesar 

de los cambios que se realizaron en la polaridad de los disolventes de 

desarrollo.  Los otros dos patrones sí que se desplazaron aunque los H 

calculados no fueron coincidentes con los indicados en el trabajo ori- 

ginal.  Esto no puede causar extrañeza ya que, como se ha dicho anterior- 

mente, no pudieron utilizarse las mismas condiciones de trabajo indicados 

a 111 

También se han estudiado con todo detalle, los métodos no especí- 

ficos para determinar residuos de ditiocarbamatos. 

Como se ha indicado anteriormente, ambos métodos se basan en 1. 

determinación del sulfuro de carbono, que se origina en 1. descomposición 

total y controlada del producto, bien por cromatografía gaseosa o por 

espectrofotómetría. 

En el primero de los métodos citados (Me Leod et al., IQ69) el 

sulfuro d. carbono se produce cuando la muestra, en un recipiente cerrado, 

se hace reaccionar a 60QC con un. solución .1 1.5% de cloruro estannoso 



en  ácido   clorhídrico   4N.      Una   parte   alícuota   del   gas   contenido   en   el 

espacio   de   cabeza   del   recipiente,    se   inyecta   en   un   cromatógrafo   de   gases 

provisto   de   detector  de   captura   de   electrones.      Las   columnas   que   se 

utilizan   son   de   vidrio,   de   2  m.   de   longitud   y   1/4"   de   diámetro   exterior, 

con   SE-30   al    10%   sobre   Chromosorb   W   AW   MMDS   (flO-lOO   mallas)   o   mescla   de 

QF-l   al   6%   y   SE-30   al   4%   sobro   el   mismo   suporte.      |.a   temperatura   de 

la   columna   se   fija   en   50»C   y   la   del   bloque   de   inyección   en   ÍOOOC. 

El   método   espectrofotométrico   (Lowen   et   al,    1964;   Cullen,    1964; 

Gordon   et   al.,    I967)   necesita   un   montaje   especial    de   vidrio   cuyo 

esquema   se   indica   en   la   figura. 

Va' v>,i 1 

Tubo 1 n .  : í 

lU'MV  ,      .   'i,     d<> 

inni'.';! " ,     ;,    d> 

er,t 1,1.1 í  di-  <n rt 

I roteai ri 

descogí^, »mc í "r 

MaLr-rt/  de 

fondo  redondo   i," 

*>O0 ml   ó  1 ,ri(h' ml 

l'ai< 1   f'i-'i'-p lin.1 

CM    1 O*-    que    -,"    [ ' 

(llfli 1 HS    -J    (' lev id 

dp   resitlii- 

El sulfuro de carbono que se produce en el matraz de tres bocas, 

por acción de ácido sulfúrico ION cal i ente, sobre la muestra, se recoge 

en la tramp« 2 en la que está el reactivo cromogénico (4 mg de acetato 

cúprico monohidrato, y 25 g de dietanolamina y otanol hasta 250 mi). El 

color que se produce en esta solución se mide espectrofotomètricamente 

• 435 nm. 
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ESTUDIO, DEMOSTRACIÓN Y APLICACIÓN DB TÉCNICAS RÁPIDAS PARA DETER- 

MINACIÓN DE RESIDUOS DE PESTICIDAS EN CARNES Y PRODUCTOS CÁRNICOS, 

ASI   COMO  CRITERIOS  DE MUESTREO  APLICABLES  A   LA   ESTRUCTURA  GANADERA 

Y  FRIGORÍFICA   DEL  PAIS 

I.   INTRODUCCIÓN 

La   amplia   e   indiscriminada   utilización   de   pesticidas   en   la  agri 

cultura   para   la   protpcción   de   las   cosechas   presenta   el   gran   inconve- 

niente   de   la   posible   toxicidad   para   el   consumidor   de   los   productos 

utilizados   en   los   tratamientos.     En  el   caso   concreto   de   la   carne  o 

productos   cárnicos,    los   principios   activos   de   estos   pesticidas   pue- 

den   llegar   a   depositarse   en   aquellos,   bien   por   rutas   directas   tales 

