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1. INTRODUCCION 



La alimentación humana ha sido siempre una preocupación 

fundamental del hombre, de ahl surge la necesidad de optimizar la 

obtención de alimentos en cantidad y calidad. Los productos 

agrlcolan, como fuente principal de alimentoo, requieren del 

de pesticidas, que se emplean para el control de plagas que los 

atacan¡ presentan una gran variedad de estructuras quimicas, sin 

embargo aQn cuando contribuyen al logro de mejores cosechas 

presentan un peligro potencial para la salud por su posible 

presencia residual y toxicidad en loe productos finales do consumo 

humano. 

La Organización de las Naciones Unidno ha v~nido trab.:tj.:.ndo 

en la revisión de los productos químicos agrot6xicos, a través de 

la Oficina Internacional del Registro de Productos Químicos 

Potencialmente Tóxicos y la Organización Internacional del 

Trabajo, dando como resultado la prohibición o restricción de un 

gran número de compuestos. En 1986 se informó en México del uso de 

por lo menos JS productos químicos agrotóxicos denunciados por la 

ONU, (114). De lo cual se ve la necesidad de llevar a cabo un 

control sobre los productos agrícolas para consumo humano, tanto 

de producción nacional como de importación tal como se realiza en 

loe paises industrializados; por ejemplo Estados Unidos y Canad& 

entre otros, lo que implica una investigación de los métodos 

anallticos aplicados a la determinación de residuos de pesticidas 

en alimentos. Tomando en cuenta lo anterior loe objetivos del 

trabajo son los siguientes: 

l)Realizar una revisión bibliográfica de loe métodos 

cromatográficoe para la determinación de residuos de 

pesticidas en alimentos agricolas para consumo humano. 

2 )Analizar la metodología utilizada en la dete~min.:ici6n de 

residuos de pesticidas en alimentos, resaltando el tipo de 

técnica empleada, sus aplicaciones y los resultados 

obtenidos. 

La revisión bibliográfica realizó el Chemical 

Abstracta, 1\nalyeie Abstracta y Food Science and Technology 



Abstracta, de 1970 a 1991. El trabajo ee enfoca a '100 artículoe 

publicados eobre an:í.lisie de residuos de pesticidas en alimentos 

de origen agrlcola, ésto ee por la gran cantidad de literatura 

publicada en el área de residuos de poeticidas y porque estos 

compuestos se aplican directamente a los productos agrícolas, que 

son donde principalmente se presentan problemas de residuos; si 

bien la contaminación puede darse diferentes . niveles, 

incluyendo aire, .J.gua, suelos y animales comestibles. 

Respecto las técnicas anallticae aplicadas la 

determinación de residuos de pesticidas, en la década de loe 40e, 

se emploar6n método~ IJra• .. i.mCt::-i.::o~, poeter iormente surge la 

eepectrofotometrla como técnica auxiliar en este tipo de análisis, 

loo mtitodos eran laboriosos y de poca sensibilidad, el uso de la 

cromatografía en capa fina y en papel para finea cualitativos y 

semicuantitativoe proporcionó buenos renultados, sin embargo el 

campo del an:í.lieis de residuos de pesticidas se revolucionó con la 

aplicación de la cromatografía de gasee; método muy utilizado 

la actualidad y que está en constante desarrollo y búsqueda de 

detectores cada vez m:í.e selectivos y sensibles. 

Al principio del trabajo se presenta la terminología, 

clasificación y toxicidad de los pesticidas, a continuación ee dan 

loe fundamentos de las técnicas analíticas empleadae para el 

an:í.lieie de residuos de pesticidas en alimentos, y en la tercera 

parte ea revisan las técnicas especificas aplicadaa a loe grupos 

quimicoe orqanocloradnR, O!"'Janofo=:!O::'o'.ld.::.;:;, ccu·Ldmac.oe, e.ei como 

los m6todos analiticos desarrollados para la determinación 

simultánea de pesticidas de diferente estructura química, 

conocidos como métodos multireeidualee. 



2. PESTICIDAS. 



2 • 1 DEP'IHICION • 

La Organización para la Agricultura y la Alimentación (FAO) y 

la Organización Mundial para la Salud (OHS) definen el término 

pesticida como: 

.,Cualquier sustancia o mezcla de ellas ut:.ilizada para 

prevenir o controlar cualquier especie de plantas o 

animales indeseables, incluyendo también cualquier otra 

sustancia o mezcla de ellas destinadas a utilizarse como 

regulador del crecimiento de las plantas, detoliantes o 

desecantes .. ( 1). 

En nota explicativa a esta definición, .. se dice que el 

término poaticida incluye cualquier sustancia usada para controlar 

pee te e durante la producción, almacenaje, transporte, 

comercialización o procesamiento de loa alimentos y también 

cualquier otra sustancia que pueda administrare.e a loe animales 

para controlar insectos o ar6.cnidos en su cuerpo. El vocablo 

pesticida no es aplicado a los antibióticos ni a otros productos 

quitnicoe administrados a loe animales con objetivos diferentes, 

como estimular su crecimiento o el comportamiento de reproducción, 

ni tampoco se aplica a los fertilizantes .. (1). 

Loe pesticidas se utilizan principalmente en agricultura, 

silvicultura y qanaderí.a; en la industria, para la preservación de 

numerosos materiales como maderas, textiles y pinturas, en la 

salud pública para control de ectoparásitos y en el Ambito 

doméstico (1). 

Su extensa utilización representa un riesgo potencial por la 

presencia de residuos: 

.. Se considera como residuo de pesticida toda sustancia o 

mezcla de sustancias presentes en los alimentos 

resultante del uso de un pesticida e incluye derivados 

especificas, productos de degradación y conversión, 

metabolitos, productoR de reacción e impurezas, los 

cuales pueden ser considerados tóxicos.. ( J J • 



El término .. residuo de pesticida .. incluye residuos de origen 

desconocido, aF.11 como los residuos qutmicos conocidos (l}. 

2 • 2 CLASIP'ICACION • 

La figura 1 muestra la clasificación general que se da a los 

pesticidas. 

FIGURA 1 

CLASIFICACION GENERAL DE LOS PESTICIDAS 

Por su uso Por su modo de Por eotructura 

Insecticidas 
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Fungicidas 
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Amidas 
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Triaz.inas 

Uracilos 

Salea de bipiridilo 

2.2.1 Por su u•o y tipo de organi.••o que afectan. 

INSECTICIDAS: 

Tipo de pesticida empleado para controlar la vida de los 

.insectos que son dafltnos para el hombre, ya sean 

indirectamente destructores de cosechas, de 

productos alimenticios o de materiales textiles (3). 

HERBICIDAS: 

Producto quimico utilizado para eliminar vegetación 

indeseable, especialmente diversos tipos de hierbas (4). 
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FUNGICIDAS 1 

Producto qutmico empleado como medio de control del 

crecimiento de los hongos. So reconocen en general dos 

tipos de fungicidas, aquellos que impiden el crecimiento 

de hongos y aquellos que eliminan los ya presentes (3). 

ACARICIDAS: 

Pesticida que es efectivo para matar al menos algunos 

miembros del orden Acarína, lcaros y garrapatas. Pueden 

ser biológicamente efectivos contra de los 

hut:tvac.illos, larvas o aseados adultos (4). 

MOLUSCOCIOAS 1 

Producto qutmico empleado para exterminar caracoles y 

babosas (4). 

RODENTICIDAS: 

Pesticida usado para matar ratas, ratones y t:opillos (3). 

OEFOLIANTES: 

Producto qut.mico que elimina las hojasi de Arboles y 

plantas en crecimiento ( J). 

FUMIGANTES:. 

Compründo c1quctllos agences c.óxicos que se emplean en fase 

vapor para combatir plagas. Cualquier tóxico que sea 

su:ficientemente volátil para dispersarse o vapor.izarse se 

puede emplear como fumigante ( J) • 

2.2.2. Por au modo de acci6n1 

SISTEMICOS 1 

Pueden ser . definidos como aquellos pesticidas que 

absorbidos por la savia ejarcen su acción sobre patógenos 

a trav6s de la misma, _llegando de este modo hasta partes 

no tratadas direct:amente. Actuan a través del sistema 

vegetativo. Bjm. aldicarb, amifos, 

disulfot:on (2). 

7 
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CONTACTO: 

Hatan por contacto directo, estánincluidos aquellos quo 

actuan por penetración directa a través de la paree' 

celular del insecto. son solubles aceites 

ceras y grasas animales, característica indispensable 

para acción por contacto. Ejm. piretrinas, 

hexaclorobenceno y DDT ( 2 J , 

2.2.3. Por au estructura químicas 

Los pesticidas orgAnicos tienen en general estructuras y 

nombres químicos muy complicados, por lo que se han asignad<• 

nombree gen~ricoe aunque eu nombre comercial cambie eegún lor 

fabricantes y loe paises. Se clasifican en varios grupos 

qutmicoe,de los cuales los mAs importantes son los siguientes: 

ORGANOCLORADOS : son loe compuestos orgAnicos que contienen cloro 

la molécula. 

Ejemplo: 

Dicofol 

Endooulfan 

4-cloro--(4-clorofenil)--(tricl :>­

rometilbenceno-metanol. 

6, 7,8, 9, 10, 10,-hexacloro-1, s, sa ,-

6, 9, 9a-hexahidro-6, 9-rnetano-2, 4, -

3-benzodioxatiepin-3-óxido. 

ORGANOFOSFORADOS z Generalmente son ésteres orgS.nicoe del ácido 

B 



Ejemplos1 

Malatión 

fosfórico, 

:f 

Acido butanodioico-[dimetoxifos-

finotiol )-tio)-dietil éster. 

e orn, >,-r - s- f~~ too e~ 'j• 
t.Mz. COO C.? H$" 

Dia:in6n Acido fosforotioico,0,0-diet .1 

O-[ 6-metil-2-( 1-metiletil )-4-­

pirirnidinil, 1] éster. 

CARBAMATOS1 Compuestos que contienen el grupo funcional: -OCONR, B·•ll 

generalmente N- metilcarbamatoe. 

Ejemplos: 

Carba rilo 1-naftalenol N- motil carbamatc. 

PIRETROIOES: Estan !ncluidoc algunos productos naturales 

acción pesticidas y algunos productos qui.micos 

el grupo especifico, 

q 



Ejemplos: 

Cinerolona: 

Permetrinat 

OITIOCARBAMATOS: centro de su estrutura general contienen al 

Ejemplos 

Zineb 

grupo funcional, s 
11 

R - NHC-S-R 

s 
CH,tillC-·,. l'fa' 

;> 
c.H.:~tl ~-s., 

1 i, 
c.rl.:!riH ~ -s / 

,, 

N-metilditiocarbamato de sodio 

dihidratado. 

Etilenbieditiocarbamato de z:.inc. 

DINITROALQUIL FENOLES ~Compuéetoe con una estructura general d.!l 

tipo: 

10 



Ejemplos 

Dinoseb 

ONOC 

2-sec-butil-4, 6-dinitrofenol. 

Dinitro-o-cresol 2-metil-4, 6-

dinitrofenol 

o 
11 

AMIDASz Compuestos que contienen al grupo funcionali -C-NR, 

Ejemplos: 

Propanil 

Difenamida 

~oe,11, 

yc.1 
"' 

J. 4-dicloropropion.:mil!.d.:i. 

DimetU difonil amida. 

º" ..... '"3 @r-©·, 
11 



- o 
u 

UREAS: Con el grupo funcional;-NHCNR pueden ser sustituidas o 

simples. 

Ejemplosi 

Monouron 

Cloroxuron 

J-(p-clorofenil )-1, 1-dimetU­

tiourea). 

3-{p-(p-clorofenoxi.)fenil )-1-

dimetilurea. 

_ TRIAZINAS Son compuestos con una estructura general de la forma: 

NÁN 
-~-N¡t-'~NJlt(ll_..;::.,-z. 

Ejemplos: 

simazina 2-cloro-4, 6-bis ( etilamino )- i-

atrazina. 

12 



Atrazina 2-cloro-4-et ilamino-6- iaopropil 

amino-s-atrazina. 

URA.CILOS Compuestos con una formula general; 

Ejemplos: 

Bromacil 

Terbacil 

S, bromo-3-eec-but il-6-meti l 

uracilo. 

3-teL·-butil-5-cloro-6-metil 

uracilo. 

SALES DE BIPIRIDILO: Son sales de bipiridilio de amonio 

cuaternario 

13 



Ejemplos: 

Paraquat 

Diquat 

ión 1, l-dimetil-4, 4-bipirltti-

lio, cloruro del 

1,1-etileno-2·,2 i6n bipiridi­

lio. 

2.3. 'l'O:I:ICIDADz 

Un agente tóxico es cualquier sustacia capaz de producir 

un efecto nocivo en un organismo vivo, desde el daño er. 

sus funciones hasta la muerte; el efecto es proporcional 

a la dosis, siendo ésta, la cantidad de sustanci6 

administrada a un organismo (44). 

La población en general ae encuentra expuesta a residuos de 

pesticidas por la contaminación del aire, agua, alimantos; 

tanto que la exposición ocupacional se presenta durante la 

elaboración, formulación, envasado, almacenamiento, transporte y 

aplicación de loe pesticidas; en ambos casos se debe considerar no 

solo la formulación del producto, sino presentación, loe 

disolventes, las sustancias tensoactivae y las impurezas que-: 

puedan contener. 

La gran variedad de estructuras químicas de los pesticidas 

determina que para cada grupo químico exista un cuadro clinico m&s 

o menos definido, como resultado de una exposición al producto. En 

estos cuadros se distinguen: 

a) la intoxicación aguda y subaguda, que se presenta después 

14 



de la absorción de cantidades elevadae de peeti.cidas y que 

generalmente se debe a exposiciones accidentales; la intoxicación 

aguda por pesticidas se puede atribuir a varias causas, como: la 

carencia de medidas de seguridad, niveles educacionales 

inouficientes, el uno de productos prohibidos o restringidos en 

paises industrializados, la ingesta de alimentos contaminados, 

etc •• y 

b) la intoxicación crónica, que se produce por la exposición 

repetida, de larga duración y cantidades pequeBas d6 

pesticidas. Este tipo de exposición generalment-e es ocupacional. 

Para medir el grado de toxicidad de un producto se utilizan 

diferentes tipos de expresiones, siendo la m.is importantes la 

dosis letal 50 ( DL50), que es la cantidad calculada de un agente 

quimico necesario para producir la muerte del 50\ de loe animales 

en estudio. El tiempo de observación varia de 1 a 4 semanas. Esta 

cantidad se expresa en mg de la sustancia/Kg de peso corporal (44). 

Loa pesticidas presentan toxicidad diferente por lo que la 

Organización Mundial de la Salud establece una clasificación de 

acuerdo al grado de peligrooidad prt.ra el ser humano, refiriéndolos 

a la dosis letal media de cada pesticida (45}. con base en esto la 

clasificación es la mostrada en la tabla l. 

El limite máximo de residuos (LMR), es la mAxima 

concentración de residuo de un pesticida resultado de su uso. Es 

expresado en mg de residuo por kilogramo de muestra" ( 1) 

TABLA 1 

CLAS?P'ICACION DE' PESTICIDAS DE ACUERDO A SU TOXICIDAD, 

EIPRESADA COMO DLSO. 

Clase DL50 

sólidos liquidos 

!.Extremadamente peligroso < 5 < 20 

2 .Altamente peligroso 5-50 20-200 

J .Moderadamente pel igroeo 50-500 200-2000 

4.Ligeramente peligroso > 500 > 2000 

El término sólido o liquido refiere al estado fieico del 

15 



ingrediente o formulación que se clasifica. 

FUENTE: Henao,, s. H. y G. Carey o. ,Plaguicidas orgafosforados Y 

carbamicos. p. e 

La tabla 2 muestra algunos de los pesticidas utilizados en 

México, de acuerdo son su grado de toxicidad: 

TABLA 2 

ALGUNOS PESTICIDAS EMPLEADOS EN MEXICO CLASIFICADOS 

DE ACUERDO CON LA OMS. 

Extremadamente Altamente Moderadamente 

peligroso peligroso peligroso 

DLSO < 40 DLSO >40-400 DLSO 400-2000 

Nombre DLSO Nombre DLSO Nombre DLSO 

Aldicarb 1 Dieldrin 46 Fenvalerato 451 

Parati6n 3.6 Diclorvos 56 Halati6n 1000 

Oxamil 5 Paraquat 125 Amitraz 160 

Hetamidofoe 25 Oiazin6n 250 Atrazina 750 

Discretamente 

peligrosos 

DLSO >2000 

Nombre DLSO 

Captafol 2500 

Folpet 9000 

Dicamba 3500 

La DLSO varía según la forma de presentación y las vias de 

ingreso. 

El LHR para cada pesticida depende de su grado de toxicidad y 

varia algunos el tipo de muestra tratada, 

en la tabla 3 se da una breve lista (60, 75}: 

15 
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TABLA 3 

VALORES DE LHJl PARA ALGUHOS VEGl!:TALES. 

Han za na Naranja Tomate zanahoria Pera 

Pesticida LHR LHR LHR LHR LHR 

Bromofoa 2.0 1.5 O.ó 1.0 0.1 

Halatión 2.0 4.0 3.0 0.5 0.5 

Tetraclorvinfoe 3.0 0.5 0.5 0.5 

Metil pirimifos 2.0 

Carbarilo 5.0 2.0 5.0 

Propoxur 3.0 o. 5 3.0 

Las unidades de LHR astan dadas en mg/Kg 

2.4. LEGISLACION. 

Varios paises particularmente de América del Norte y Europa, 

han establecido elevadas normas y criterios que aseguran la 

eficiencia y oeguridad en el uoo de pesticidas; existen leyes 

generales y procedimientos para el cumplimiento de lao mismas, que 

reglamentan el uso de pesticidas; con el fin de proteger al hombre 

y al medio ambiente. 