como   inyección   o   contacto,   o   bien  por   rutas   indirectas   a   través   de 

los   tratamientos   que   hayan   podido   tener   los   materiales   que   forman 

parte   de   la   dieta   del   ganado.      Algunos   de   los   pesticidas   pueden  ser 

excretados   rápidamente   por   los   animales   durante   los   procosos   metabó- 

licos   normales   mientras   que   otros,   o   no   se   metabolizan,   o   su   excre- 

ción  es   muy   lenta.     Estos   últimos   compuestos   son   los   que   dan   origen 

a   los  residuos   qu»í,   potencialmente,   pueden  afectar   el   organismo  hu- 

mano. 

Los  pesticidas  que   normalmente  se  utilizan  en  agricultura  pue- 

den  clasificarse  en  cinco   grupos,   según  su  estructura  químicas 

a) Hidrocarburos  clorados   o   bromados 

b) Fosfatos  orgánicos 

c) Compuestos  orgánicos   no   incluidos  anteriormente 

d) Compuestos  organometálicos 



- ;>ü 

e)   Compuestos inorgánicos 

Los compuestos de los cuatro últimos grupos, debido a sus pro- 

piedades químicas, no dejan prácticamente residuos o por ser meta- 

bol izados rápidamente o, como en el caso de los compuestos organo- 

metálicos, por entrar a formar parte el componente metálico no meta- 

bol izado de combinaciones orgánicas en las que está tan firmemente 

unido, que es químicamente inerte. 

Con respecto a los posibles residuos de plaguicidas organofos- 

forados, Kr/ominski et al. ( 1963 a), afirman categóricamente que lo. 

fosfatos orgánicos no dejan residuos cuando se aplican on condicio- 

nes normales.  Por ello, en el citado trabajo, que dedican exclusi- 

vamente a la determinación de residuos de plaguicidas en carnes y 

productos cárnicos, no prestan atención a este grupo de compuestos. 

Sinell (1967) corrobora esta afirmación diciendo que los fosfatos 

orgánicos son de pequeño interés, ya que, independientemente de su 

aguda toxicidad, se descomponen e inactivan con rapidez. 

Finalmente, Kaemmerer et al. (1973) en el extenso trabajo que 

han publicado sobre el problema de los residuos en la carne de ani- 

males domésticos comestibles después de la aplicación e ingestión 

de esteres organofosforados, dicen que en la actualidad, el grado 

de contaminación del animal y la frecuencia y cantidad de ingestión 

por los seres humanos, debido al consumo de carne, es desconocida. 

Las cantidades de residuos de esteres organofosfór icos que no son 

transferidos al consumidor por la carne, son tan pequeños que pueden 

considerarse despreciables si la contaminación del animal tiene su 

origen en la alimentación.  La cantidad de residuos en la carne de 



animales que han sido tratados, por razones terapéuticas, con este ti- 

po de productos, es mayor y depende del tiempo transcurrido entre 

el tratamiento y el sacrificio; sin embargo, esto está limitado a 

casos individuales, y adornas los animales se distribuyen entre un 

amplio número de consumidores.  Finalizan  diciendo que para análi- 

sis rutinarios de muestras tomadas al azar, la detección de residuos 

de esteres organofosfór i eos en carne, seria de una eficacia prácti- 

camente nula como se ha visto en leche y otros alimentos. 

Samuel et al. (IQ67) citan métodos publicados en I963 y 1964 

según los cuales los plaguicidas fosforados pueden evaluarse glo- 

balmente determinando el fósforo orgánico.  Sin embargo, la limita- 

ción de este método, según indican, viene impuesta por la dificul- 

tad existente en purificar la muestra lo suficiente para conseguir 

blancos con valores bajos.  Dangschat (1965) ya había indicado que 

la cantidad de fósforo aportada por los plaguicidas o rg.tnof os for ados 

es demasiado baja, on comparación con el contenido en fósforo de 

los tejidos,para poder dictaminar sobre los residuos acumulados en 

aquellos, utilizando métodos químicos para determinar el fósforo 

total. 