2.4.1. Reglamentación muatdial de 1011 pe•ticidas. 

La Comisión Alimentaria Codex, organización patrocinada por 

la FAO y la OHS, establece normas mundiales para alimentos y 

determina loa niveleo mc\ximoo permitidos (LMR) de residuos de 

pesticidas; cada año ee establecen valores de LMR para distintos 

productos agricolas (110). 

De la miema forma loe expertos de la FAO en residuos de 

pesticidas se reunen cada año para eetablecer loe limites 

permitidos para distintos alimentos1 asi como suE propiedades 

tóxicas. 

2. 4 .1. Reglamcmtación en Estados Unido a. 

En la actualidad son muchos los paises que reglamentan la 

17 



vontá y uso do pesticidas, valiondoso de procedimientos de 

registro que exigen pruebas de su eficiencia y seguridad. Estas 

leyes varlan de un país a otro; en Estados Unidoe el registro Y 

etiquetado de loe pesticidas ea responsabilidad de la Agencia par.?. 

la Protección del Medio Ambiente (EPA); de acuerdo con las 

disposiciones de la Ley Federal de Alimentos, Drogas y Cosméticos, 

sección 408 y 409~ Antee de que un pesticida pueda emplearse 

deberA de establecerse un limite de tolerancia, el cual es la 

concentración m.ixima permitida legalmente en la que un residuo 

puede estar presente en un alimento, lan cuantificacioncn oo 

realizan en el laboratorio de la Administración para los Alimentos 

y loe Medicamentos (FDA). 

La Le:,• ~cdcral de In~ccticida9, Fungicida9 y Rodenticidae 

administrada por el Departamento de Agricultura de loe Estados 

Unidos, indica que para el registro de un nuevo pesticida debera 

presentarse el método analítico correspondiente para loe reeiduoe 

obtenidos en productoe agrícolas, el método debera permitir la 

determinación de loe limites de tolerancia, y ser de fácil 

utilización por la FDA (62). 

:z.4.:z. Reglamentación en México. 

En Héxico la Secretaria de Agricultura y Recursos Hidraúlicoe 

(SARH), através de la Dirección General de Sanidad y Protección 

~gropecuaria y Forestal (DGSPAF), es la directamente responsable 

del registro, venta, y fabricación de pesticidas y 

!orrnul!!.cione2 de ~!3ta2; e9ta facultada para prohibir la •1ent!! •]/e 

uso de productos que presentan riesgo a la salud h~mana, fauna 

ailveetre o dailos al ecosistema. En 1986 esta Dirección contaba 

con un total de 12 laboratorios, en las principales zonas 

agr!colae del pata, para controlar y verificar la calidad de las 

formulaciunes de los pesticidas y sus residuos en los vegetales 

tratad09 (78, 104). En México no se han logrado c!ltablcccr llmitc::i 

de tolerancia, por lo que se utilizan los establecidos en Estados 

Unidos. 
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3. METODOLOGIA GENERAL EN EL ANALISIS DE RESIDUOS DE PESTICIDAS. 



La metodología utilizada en el anti.lisis de residuos de 

pesticidas en alimentos toma en cuenta varios factores, comos el 

tipo de muestra (su contenido de humedad, lípidoe y azúcares), las 

propiedades fiaicoquímicaa de los productos a analizar (polaridad, 

peso molecular, etc •• ) y de manera especial el hecho de que lo& 

residuos se encuentian presentes en concentraciones muy bajas, 

generalmente partee por millón (ppm), o partee por billón (ppb). 

La selección y tratamiento de lao muestras se realiza de 

acuerdo con los objetivos de la investigación, asi. como de las 

técnicas utilizadas en la determinación anali.tica. El objetivo m.is 

frecuente do este tipo de análisis es comprobar que los productos 

de consumo humano no exceden los límites m!.ximos permitidos y/o 

detectar el uso de productos no autorizados. 

El análisis de residuos de pesticidas 

desarrollando las siguientes etapas básicas; 

1. -Preparación de la muestra. 

lleva a cabo 

2.-Extracción de los residuos de pesticidas de la muestra. 

3.-Proceso de purificación, para eliminar la materia que 

interfiere. 

4 .-Determinación cualitativa y cuantitativa de los reelduoe 

de pesticidas presentes. 

En la figura 2 se resume la metodología utilizada en las 

diferentes etapas de anAlisie de residuos de pesticidas. 

P'IGURA 2 

METODOLOGIA UTILIZADA PARA EL ANALISIS DE RESIDUOS 

DE PESTICIDAS EH ALIMENTOS. 

Preparación de la muestra -Selección 

-corte y macereración 

Proceso de extracción - Extracción líquido-liquido 

-Líquido-líquido 

-Extracción 

-Con fluidos supercríticos 
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Purificaci6n 

Dotormin.'.l.ci.6n 

cuantitativa 

y cualitativa 

-CCF 

-Métodos -c. columna 

cromatográficoo -c.permeación en gel 

-HPLC 

-saponificaci6n 

-Destilación con flujo de nitrógeno 

-Precipitaci.Sn 

-crcmatografia en capa fina 

-cro:natoqra.! ia gat1-l.!.quido 

-cromatografía liquida de alta 

resolución (HPLC} 

-Eepectrofotometria 

A continuación se da el fundamento de la metodologia · 

utilizada para el anilisie de residuos de pesticidas. 

3 .1. PREPARACION DE LA MUESTRA 

una vez seleccionada la muestra; se debe de conservar de tal 

manera que no se contamine y que loe pesticidas contenidos en ella 

no se volatilicen, lo que viene a alterar los resultados del 

anilisia. La parte o partea a analizar deberan de separarse 

cui::!.'.l.::!C:l~-::cr.tc ~· hc::-:cgcn!.=.::.r !.'.l. m:.:c::t.r.:1 por ccrtc ¡• molicnd.:1, p.'.l.r.'.l. 

obtener una muestra representativa, ademis de facilitar la 

extracción de loe residuos de pesticidas presentes. 

3.2. EXTRACCION1 

Conaioto an 1.i. aop.i.ración fiaica de los residuos de 

pesticidas presentes una muestra, emplendo disolventes, 

generalmente se separan con una serie de coextractoe (llpidoe, 

pigmentos, etc ••• }. La recuperación de loe residuos debe oer lo 

más completa posible, 

La extracción depende de la solubilidad especifica del 

pesticida y de las características de la muestra. Generalmente se 
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lleva a cabo por mezclado y agitación de la muestra con un 

disolvente adecuado para una extracción continua (6, 26, 106). 

Entre loe disolventes más comunmente utilizados encontramos: 

acetona, acotonitrilo, acetato de etilo (10), y metanol (8), 

también se han utilizado mezclas acctona:agua (9, 11) agua­

acetonitrilo (7), acetona-cloruro de metileno y hexano-cloruro de 

metileno, en distintas proporciones. 

Otros dieolve.ntee menee comunes en la extracción de reoiduos 

de pesticidas son cloroformo, ácido fosfórico, isocianato (13). 

También se ha empleado solución saturada de hidróxido de calcio 

como extractante ( 15); en un procedimiento nuevo ensayado para la 

extracción de residuos en vegetales éstos se someten a altas 

presiones ( 16) • 

Algunos otros métodos de extracción se basan en la hidrólisis 

de loa residuos para su posterior determinación indirecta. 

3.3. PURIP'lCACIONs 

La determinación de trazas de pesticidas y sus metabolitos, 

que pueden ser contaminantes de alta tóxicidad en muestras de 

alimentos requieren del uso de nn procedimiento de purificación 

d•l extracto de la muestra, se le elimina, en lo posible, 

pigmentos, grasas y otros coextractantes. 

En esta etapa las muestras con alto contenido en grasa son de 

particular interés por que acumulan muchos de estos contaminantes. 

Loa lipidoa d1::1 origen veget:al y animal consisten princi.palmente de 

mezclas complejas de ácidos grasos de cadena larga, las 

características comunes de estos constituyentes son los grupos 

polares, contenido de cadenas hidrocarbonadas, su alto peso 

molecular y muy baja volatilidad. Loe procedimientos para la 

separación de pesticidas astan basados en estas propiedades 

fisicae y quimicae (19). 