Por todo lo expuesto anteriormente, son pues los pesticidas 

del grupo a), o sea los hidrocarburos organoclorados, los que tienen 

verdadero interés desde el punto de vista de detección de residuos. 

La tendencia a acumular derivados de pesticidas organoclorados, 

especialmente en tejidos grasos, ha hecho que tales sustancias, en 

algunos países, hayan sido prohibidas para el control ectoparasita- 

rio en los animales doméstico, y solamente se permitan aquellos que 



o no dejan residuos o los residuos que dejan pueden sor excretados 

del cuerpo del animal en un corto espacio de tiempo.  Generalmente, 

los pesticidas organofosforados, como se ha indicado, cumplen esta 

última condición (Kaemmerer et al., 1973).  Además, estos compuestos 

están encontrando cada vez más aplicación en veterinaria y en higie- 

ne debido a la aparición de especies de plagas resistentes a los 

pesticidas orjanoclorados (Anónimo, 1962). 
« 

Residuos de pesticidas clorados han sido detectados en carnes, 

grasas y productos cárnicos por distintos autores (Pearce et al. 

1952, Mattson et al. 1953, Bann et al. 1956, Ely et al. 1955, Jackson 

et al. 1959, Carrasco et al. I973). 

A la vista de lo expuesto hasta ahora, es pues necesario el 

análisis de los posibles residuos de pesticidas, especialmente orga- 

no clorados, en los animales cuya carne se utiliza para el consur 

humano. 

imo 

En la industria cárnica, el rápido procesado de la carne y el 

gran número de unidades sacrificadas imparte a la determinación d. 

residuos unas características especiales. 

La gran cantidad de productos comerciales existentes, unida al 

número de reses sacrificadas diariamente y a la complejidad de los 

métodos específicos utilizados para la determinación de residuos 

plaguicidas, hace imposible el poder conseguir la información ade- 

cuada en un corto espacio de tiempo. 

Adaptando un poco la frase de Mills (1959), en la mayor parte 

d« las ocasiones, cuando s« obtuvieran los resultados definitivos 



de una muestra, la carne de la res ya habria sido consumida quizás 

semanas o meses antes. 

Por ello es necesario recurrir a métodos que nos permitan dilu- 

cidar si, en la muestra analizada, hay o no residuos acumulados, sin 

importar, en principio, a qué compuestos corresponden estos resi- 

duos y si éstos exceden, en cantidad, a 1 as tolerancias estableci- 

das por las legislaciones de los distintos paises. 

Estos métodos que pudiéramos denominar no específicos, suelen 

ser en general rápidos y sencillos y permiten realizar un número 

muy elevado de muestras a la vez.  Solamente en las muestras sospe- 

chosas de contener residuos podrían aplicarse, si interesara, los 

i 

métodos específicos para i dont ifi car a los compuestos residuales 

existentes. 

Un buen método no especifico debe reunir las siguientes condi- 

ciones (Krzeminski et al. 196} a): 

1) El tiempo necesario para el análisis debe ser corto con el 

fin de poder llevar a cabo un gran número de determinaciones diarias. 

2) El método que se utilice debe ser de sensibilidad suficien- 

te para poner de manifiesto la presencia de residuos de acuerdo con 

las exigencias de las distintas legislaciones. 

3) Las posibles interferencias debidas a otros componentes 

de la muestra deben ser despreciables con el fin de evitar laborio- 

sas operaciones de purificación. 

4) El método debe ser sencillo. 

5) Cualquier instrumentación necesaria debe ser de fácil mane- 



jo   y   adquisición. 

Si   bien   todas   estis   condiciones   pueden  encontrarse   en  un   méto- 

do   no  especifico,    existe   todavía   ei   problema   de   su   adaptación   a 

muestras   cárnicas,    ya   c,ue   la   carpo   es   un   producto   heterogéneo   que 

contiene   tanto   sustancias   hi dros.,1 „bles   como   1 i poso 1 ubres.   Afortuna- 

damente,    los   residuos   de   pesticida«   en   nuestras   cárnicas   se   encuen- 

tran   únicamente   en   la   parte   grasa,    asi   pues,   el   problema   queda   re- 

suelto   si   se' investiga   la   presencia   de   residuos   de   plaguicidas   orga- 

noclorados   en   la   grasa   de   las   roses    (Kr/ominski   et   al.    1963)   y   más 

concretamente,    y   «le   acuerdo   con   lo    indicado   en   la   norma   ISO   31OO/I- 

I975   (E),   en   la   grasa   de   riñonada. 

El método que se aplica para la determinación no especifica de 

residuos de plaguicidas organoc1 orados es la determinación del clo- 

ruro total presente en la muestra basado en la acción reductora del 

sodio metal en medio amoníaco líquido sobre las moléculas orgánicas 

cloradas   (Agazzi   et   al.   1952   y   1953,      Phillips   et   al.    1954). 

Este  métedo   fue   aplicado   al   análisis   de   formulaciones   de   pla- 

guicidas  organoclorados   por  Beckman   et   al.   y   los   resultados   fueron 

publicados  en   1958.      Posteriormente,    en   1961   y  en   1963   b,   Krzeminiski 

et   al.   publicaron   los   resultados   que   habían  obtenido   al   utilizar 

este   método,   con   pequeñas  variaciones,   a   la   determinación   de  resi- 

duos   de   pesticidas   organoclorados   en   grasas. 

II.   PLAN DE TRABAJO 

De acuerdo  con   lo   indicado  anteriormente,   se  h.  establecido  el 
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siguiente   plan  de   trabajo: 

a) Puesta  a   punto   del   método   para   la   transformación   del   cloro 

presente  en  lo»   plaguicidas  organoclorados   en   ion  cloruro. 

b) Determinación   cuantitativa   del   ion   cloruro.     Micrométodo   más 

adecuado, 

e) Aplicación de los métodos anteriores a muestras de grasa va- 

cuna. 

7, 

d) Establecimiento   del   nivel   máximo   de   contenido   en   cloruro   de 

las   grasa«   que   no   contergan   residuos   de   plaguicidas   clorados. 

e) Establecimiento   del   minimo   valor   detectable   de   plaguicidas 

clorados   en   grasas   por   los   métodos   de   los   apartados   a)   y   b). 

El   apartado   d)   implica   la   determinación  del   contenido   del   clo- 

ruro   de      as   grasas   de   una   serie   de   reses   procedentes   de   distintas 

',onas   del   pais,   y   en   los   que   por   cromatografía   de   gases   no   se   detec- 

te   la   presencia   de   residuos   de   plaguicidas   clorados.      El   número 

adecuado   de   muestra*   a   analizar   vendrá   fijado   por   el    estudio   estadís- 

tico   de   los   resultados   obtenidos   en   una   prospección   inicial.      De   esta 

forma,   se   obtendrá  un  valor   a   partir   del   cual   la  muestra   será   sospe- 

chosa  de   contenor   residuos   de   plaguicidas   clorados   y   será  necesario 

analizarla  por   cromatografía   de  gases. 

El   apartado  e)   se   realizará  a   partir   de  muestr.s   que   no   conten- 

gan   residuos   de   plaguicidas   clorados   (confirmado   por   cromatografía 

de   gases)   a   las   que   se   les   habrá   añadido   cantidades   conocidas   dt 

ésto»  y   se   habrán  analizado   por   los   métodos  a)   y  b). 



III.   LABOR  REALIZADA 

HI.t.        Peteriinación  no  especifica  de   residuo»   de  plaguicidas  or- 

ganoclorados   en  grasa« 

Se   ha   utilizado   el   método   propi esto   por   Kr/.ominski   et   al.    ( I96I 

y   1963   b)   que   en   lineas   generales,    se   describe   en   los   apartados   si- 

guientes. 

111.1.1. Preparación   de   la  muestra 

Para la separación de la grasa del tejido adiposo, la muestra 

se corta en pequeños tro/os y se desintegra en un mortero de vidrio 

con la ayuda de arena fina de cuarzo. La muestra asi preparada co- 

locada sobre papel de filtro de poro grueso, se funde a baja tempe- 

ratura; de este modo se obtiene una grasa seca y sin cloruros solu- 

bles   en   agua   que   podria   dar   lugar   a   resultados   altos. 