3 .3. L l. Extracción liquido-líquido 

La extracción es un proceso de separación y purificación que 
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se basa en la diferencia de solubilidad de un eoluto en dos 

líquidos inmiscibles entre si. La partición liquido-Hquido con 

hexano-acetonitrilo oc ha uoado para la ooparaci6n do pooticidao 

organocloradoe en alimentos grasos. Loe pesticidas se extraen en 

la fase polar de acetonitrilo, mientras loe lipidoe presentes 

la muestra se solubilizan en loo disolventes utilizados (8, 20, 

JS) • 

3.3.1.:z. Extracción con fluidos aupercriticos1 

Es una técnica recientemente desarrollada, basada en la 

fuerza de disolución de los analitos en un fluido eupercrí.tico, 

siendo éste un fluido cuya temperatura y preeión estan arriba de 

su valor critico, exhibe propiedadee fisicoquimicas intermedias 

entre un liquido y un gae, alta densidad y buen poder de 

disolución; estas propiedades han demoetrado ser utilee en la 

separación de eolutoe de acuerdo a las variaciones de temperatura 

y/o presión en el sistema, se utiliza para la extracción total de 

pesticidas en los productos con alto contenido en grasa (93), los 

pesticidas lipa-solubles también se recuperan, En este caso el 

disolvente libre de U.pidas se purifica para anlilisie por 

cromatografia de gases (25, 19 ) • 

3 .2 .2. Métodos cromatogrAficos: 

La cromatografía comprende un grupo de métodoa que permiten 

separar, identificar y cuantificar compuestos presentes en mezclas 

complejas que no podrían 3epararse de otra manera. Todos estos 

métodos utilizan una fase estacionaria y una fase móvil, Loe 

componentes de la mezcla son arrastrados a través de la fase 

estacionaria mediante un flujo de la fase móvil. Las separaciones 

se basan en la diferencia de velocidad de migración de loe 

componentes a través del sistema (6). 

Los métodos cromatográficoe pueden clasificarse de acuerdo 

a la naturaleza de la fase estacionaria; la fase móvil puede ser 

liquido o gas. Existen cuatro subdivisiones de los procesos de 

cromatografia que se muestran en el siguiente figura 3. 

23 



FIGURA J 

CLASIFICACION DE LOS PROCESOS DE CROMA'l'OGRAFIA 

1 
Liquida 

CROMATOGRAFIA 

SOLIDA 

adsorción 

1 
Fase móvil 

1 

1 
Fase estacionaria 

1 
Gaseosa Líquida 

LIQUIDA 

partición 

1 
Fase móvil 

1 

1 
Gaseosa 

c. liq-sól. c. gas-sól. C. lig-líq. c. gaa-líg. 

FUENTE1 R. Stock y e. F. Rice, Chromatographic methods. p.6 

J.J.2.1. CromatografI.a en columna: 

Técnica en la cual la fase estacionaria es la superficie de 

un sólido finamente dividido y la fase móvil es un disolvente. En 

este material el soluto compite por los sitios activos sobre la 

superficie del sólido. F.l ~<>l d~ !3ili:::c e:: el ;;.5:; orr:plaado como 

adsorbente, aunque también se usan otros tales como el florisil 

(mezcla de silicatos de magnesio activado y tierra de 

diatomaceas), silicatos de magnesio, alúmina, óxido de magnesio: 

celitaentreotroD (17, 29,). 

Las propiedades de la fase móvil que se emplea depende de 

la naturaJ.eza de la muestra a an.:J.li::;:i.r y da la polaridad del 

adaorbente (39, 107). Para el caso de pesticidas éste método 

generalmente se usa para analitos de baja polaridad, como son los 

pesticidas organoclorados (19, 38, 17). Algunos autores 

recomiendan el uso de una columna empacada con florisil para esta 

etapa de purificación, eluyendo con isooctano (21). Para la 
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eliminación de pigmentos presentes en vegetales ·y frutas se 

emplean columnas empacadas con carbón vegetal y celita ( 11 l), (27 )1 

6 con carbón activado solamente (20, 38, 106). 

J.J.2.2. Cromatografía de permeación por gel 

Ea una técnica en la que el fraccionamiento ee basa en el 

tamai'io y forma molecular de las especies de la muestra. se han 

dado varios nombres a este procedimiento: cromatografía de 

permeación en gel, de exclusión y de tamizado molecular. El grado 

de retardo depende del grado con que las moléculas o iones de 

soluto pueden penetrar en aquella parte de la fase de la solución 

que se mantiene dentro de los poros del material empleado. (39). 

Las moléculas o iones cuyo tamaño son mayores que los paros 

del gel son excluidos completamente, mientras que las especies de 

menor tamai'io pueden penetrar en estas regiones más 6 menos 

libremente, retrasando su movilidad en mayor o menor grado, según 

su tamaBo, su forma y a veces su tendencia a ser adsorbidas por el 

gel. 

El gel consiste de partículas esféricas dEr un polímero poro!lo 

que absorbe fAcilmente agua y se hincha a consecuencia de ello. 

Estos geles se venden con el nombre comercial de Sephadex (39). 

As! la cromatografía de permeación gol (CPG), usada 

generalmente para separar polímeros de alto peso molecular ha sido 

adoptada para la purificación de muestras de lípidos para ln 

separación de pesticidas organoclorados. La mayorí.a de loe 

pesticidas sintetices tienen pesos moleculareo entre 200 y 400, 

g/mol mientras en loe lípidoe es de 600 a 1500 ( 19, 12, 38). 

Se ha desarrollado un aparato de CPG autom!í.tico para el 

tratamiento de muestras eluyendo con ciclohexano y acetato de 

etilo (9). El sistema comercial desarrollado para la purificación 

de 85 pesticidas y productos químicos industriales en grasas y 

aceites de origen vegetal y animal requiere do una etapa adicional 

de cromatografía en columna de florisil (24). cuando se utiliza 

25 



esta técnica en la purificación de muestras que no contienen grasa 

o con bajo contenido, en una misma fracción se separan compuestos 

polnrca y no polarea de peso molecular semejante (19), 

Otra de las técnicas utilizadas es la cromatografía en capa 

fi.na, la cual es una técnica de separación, identificaci.6n y eeml­

cuantificaci6n. 

3.2.3. Saponificaci6nl 

Es una reacción química en la cual un éster se hidroliza cor. 

alcali, comunmente hidróxido de ::;odio 6 pot.::i.oio, pa!:"a format· 

glicerol y la sal de sodio 6 potasio correspondiente al éster. DE 

esta manera loe l!pidoe presenteo en las mueatras a purificar se 

hi.drolizan formando el respectivo jabón el cual se separa de la 

muestra a analizar (39). La saponificación con KOH/etanol o bien 

NaOH/ etanol para formar productos solubles facilmente extraidoe 

con éter de petróleo se usa en estas técnicas junto con la 

cromatograf!a de adsorción como etapa complementaria. El limite de 

este método es la estabilidad del reeiduo a analizar ( 19, 17). El 

método AOAC 29.017 de la 14a. edición , reporta su uso pare! 

ali.mentas con materia lipida, usando hidróxido de potasio al 2\. er1 

medio alcohólico ( 17), 

3 3.4. De•tilación con flujo de nitró911nol 

Corresponde al término en inglés .. sweep co-diseillaeion .. 

( 19), Es un método empleado para la purificación de residuos de 

pesticidas presentes en muestras con alto contenido de grasa y se 

basa en la .. volatilización forzada .. (23), La muestra se funde y se 

introduce en un tubo de fraccionamiento empacado con perlaa de 

vidrio silaniz:adc (7 a 1.5 mm da dio.m6tro}, el tubo oc mantiene a 

una. temperatura de 200 a 300 ºe; se forza el paso de la muestra a 

través del tubo por un arrastre de nitrógeno (300 a 600 ml/min); 

de esta manera loe lipidos quedan atrapados en la superficie de 

l.as perlas de vidrio, miestras los pesticidas presentes se 

volatilizan y colectan en una trampa de sulfato de sodio anhidro y 

florisil, para su posterior elución con un disolvente apropiado y 

Análisis por CGL (19,11, 23 ,lOB, 106). Este método se emplea para 
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aielaL· loe pesticidas mAe volátiles de muestras complejas (65). 

En un método reportado en 1987 por Forbee ( 11) emplea el 

sistema unitrex, (Universal trace reeiduee extractor), el cual 

hace poeible el tratamiento eimultAneo de 10 muestras, con Eiste 

sistema se han obtenido renditnientoe aceptables. 

3 3.5. PrecJ.pitacióni 

Eata tócnica oc baoa en la diferencia de solubilidad de las 

impurezas en un disolvento, con lo que se precipitan y eliminan 

por filtración. La precipitación por baja temperatura en baño de 

hielo-metanol " -78 ºe se desarrolló para aeparar pesticidas 

polares y no polares de lípidos. La materia precipitada se filtra 

y la solución se a.nalii;a por cromatografía de gases, esta técnica 

no es muy común por loe problemas que ee presentan en la 

precipitación, adaorción y filtración (19). 

Se ha reportado el uso de acetato de zinc para l:'emover lau 

graoas presentes extractos de arroz, por formación de. 

carboxilatoe de zinc con loe Acidoe grasos loe cu.alee son 

productos insolubles. Se emplea etapa adicional de 

purificación a través de una columna empacada con carbón activado, 

eluyendo con una mezcla de acetona-hexano, para la eliminación 

final y total de los pigmentos presentes en la muestra (29). 