111.1.2. Transformación   del   cloro   de   los   plaguicidas  organoclorados 

en  ion   cloruro 

Se   ha  utilizado   el   método   de   Beckman  et   al.   (1958)   adaptado 

por   Krzeminski   et  al.   1961  y   1963   b.     El   dispositivo  utilizado  para 

obtener   amoniaco   liquido   se  esquematiza   en   la   figura. 

f <£>4 5 

' 

1: Depósito de amoniaco   2J Tubo de inmersión   3« Válvula de cie- 

rre y apertura del depósito   kt   Manómetro    5* Válvula de aguja 

6: Tubo de acero    7'   Tubo de ensayo 
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con  eJ 

El   depósito   de   amoniaco   (l)   va   provisto   de  un   tubo   de   inmersión 

1   fin  de   conBeguir  que  «1   tubo   de   ensayo   ( 7)   llegue   amoniaco 

liquido   cuyo   volumen  se  regula  con   1«   válcula   de  aguja   (5). 

La   muestra   de   grasa   (en  un   vaso   de   precipitados)   se   disuelve 

en  éter   etilico   y   el   vaso   se  coloca   sobre  una   piara   Petri   y   en   ¿sta 

se  vierte   una   pequeña   cantidad  de   amoníaco   liquido   con   el    fin   de 

enfriar   la   muestra.     A   continuación,   se   añade   al   vaso   amoniaco   Hqui 

do,   se   agita'y   se   añaden  unos   trocito.   de   sodio  metal.     Cuando   la 

zela   se   vuelve   de   color   azul,    indica   que   la   reacción  ha   tenido   lu- me 

gar. 

Se   deja   evaporar   el   amoníaco   y   el   éter   etílico   y  el   cloruro 

se  extrae   de   una   solución  en hexano   de   la  grasa  con   met i 1 -cel losol- 

ve   acidificado. 

Todas   estas   operaciones  se   llevan  a  cabo   en  el   laboratorio, en 

una  campaña   de   gase,  con buena  extracción de   aire   para  evitar   posi- 

bles  escapes   de  gas  amoniaco  al   ambiente. 

III.1.3.   Determinación  del   ion   cloruro 

Para   la   determinación  del   ion  cloruro,   se han  ensayado   dos  mé- 

todos,   unocolorimétrico  y otro  volumétrico.     No h.   podido   utilizar- 

se  métodos   amperométricos  o potenciómetros   por   carecer   de   los  apa- 

rato,  y  dispositivos  necesarios,   si   bien se  están   realizando  ges- 

tiones  para  conseguirlos. 

Se  han utilizado solucione«   de   cloruro  sódico   de  concentracio- 

nes  conocidas  preparadas en el   laboratorio. 

El  método cotorimétrico fue  utilizado para la   determinaci&n de 
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trazas   de   ion   cloruro  en   productos   petrolíferos   (Bergman   et   al.   1957) 

Y   fue   aplicado   posteriormente   a   la   determinación   no   especifica   de 

residuos   de   pesticida   en   grasas   (Krzeminski   et   al.   1963   a). 

En   este   método,    la   valoración   del   ion   cloruro   se   basa   en  el 

desplazamiento   del    ion   tioci.,„ato  mercúrico   por   el   ion   cloruro.      Si 

bien  esta   reacción   se   lleva   a   cabo   en   presencia   de   ion   férrico,   se 

forma  un   complejo   coloreado   de   ti„cianato   férrico,   de   acuerdo   con 

la   siguiente   reacción« 

2   Cl"     •      „g   (SCN)2      +     Fe"*       „     ,fgCl2      +      2   Fe   (SCN)+ + 

El    color   del   complejo   forado  es   estable  y   proporcional   a   la 

concentración   del   ion   cloruro   presente   en   la   solución. 