3.3.6. Cromatografía liquida dD alta rDaolucióni 

También se emplean columnas de cromatografia líquida de alta 

reeoluci6n (HPLC) por su alta eficiencia y su bajo consumo de 

disolventes, para separar lI.pidos de residuos organoclorados y 

bifenilos policloradoa (28, 11), 

3.4. IDEHTIFICACION Y CUANTIFICACIONi 

Los métodos de identificación y cuantificación de residuos de 

pesticidas 

sustancias, 

los que generalmente se emplean para otras 
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3.4.1.-H~todoa cromatográ.ficoa1 

3.4.1.1. Cromatografía da capa fina (CCP')r 

La CCF permite aislar f:acciones puras a partir de una mezcla 

de solutos. La fase estacionaria es un sólido finamente dividido 

que se aplica sobre una placa de vidrio. La fase móvil se desplaza 

a través del sólido por acción capilar. Dentro de este método 

existe una repetida transferencia de eoluto entre la fase 

estacionaria y la fase móvil. La velocidad de movimiento de un 

eoluto depende do au coeficiente de p<lrtición; trayectoria se 

describe en función de su factor de retardo Rf el cual se define 

con la siguiente relación; 

distancia recorrida por el so luto 

Rf distancia recorrida por el disolvente 

Para compensar las propiedades no controladas, el Rf para un 

soluto se compara con el de una sustancia patrón en idénticas 

condicionee. Dentro de las fases estacionarias en CCF, desde el 

punto de vista de su composición química y tamaño de partícula, 

los absorbentes utilizados son semejantes a los que se describen 

para cromatografía en columna. La sustancias que se utilizan son 

el gel de sílice y óxidos de alúminio. 

La selección de los disolventes utilizados para el desarrolle 

de los cromatogramas dependen rl~ 2 ~¡:,ct.cro"Jo~ 1) ld naturaleza de 

la me%cla de solutos a separar y 2) el tipo de fase estacionaria 

empleada. En general se eligen en base a la serie elutr6pica de 

disolventee mostrada a continuación, la cual esta ordenada de 

acuerdo al descenso de la polaridad de los disolventes (6, 113). 

Las placas se desarrollan generalmente en forma ascendente y 

temperatura ambiente. Muchas de las custancicls pueden observarse 

directamente en la superficie del adsorbente o bien requieren de 

alqun método especial de detección. Los métodos de revelado 

mostrados en la tabla 4 son loo mlis comunmente utilizados, 

sensibles, y que permiten la visualización de la mayoría de los 

compuestos ( 103}. 
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Serie elutrópica de disolventes 1 
Agua > metanol > etanol >propanol > acetona > acetato de etilo > 

éter etilico > cloroformo > diclorometano > benceno >: tolueno > 

trioloroetileno > tetraoloruro de carbono > ciclohoxono >hexono_J 

FUENTE: A. BRAITHWAITE and F. J. Smith. Chromatographic rnethods. 

p. 87 

'I'ABLA 4 

SISTEMAS DE DE'I'ECCION PARA CCP. 

Reactivo Color Componentes detectados 

observación directa Varios Compuestos coloridos 

Luz UV (245-366 nm) Manchas florescentee Compuestos aromáti­

cos y heterocicllcos 

Agua Manchas blancas y en Sustanciaa hidrófo-

algunos casos obscu-

rae. 

2', 7-diclorofluoree- Amarillo-verde y en 

ceina al 0.2\ en algunos caeoR ohRcn-

etanol. ras. 

-Vapores de yodo Amarillo. 

3 • .Q..1,2. Cromatografia en gas-liquido (CGL)I 

bicas de alto peso \ 

molecular 1 
la mayoria de loa 

~nmpu~etos org!n i:coo. JI 

Compuestos insatura­

doe. 

En la cromatografia gas-liquido, los componentes de unn 

muestra en estado gaseoso, se separan como consecuencia del 

reparto entre la fase móvil gaseosa y la fase liquida estacionarla 

contenida en una columna, (6, 39). 

La fase móvil debe ser quimicamente inerte, Entre loe gases 

transportadores utilizados se encuentran argón, helio, nitrógeno e 

hidrógeno. Las presiones de entrada de los gasee a la columna 
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estAn comprendidas generalmente entre 10 y 50 psi (lb/in 2 ). 

Para lograr una buena eficiencia en la columna se requiere 

que la muestra sea de tama-o adecuado y se introduce como un gas, 

se utiliza una jeringa para introducir las muestras a través de ur. 

diafragma de caucho o silicon dentro de una entrada para muestras 

previlsmente calentada. Los tamaños de las muestrae vartan desde 

unas décimas de 1 ,u.l hasta 10 ,Ql. La figura 4 muestra un diagrama 

do los compo!'entes de un cromat6grafo de gases y después se da una 

breve explicación del principio de funcionamiento básico. 

FIGURA 4o 

DIAGRAMA DE UN CROMATOGRAFO DE GASES 

1 .·TANQUES DE GAS TRANSPORTADOR 

Z.-REGULADOR DE PRESION 

3.-HANCJtETRO 

4.•MEDIDOR DE FLUJO 

5.-0JVISOll DE FLUJO 

6.-COLUHNA 

7 .·ENTRADA PARA LA JNYEC:­

CJON DE LA MUESTRA 

S.· HORNO TERMOSTATADO 

9.·DETECTOR 

10.-REGI STRADOR 

FUENTE; SKOOG, and West. Qutmica analltica. p. 750 

'º 

Como fase estacionaria se han usado muchos tipos de líquidos, 

para conseguir un tiempo de retención razonable. La muestra 

tendrá que mostrar al menos cierto grado de compatibilidad 
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(solubilidad ) con la faee estacionaria, por lo tanto la polaridad 

de lae dos sustanciaa deben ser similares. Loe solutos con puntos 

de ebullici6n semejantes pero con diferentee polaridades 

requieren con frecuencia de una fase estacionaria que retenga a 

uno o mAe de loe componentes de manera selectiva, ya sea por 

i.nteracciones de dipolo o formaci6n de un aducto. 

TABLA 5 

i"ASES ESTACIONARIAS KAS COMUNES PARA COL. 

Nombre comercial 

Eecualeno 

OV-1 

DC 710 

QF - 1 

carbowax 20 M 

SE -60 

Compoeici6n qui.mica 

c30"62 
polimetileiloxano 

polimetilfenile iloxano 

poli tr i~luoropropilmet i 1-

s ilano 

polietilenglicol 

metil eilicona 

FUENTE: SKOOG, and West. Quimica analitica. p. 756 

Se utilizan dos tipos generales de columnas; a) de relleno 'J 

b) tubulares o capilares: 

a) Las columnas de relleno se fabrican con tubo de vidrio o 

metal; generalmente tienen 2 6 3 metro u de largo y un diamétro de 

2 a 4 mm, los tubos suelen ir enrrollados en espiral con un 

diamétro aproximado de 15 cm. de modo que se pueden colocar dentro 

de un horno tcrmostatado. El relleno de la columna mantiene fija 

la fase estacionaria liquida de forma que el área superficial, 

expuesta a la fase móvil, sea m.!lxima. Loo soportes m&e usados son 

conocidos con el nombre comercial de cromoeorb P, W 6 G. 

b) Las columnas capilares se fabrican con acero inoxidable, 

vidrio o silice fundida, tienen diamétroa de 0.25 a O.SO mm. y 

longitudes de 10 a 100° m. Su superficie interna eetá recubierta 
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con una película de fase estacionaria. 

Les detectores, en general, sen dispositivos que tienden a 

responder rápidamente a bajao concentraciones de los salutes a 

medida que salen de la columna. Dan respuesta lineal, uniforme y 

estabilidad para una gran variedad de compuestos quimicos o bien 

una respuesta predecible y oelectiva a una o má.e clases de 

solutoe, pero, ningun detector cumple con todos estos requisitos. 

En general es un aparato por el cual pasa el gas acarreador y 

que genera una señal eléctrica cuando cambia la composición del 

gas. Entre los detectores utilizados en el anAlisis de residuos de 

pesticidas se encuentran: 

1.-Conductividad térmica. 

2.-Ionización de llama. 

3. -captura de electrones. 

4.-Fotometria de llama. ( emisión de llama ) 

s.-Termoi6nico. (llama alcalina) 

6.-Hall de electroconductividad. 

1.-Espectrometria de masas acoplada a la cromatografia de 

gasee. 

A continuación se da un panorama general de la utilidad y el 

fundamento de cada uno de estos detectores: 

l. - Detector de conductividad térmica: 

Es un detector carente de selectividad: está. construido de 

tal manera que dentro de un recinto metálico hay un filamento que 

calienta con corriente. La temperatura doal filamento es 

resultado de tres factores principales: 1) la corriente que pasa, 

2) la resistencia del filamento y 3) el r6gimen de pérdida de 

calor al medio que lo rodea. Loe filamentos mAs comunmente 

empleados son el de tungsteno, o una aleación de tungsteno y 

renio, de niquel, de platino-iridio, tefl6n y tungsteno recubierto 

de oro para muestras que corrosivas. 

La detección se basa en cambios de la conductividad térmica 

de la corriente del gas. Su elemento sensitivo es una fuente 

calentada eUictricamente cuya temperatura depende de la 

conductividad térmica del gao circundante. El circuito que se usa 
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en el detector de CT es el puente de conductividad térmica. Es el 

detector con menor sensibilidad (50). 

2.-0etector de ionización de llama: 

cuando se queman compuestos orgánicos en una llama . de 

hidrógeno-aire, se obtienen partículas cargadas o iones. Un par de 

electrodos con un voltaje polarizado aplicado recoge estos iones y 

la corriente resultante se amplifica con un electrómetro. Así la 

muestra que sale de la columna llega a la llama y se mezcla con el 

hidrógeno y aire que la alimentan. Este detector se.emplea en don 

formas, simple y doble: el detector doble conota de 2 detectoree 

completos en una sola unidad, puede funcionar como dos detectores 

independientemente o como un detector de compensación en cuyo caso 

la sei\al de una parte se resta a la generada por la otra. Este 

detector es aproximadamente 1000 veces mAs sensible que el 

detector de CT, para la mayoría de los materiales, pero hay 

algunos compuestos con loe que tiene una respuesta baja o nula. 

Con excepción de cato~ pocos, la cantidad minlma detectable es 

aproximadamente de 1 ng. La respuesta de este detector varia con 

las caracterieticas de la llama y por tanto debe determinarse para 

una serie especifica de condlcionee (50), 

3. -Detector de captura de electrones: 

Detector sensible con campo de aplicación limitado debido a 

alta selectividad. La aplicación mAs importante es en la 

detección de residuos de pesticidas organoclorados. El principio 

de operación de este detector se baea en que algunos isótopos 

radioactivos liberan partículas durante el proceso de 

desintegración. Sí se lee hace chocar con las moléculas del g11n 

acarreador, estas partículas producen un gran número de electrones 

secundarlos de baja energía. Si se colocan electrodos con un 

voltaje apropiado en la cavidad del detector se pueden recoger 

estos electrones y convertirloe en una corriente pequeña, pero que 

se puede medir, a la que se le denomina ••corriente permanente•' 

del detector. 
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Algunas moléculas de muestra, especio;lmente las que contienen 

Atemos de halógenos, tienen facilidad de capturar electrones de 

baja energía para formar iones de carga negativa, este proceso de 

captura reduce 'la cantidad de electrones que se pueden recoger y 

por tanto disminuye la corriente de la celda por debajo del valor 

de la corriente permanente, cuando la muestra sale de la celda del 

detector la corriente vuelve a su valor original. los isótopos mA11 

comunmente empleados son el de tritio (
3

H} y de niquel ( 
63

Ni). 

Eo un detector muy sensible y puede detectar cantidades de 

picogramos (l0-12g) lo que para una inyección de 1 ).J.l representa 

una parte por billón (ppb). 

El detector de captura de electrones es muy selectivo, no da 

prActicamente ninguna respuesta a la mayoria de los productos 

químicas más comunes, pero tiene una gran sensibilidad a los 

compu~stos organohalógenados. Loe halógenos dan una respuesta que 

aumenta del cloro al bromo. Emplea nitrógeno, mezcla de argón con 

5' de metano como gas acarreador, dependiendo de las condicione!• 

de anti.lisis, (50). 

4.-Detector fotométrico de llama 

Conocido también como detector de emisión de llama. Es un 

detector especifico para compuestos que contienen fósforo o 

azufre. Usa la llama de hidr6geno-aire. cuando una mueetra pasa a 

través de la llama la em1.ai6n de luz; causada por la excitación de 

algunoo ti.tomos en el proceso de combuetión puede colectaroe y 

medirse en un tubo fotomultiplicador y con las condicionel'I 

adecuadas de la llama (mezcla de gases) y un filtro 6pticc· 

apropiado se puede obtener una alta selectividad para compuestos 

que contienen azufre o fósforo. 

El detector consiste en una sección de combustión y una 

seccJ..6n de filtro y el fotomultiplicador. El nivel minimo 

detectable de compuestos azufrados es de 200 picogramos, lo que 

equivale aproximadamente de 2 ng de paratióni las cifras 

correspondientes a loe fosforadoa son de 40 pg del elemento o 375 

P9 de parati6n. 

Los flujos de gas acarreador óptimos para los compuestor;. 
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organoazufrados y fosforados son diferentes y estos ·valores no se 

pueden obtener simultAneamente en un detector de cabeza dual. 

El detector fotométrico alcanza una selectividad notable par6 

compuestos azufrados y fosforados, se han obtenido valores que 

exceden 50,000 a 1 la respuesta del azufre y fósforo relativa a 

los compuestos que no contienen este elemento. La selectividad 

entre el azufre y el fósforo se distingue en la elección de un 

filtro de longitud de onda de 394 nm para el azufre y de 526 

para el fósforo, ambos elementos emiten en las dos frecuencias. 

El azufre produce una respuesta a 526 nm de 5 a 10 \ (SO). 

5. -Detector termoiónico: 

Conocido diferentes nombres entre loe cuales 

e'Ocuentran: detector de ionización de llama especifico para 

fósforo, llama alcalina, termoiónico de sodio y detector de 

nitrógeno-fosf6fo (NPD). 

Este tipo de detector funciona con base en el principio de 

que la conductividad de la llama producida por una sa"i de sodio, 

cuando se volatiliza, incrementada en presencia de 

compuestos organofosforados, este incremento es una función de la 

concentración. Consiste de un alambre impregnado con una sal 

alcalina comprimida, en contacto con una llama rica en hidrógeno. 

La llama sirve para volatilizar la sal, la cual experimenta 

reacción de transferencia de electrones con loe heterotitomos que 

contiene la muestra analizada (N, P). 

La sal alcalina ha sido reemplazada por silicato de rubidio 

fundido sobre alambre de platino, ésta incrementa la 

reproducibilidad y el tiempo de vida del detector; otras de las 

sustancias empleadas son de bromuro de cesio (CsBr) y de sulfato 

d.:! rubidio (Rb
2
so

4
) en lugar de NaOH o Na

2
so

4
• 

Este detector puede ser manejado de un modo selectivo para 

nitrógeno o para fósforo solamente. En el modo N-P se tione una 

atmósfera de hidrógeno y se trabaja con un potencial negativo, 

calentándose el detector con una fuente de corriente constante, la 

llama tiene un voltaje negativo y el electrodo conector ae 

••conecta a tierra••. En el modo selectivo para fósforo, el flujo 
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de hidrógeno se incrementa para sostener la llama, la cual sicvl.' 

para calentar la fuente termoi6nica1 nuevamente se tiene un 

potencial negativo. 

Para cualquiera de estas dos formas de manejo se observa 

estabilidad a concentraciones de picogramos. Estos detectores son 

ampliamente usados en el an6.lisie de residuos de pesticidas y 

aditivos para gasolinas. Son sensibles y selectivos con una 

estabilidad adecuada y una buena linealidad, y requieren de ur, 

flujo controlado de hidrógeno y aire. 

La selectividad del detector es una función de la6 

proporciones de flujo de gas, dü la o.:11 utill.z11da y ou posici6r. 

respecto a la llamn, la cual controla la temperatura y por lo 

tanto el grado de volatilización de la sal (76). 

6.-oetector Hall de electroconductividad: 

Esta basado en la medida de incrementos de conductividad 

producidos por la formación de amonio durante la pirdlisie de los 

compuest.os organonitrogenados en agua des-ionizada. Un detector de 

conductividad eléctrica puede modificarse para determinar 

compuestos organoclorados, con un tratamiento especial de niquel 

catalLtico y electrolitos diluí.dos en lugar de agua, esta 

modificación incrementa la sensibilidad y es capaz de detectar 

compuesto~ que contienen azufre o nitrógeno de acuerdo a las 

condiciones eepecitJ.cas d~ L.ra.b.ajo. 

En el funcionamiento de este sistema, las fracciones 

efluentes que salen de la columna de cromatografta, pasan a través 

de un pirolizador con una atmósfera de hidrógeno y un catalizador 

de alambre de niquel que convierte el nitrógeno orgAnico en 

amoniaco. Los productos que interfieren son eliminados por el 

Sr{OH)
2

, para detectar los iooes amoniacales se mi.de el cambio en 

la conductividad entre dos electrodos de platino. Tienen una alta 

sensibilidad y una selectividad excelente. En el proceso oxidante, 

en la celda se mide la conductividad de los iones cloruro (70). 
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. 7.-Espectrometrta de maoao acoplada a la CGL 

La combinación de la eopectrometria de masas la 

cromatografia de gasee (EH-CG) es una técnica utilizada en el 

aná1isis de residuos de pesticidas. La espectrometrta de masas 

consi.dera como el detector más especifico disponible para la 

identificación de compuestos quimicoo. Su especificidad se basa en 

que las moléculas al ser bombardeadas con electrones de una 

energía particular, al vacio, se fragmentan siguiendo reglas 

estrictas. Los patroneo de fragmentación resultantes reflejan la 

estructura molecular individual en un espectro de masas que se 

considera como •'huella digital'• de la sustancia particular, de 

esta manera es posible identificar muchos compuestos. El espectro 

de masas resultante es independiente del instrumento utilizado 

para su obtención, depende de las condiciones particulares de 

ionización ( 9) • 

El eepectro de masas ee obtiene convirtiendo loe compuestos 

que integran unl'J. muestra en iones que se mueven rApidamente y 

rcnolvi6ndolos en base a su relación de masa a carga. 