Este   método,   según   los   autores   anteriormente   citados,    detecta 

hasta  0.5   microgramos   de   ion   cloruro.      Sin   embargo,   al    ser   utiliza- 

do,    no   ha   dado   el   resultado   esperado   debido,   tal   vez,   .   que   la   sal 

mercúrica   parecía  no   estar   en   condiciones   y   no   se   disponía   de   otra. 

Queda,   pues,   pendiente   de   confirmar   la   validez. 

El   método   volumétrico   ensayado   es   el    indicado   en   los   métodos 

de   análisis   de   aguas   de   "The   Society   for  Analytical   Chemistry"   (l973, 

y AOAC   (1975)   (Association   of  Official   Analytical   Chemistry). 

Está   basado   en   la   formación   de   un   complejo   de   color   púrpura 

debido   al    ion  mercúrico  en   presencia   de   difenil   carba,ona   en   solu- 

ción   a   PH   2.3-2.8.     El   ion   mercúrico   se   libera   de   una   solución   de 

nitrato   mercúrico   (que   se   utiliza   como   solución   valoradora)   por 

acción  del   ion   cloruro  presente   en  la   solución problema. 



Se han ensayado soluciones de distinta concentración con bue- 

nos resultado? pero cuando la concentración del ion cloruro es muy 

baja, no se han logrado resultados adecuados. 

En el método se han introducido pequeñas modificaciones de 

acuerdo con la experiencia del personal técnico del LATU, en deter- 

minar cloruros en aguas dedicadas al consumo humano. 

A la vista de estos resultados habrá que recurrir al método po- 

tenciométrico de Krzeminski et al. (l96l y 1963b) en el cual el ion 

cloruro se determina en una célula de concentración utilizando dos 

electrodos de plata-cloruro de plata. 

De acuerdo con los autores, esta técnica aunque da origen a pe- 

queños errores, es suficientemente adecuada para los fines que se 

utilizan y fue seleccionada por su sensibilidad, economía y sencillez. 

Durante este periodo, no se ha podido ensayar ya que, como se 

ha dicho anteriormente, el LATU no dispone del instrumental necesa- 

rio, si bien se han iniciado las gestiones para su adquisición. 

JV. CRITERIOS DE MUESTREO 

Para obtener una información real y completa sobra la contami- 

nación de las reses sacrificadas diariamente en cada uno de los ma- 

taderos frigoríficos de la nación, seria necesario analizar mues- 

tras de grasa de riñonada de todas y cada una de las reses. El nú- 

mero de éstas que se sacrifican durante la jornada laboral es de tal 

magnitud que imposibilita la realización de todos los análisis, aún 

empleando métodos no específicos.  Por esta razón, habrá que reçu- 
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rrir a la realización de un muestreo que permita, con un alto indi- 

ce de seguridad, conocer el nivel de contaminación de las reses. 

Para el establecimiento de una tabla de mueatreo en función del 

tamaño del lote, será necesarios conocer también el índice de conta- 

minación probable que se espere de las reses según la zona de proce- 

dencia.  Todo ello implica la realización de unos estudios previos. 

En el apartado d) del plan de trabajo, se indica la necesidad 

de establecer el contenido máximo de cloruros en las grasas proce- 

dente» de distintas zonas del pais, y en las que por cromatografía 

de gases no se haya detectado la presencia de residuos de plaguici- 

das clorados.  Pero también, y puesto que previamente se habrá lle- 

vado a cabo una determinación de residuos por cromatografía de ga- 

ses, los resultados que se obtengan servirán para indicar la conta- 

minación existente en las reses procedentes de las distintas zonas 

ganaderas. 

El análisis estadístico de los resultados obtenidos servirá 

establecer el número de muestras a tomar de cada uno de los lotea 

de reses que lleguen a los matadero* teniendo en cuenta el tamaño 

del lote y la zona de origen del mismo. 
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SUGERENCIAS Y RECOMENDACIONES 

De los tres temas sobre los que se ha trabajado durante el pe- 

riodo comprendido entre el 6 de julio y el l6 de agosto, ambos in- 

clusive, dos de ellos (residuos en carnes y en frutos y hortalizas) 

son de extraordinaria importancia. 