El pri.ncipio de funcionamiento y la descripción del 

eepectrométro de masas sale de los objetivos de eote trabajo, para 

mayor información revisar las referencia 39, 11, 112, y 113. 

El problema principal del acoplamiento de EH a CGL es la 

presencia del gae acarreador, que diluye loe componentes eluídos 

de la columna cromatogrlfica y tiende a inundar el sistema de 

bombeo del espectr6metro de masas. En estos casos loo gasea de 

ealida fluyen a través de un tubo de vidrio poroso situado en uno 

cl'imara al vacío, loo Atemos o moléculas del gas traneportadoe 

di.funden f&cilmente a través de las paredes del tubo y se bombean 

haci.a afuera dejando las moléculas de la muestra eluida, estas se 

conducen di.rectamente hacia la entrada del espectr6metro de masas, 

( l.09). En la tabla 7 se resumen loe detectores utilizados para el 

análisis de residuos de pesticidas en alimentos. 
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J.4.1.J. Cromatografia liquida de alta resolución (HPLC): 

Es una cromatografia en columna con una fase estacionaria 

constituida de pequeñas particulas e6lidae y una fase móvil 

liquida. La eficiencia de la eeparaci6n aumenta cuando 

disminuye el diamétro de la partícula de la fase eotacionaria. La 

figura número 6 muestra un diagrama de loe componentes de 

cromatógrafo de liquides de alta resolución. 

TABLA 7 

DETECTORES UTILIZADOS EN EL ANALISIS DE RESIDUO~ 

DE PESTICIDAS 1m ALIMENTOS. 

Detector Sensibilidad Pesticidas detectados 

9/ml ejemplos 

Conductividad 10-8 General 

Ionización de llama 10-13 General 

Captura de electrones 10-to Organoclorados 

Fotométrico 10-t t Fosforados 

Termoi6nico 10- t2 Nitrogenados 

Halll 10· 13 Organoclorados 

Espectrometrla de masas 10· 14 Universal 

Para conseguir un flujo aceptable se emplean rellenos con 

partículas de tamaños comprendidos entre 3 y 10 J.l,m, usados 

normalmente en la cromatografía liquida moderna, se requieren 

presiones do bombeo de cientos de atmósferas. Como consecuencia de 

eetao altas presiones, el equipo para cromatografía líquida de 

Alta resolución tiende a ccr rn5.a complejo y caro que otros equipos 

de cromatografía. 

Sistema de Inyección: la muestra se coloca dentro de una 

jeringa, y se mueve de manera que quede colocada en la corriente 

del disolvente o bien por inyacci6n directa. 

Las columnao ee fabrican generalmente con tubos de acero 

inoxidable, o tubos de vidrio de pared gruesa cuando se aplican 

presiones bajas ( 600 psi). Con longitudes comprendidas entre J y 
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150 cm. y diam~tros internos de 1 a 4 mm. Loe rellenos t.tpicos son 

de 3 a 10 ,.11.m; El empaque lo constituyen gel de silice, alúmina a 

celita, también se utilizan pol.tmeros porosos y resinas de 

intercambio iónico (6, 39). 

FIGURA 6 

DIAGRAMA DE UH APARA'XO DB BPLC. 

1.·ENTRADA PARA LA IHYECCION OE 

LA MUESTRA 

2.·0IVJSOR OE FLUJO 

3.-MANOMETRO 

4.•COLUHHA ANALITICA 

5.·PRECOLUMNA 

6.·BOMBA DE ALTA JIRESION 

7, •CA.MARA OE MEZCLADO 

B.·OESGASI f ICAOOR 1 

9,·DESGASI F ICADOR 2 

10.-DISOLVENTE 1 

11.-0ISOLVENTE 2 

13.-BCl'IBA DE YACIO 

14,•REGISTRADOR 

15.·SALIDA DE DESECHOS 

FUENTE: SKOOG, and Weet. Qu.tmica anal.ttica, p. 723 

Sistemas de bombeo: son bombas que, 1) proporcionan 

presiones superiores a 6.000 psi ( lb/in2), 2) salidas libree de 
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impulsos, 3) velocidad de flujo de O.l a 10 ml/min, 4) reproduci­

bilidad de flujo de o. 5 por 100 o mejores, 5) resistencia a la 

corroei6n por efecto de los disolventes. 

El equipo consta de depoeitoe de fase móvil y sistemas de 

tratamiento del disolvente: uno o m.!ís deposites de vidrio o acero 

inoxidable para una capacidad de sao ml. o m.!íe de disolvente. 

AdemAe de un deposito para eliminar los liquidas, loe gases 

disueltos o particulaa de polvo ( 112). 

No existe un sistema de detección universal de gran 

sensibilidad para este tipo de cromatografia; aei el detector 

dependorci de la ndturaleza de la mut:1atra. Los detactorcñ m.5.:l 

usados emplean la absorción de radiaciones ultravioleta o de 

la región visible, o bien fuentes de filamento de deuterio o 

tungsteno con filtros para eliminar las interferencias posibles. 

También se emplean detectores basados en loe cambios de indice de 

refracción del disolvente debido a las moléculas del analito, esté 

último es el m&s general que responde a la presencia de todos loe 

soluto~. También se ha utilizado la espet:trometria de masas como 

detector especifico y sensible (39). La tabla O muestra loe 

detectoreG m.S.e comunues para el an.!ilisie de residuos de pesticidas 

por HPLC. 

DETECTORES USADOS EN BPLC. 

Detección basada 

Absorción UV 

Absorción IR 

Fluorometría 

Indice de refracción 

Conductividad eléctrica 

Espectrometria de masas 

Electroquimica 

Radioactividad 

G .,. general S = selectivo. 

Tipo 

G 

40 

sensibilidad 

m.!ixima g/ml. 

2 X l0- 10 

10-6 

10-11 

l X 10-? 

10-e 

10-10 

10-12 



FUENTE: SKOOG, and West. Qutmica analttica. p. 727 

3 .4. 2 .. -Eapoctrofotometria 1 

Loe métodos eepectrofotométricoe de análisis se basan en la 

medida de la radiación electromagnética emitida o absorbida por la. 

materia. Los métodos de emisión utilizan la radiación emitida 

cuando un analito se excitan por energia térmica, eléctrica o 

radiante. Los métodos de absorción se basan en la disminución de 

la potencia de la radiación electromagnética como consecuencia de 

la absorción que se produce en su interacción con el analito. 

Estos métodos clasifican según la región del espectro 

electr9magnético que esté implicada; siendo las mtis importantes 

las regiones de rayos X, ultravioleta (UV), visible, infrarrojo y 

microondas (112). 

Dentro de los objetivos del trabajo no se contempla la 

deacripción do cata técnica analitica, para lo cual se sugiere 

revisar las referencias, 39, 111, 112. 

como método analítico, la espectroscopia es de gran interés 

en la determinación de residuos de pesticidas del grupo de loa 

carbamatoa. 
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4. METODOS ESPECIFICOS PARA LA DETERMINACION DE RESIDUOS DE 
PESTICIDAS EN PRODUCTOS AGRICOLAS. 



En este capitulo se revisan los mlltodos especificos aplicados 

la determinación de residuos do pesticidas en alimentoe 

a.gricolas, reportados en la literatura en el periódo comprendido 

de 1970 a 1990. Para su presentación se clasifican en 4 grupos: 

a)Métodoo analiticos para la determinación de residuos de 

pesticidas organoclorados. 

b)Hétodos analíticos para la determinación de residuos de 

pesticidas organofosforados. 

c}Hétodoo analíticos para la determinación de residuos de 

pesticidas carbamatoa. 

d}Métodos analiticos multireaidualee 

Para cada grupo mencionado, loe métodoD se subdividen, 

de acuerdo a la técnica analitica empleada como paso determinante 

(de identificación y cuantificación} en; cromatografía de capa 

fina, cromatografia gae-liquido, cromatografía liquida de alta 

resolución y eepectrofotometr.ia; en todoe loo casos se prcoontan 

los productos químicos que se determinaron, los alimentos a los 

cuales se les aplicó el método, la metodología general (en forma 

resumida} y los resultados obtenidos por cada autor. 

4. 1 HZ:LODC!: ?:'SI'!CIP'ICOS PJmA LA DE'I'ERHINACION DE RESIDUOS 

DE PES'l:ICIDAS ORGANOCLORADDS 

Los métodos deearrollados en el anAlisie de residuos de 

peeticidas organoclorados, comprenden análisis específicos de 

algunos compuestos, as!. como la detección en conjunto de este tipo 

de pesticidas. 

4.1.1. cromatografia en capa fina (CCF). 