Si bien durante los últimos dieciocho meses se han realizado 
* 

algunas determinaciones en grasas, los datos disponibles no son su- 

ficientes para deducir conclusiones que aporten información veraz 

sobre la contaminación de estos productos. 

Dado que no se dispone de dato alguno real de la contaminación 

por pesticida« de frutas y hortalizas y de conservas que se consumen 

en el pais y siendo ésta una información neces.via con el fin de 

poder tomar las medidas oportunas para una utilización más racional 

y controlada de los p. .»duelos fi tosan itarios por parte de los agri- 

cultores, habría que abordar el problema de modo inmediato ron el 

fin de poder disponer de los resultados en un espacio de tiempo lo 

más breve posible. 

Ello implicaría una dedicación completa no sólo del personal 

que actualmente forma el grupo de trabajo sino que seria muy conve- 

niente aumentar el número con personal no técnico con el fin de 

que la parte más laboriosa del proceso (la extracción de los resi- 

duos y la purificación de los extractos) no retrasara la obtención 

de crom atogramas y por consiguiente, de datos. 

Dado que, en ocasiones, es necesaria la utilización de, por lo 

>s, dos columnas con fase estacionaria distinta con el fin de menoi 
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lece- 

ve- 

confirmar la identidad de todos y cada uno d« los pesticides presen 

tes en las muestras, y también para poder cubrir las posibles n 

sidades de instrumental para otras determinaciones, seria muy con 

niente, cuando fuera posible, adquirir un nuevo cromatógrafo con de- 

tectores de captura de electrones y especifico d«- fósforo.  El de- 

tector de éste último tipo que lleva incorporado el cromatógrafo 

existente en^la actualidad en el LATU, es un modelo muy antiguo cuyo 

funcionamiento no es todo lo regular que sería de desear par« llevar 

a cabo un estudio como el que se pretende. 

Además, la utilización de un solo cromatógrafo alternativamen- 

te con dos detectores y/o dos columnas da lugar a una elevada canti- 

dad de tiempo muerto, necesaria por otra parte para poder dejar el 

equipo en condiciones de trabajo después del cambio de la columna 

y/o del detector. 

Dadas las dificultades existentes en el mercado uruguayo para 

suministrar los productos necesarios para poder llevar a cabo el tra- 

bajo y con el fin de que una vez empezado no se tuviera que inte- 

rrumpir por falta de reactivos, habría que hacer un acopio de éstos 

y material suficiente para realizar el estudio de forma continuada. 
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OTRAS  ACTIVIDADES 

- Acompañado por el Ing. Georges Kamp, se mantuvo una reunión con 

miembros de la Comisión de Control de Calidad de Medicamentos del 

Ministerio de Salud Pública, con el fin de comentar las posibilida- 

des de la técnica de cromatografia 1iquido-1Iquido de alta presión 

para el análisis de determinados componentes de medicamentos y su 

comparación con la tecnica de cromatografia gas-1iquido. 

- El diez de agosto, en el Salón de Actos de la Cámara de Industrias 

del Uruguay y organizada por el Laboratorio Tecnológico del Uruguay 
t 

(LATU), el Dr, Alberola pronunciò una conferencia sobre Aplicación 

de la Cromatografia de Gases al Análisis de Alimentos. 

Al acto, además de personal técnico del LATU y de miembros de ONUDI, 

asistieron profesores de las Facultades de Química y Farmacia, Inge- 

nieria Química, Ingenieros Agrónomos, industriales y profesionales 

interesados en el tema. 

- A petición del Decano de la Facultad de Química, esta conferencia 

se repitió en dicho centro el martes 15 de agosto, seguida de colo- 

quio sobre aplicaciones de otras técnicas instrumentales al análi- 

sis de alimentos. 

- Con el personal técnico del LATU y a la vista de los planos de 

uno de los nuevos laboratorios que se proyecta construir, se han 

estudiado las posibilidades de ubicación de los distintos aparatos 

y se han aportado algunas ideas sobre la instalación de los mismos. 