Los pesticidas captan, captafol y folpet, compuestos organo­

clorados con actividad fungicida han sido determinadoe de forma 

simultánea por varios métodos, incluyendo CCF (semicuantitativo) y 
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cromatografia 9ae-l!.quido1 para su determinación en manzanas y 

papas por CCF y fluorometria in si tu, Francoeur y Hallet ( 52) en 

1977, extraén loe residuos con acetonitrilo, para posterior 

partici6n en cloruro de metileno-éter de petróleo (20;80 )y 

adición de ooluci6n saturada de cloruro de sodio, descartándose la 

fase acuosa, el disolvente se concentra y se lleva a un volumer: 

conocido. 

Lait placas ee prepararon con oilica gel y oolución de cloruro 

do alúminio 0.1 H., se colocan las muestras y deearrollan 

utilizando una mezcla de cloruro de metileno-hexano (9:1), al 

seca.roo l.:i.o plc.c:i:::i :::ic rocian con soluci6n de clorato de sodio 0.1 

H y se calientar. a l00°c. El cloruro de alúminio ea un catalizador 

que ayuda a fragmentar lao moléculas de loe pesticidas durante la 

etapa de calentamiento, mientras el clorato de sodio ea un agente 

complejante que produce las especies fluorescentes. 

Loe derivados fluorescentes de captan y captafol preparadon 

con esta técnica tienen una excitación m6.xima a 355 nm y un& 

emisión m&xima a 465 nm. Loe porcentajes de recuperación son 

mayores al 90\, la cantidad mínima detectable ea aproximadamente 

de O. 02 ppm. Lee autores comparan loe resultados obtenidos con 

loe reportados para CGL y colorimetria, concluyendo que loe 

porcentajes de recuperación son cercanos, 98\ para CGL, utilizando 

un detector de captura de electrones, 99' para colorimetria, con 

la desventaja para CGL de que se requiere la etapa de purificación 

en colu~na d'!! sHica <Jr:.>l. 

•.1.2. Cromatografia gas-liquido. 

Las muestras con un alto contenido en grasas son de especial 

interés, por que en ellas se acumulan loe peeticidae lipo-solublee 

lo cual ruquiere que el proceso de extracción de dichos residuos 

eea eficlt!nte, en 1970 Portar y Burke (40) describen la 

determinación de residuos da pesticidas organoclorados en muestras 

con alto contenido en graoa, por CGL utilizando un detector de 

captura de electrones; las gracae y aceites analizados 

distribuyen en una columna empacada con florisil, los residuos 

eluyen con agua al 10\ en acetonitrilo. Para una etapa final de 
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purificaci6n se emplea una columna de florisil .eluyendo con 

acetona y hexano, de esta manera los extractos quedan lo 

suficientemente libroo de grasas para inyectarse en el sistema de 

CGL. El objetivo de este estudio es encontrar un método de 

purificaci6n que permita analizar muestras con un alto contenido 

en grasas, manteniendo la sensitividad y sensibilidad del 

detector. Entre los pesticidas analizados estan: dieldrin, DDT y 

sua metabolitos, araclor, mirex, entre otros; los porcentajes de 

recuperaci6n son de BS-100'\ para muestras en general, por lo que 

el método puede emplearse para la purificaci6n de todo tipo de 

muestras. 

Uno de los métodos por CGL para la determinación de captan, 

captafol y folpet fue propuesto en 1970 por Pomerantz (40) usandc• 

un detector de captura de electrones, la extracción se realiza con 

acetonitrilo, partición en diclorometano-éter de petróleo y 

purificación en columna de florisil. Con este procedlmiento el 

U.mita de detección para captan y folpet es de 0.1 mg/Kg y para 

captafol es de o.a mg/Kg. En este anlllisie se observaron cambios 

en la sensibilidad del detector, loe cuales se deben a problemas 

de adsorción descomposici6n de los pesticidas durante el proceso 

cromatogrAfico. El porcentaje de recuperación en las muestras es 

de 80 a 110\. 

Para determinar la presencia de residuos de peeticidae-

organocloradoa por CGL, otro de los métodos utilizan el detector 

de eepectrometría de masas y el detector fotométrico de llama 

aplicado a muestras de queso, coco.a y pescado por Bellman y Barry 

en 1971 (41). La. preparaci6n de la muestra involucra la extracción 

de los lípidos presentes con una mezcla de éter de petr6leo y éter 

etilica, para una muestra previamente macerada en metanol, se 

procede a la partici6n de loe pesticidas aislados, con éter de 

petróleo y se eluyen a través de una columna empacada con 

florisil; el eluato final se concentra y se inyecta a la columna 

c:omatogrAfica. se identifican residuos de p,p'-DOE, loe i:eoméroe 

.s., 'jj, 8, . de HCH, (1,2,3,4,S,6-hexacloro hexano). 

Los problemas presentes en el análisis por CGL de los 

residuos de captan, captafol folpet (descomposici6n 

degradación dentro de la columna cromatogrAfica ) y su aplicación 
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en diversos cultivos de vegetales hacen que en 1984 Barbina y 

colaboradores (SB) realicen un estudio para su determinación 

simultánea por CGL empleando columnas capilares, con detector de 

captura de electrones. Las cantidades minimae detectadas en 

muestras de manzanas y peras ea de 0.0010 mg para captan y folpet 

y O. 020 mg para captafol, loe cuales son menores a loe reportados 

por Pomerantz. (48} en 1970, el porcentaje de recuperación varía 

entre 72.0 y 83.8'\ para captan, 73.0 y 93.0\ para folpet, para 

captafol es de 70.B a 91.81. La extracción se realiza con 

.J.cctonitr!.lo, se purifica f'Ot'.' partición en hexano-éter dietI.lico 

(1:1) y posterior extraccion con solución saturada de sulfa.to de 

sodio. La capa orgá.nica se emplea en la determinación de los 

residuos, las columnas de vidrio se lavan para remover posibles 

residuos y se e-alientan a 110 °c, previo tratamiento con mezcla 

silaniz.ada, preparada inmediatamente antes de usarse con volumenes 

iguales de trimetilcloro allano y hexametildisilaz.ano, ambos en 

tolueno al 51.; en estas condiciones el tiempo de retención en 

minutos (Tr} obtenido para loe compuestos es de 4.46, 5.1 y 11.22; 

para captan, folpet y captafol respectivamente, de esta misma 

forma se preparan curvas patrón para cada pesticida. Entre las 

columnas de trabajo se probaron varias encontrando que las columna 

e SE-52 al 1\ en chromosorb no permiten la separación de estos 

tres residuos, La silinizaci6n de la columna capilar es para 

obtener r~produr.iht 1 ic'h1d de los picos. 

Para la determinación de endosulfan, sulfato de endosulfan y 

sus metabolitos, en 1981 Wilkes (49) propone el uso de CGL­

espectrometr!a de masas, desarrolla el método aplicandolo a la 

determinación de onton residuos en manzanas y zanahorias, por 

adici6n de 0.1 ppm de muestras patrón, (50\ de la tolerancia de 

e.atoa pesticidas en zcrnahorias). La extracción y purificación 

realiza siguiendo la met.odologI.a propuesta en el AOAC ( 17}, 

tanto que la confirmación de la preeencia de estos compuestos 

lleva a cabo usando CGL-EM. En estas condiciones, los tiempos de 

retención para endosulfan I y II y sulfato de endosulfan son de 

3.J, 4.6 y 6.2 minutos respectivamente. 

Centro de la clasificación general de loe pesticidas 

mencionan a loe fumigantee, por sus características qui.micas y 
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tóxicas, entre los compuestos mAe empleado o e e tan cloruro de 

metileno, cloroformo, 1,2-diclorometano, metilcloroformo, tricloro 

etileno, tetracloruro de carbono y tetracloro etileno. Heikee y 

Hopper en 1986 (51), describen un método para la determinaci6ri 

simultanea de estos pesticidas; presentes en cereales y productoo 

a base de cereales. Las muestras se maceran y agitan con agua para 

deepues purgarlas con nitrógeno; loa peoticida.a oc colectan en una 

trampa que contiene una mez.cla de las resinas tenax TA y XAD-4, 

eluyendo con hexano para la extracción de loe pesticidas de la 

::cnin.:i. La dctcr!!linaci6n se realiza por CGL ueitndo un detector de 

captura de electrones, o bien un detector de elcctroconductividad 

Hall. Utilizando éete método se pueden cuantificar concentraciones 

de ppb o sub-ppb, esto requiere de un control riguroso de los 

disolventes, reactivos y material empleados durante el an.1lisis, 

además del uso de un patrón para validar los resultados. Los 

porcentajes de recuperación obtenidos son de 82 a 102\. 

La determinación de clorotalonil y metabolitos, 

4-hidroxi-2, 5, 6-tricloroisoftalonitrio, (HTCN), hexaclorobenceno y 

pentacloro benzonitrilo en arb.ndanos por extracción, metilación, 

purificación en columna de florisil y determinación por CGL con 

detector de captura de electrones los reportan El-Nabarawy y 

Carey, en 1988 (54) ; la extracción se realiza con acetona-Acido 

sulfúrico y posterior purificación en columna de floriail, nueva 

~Y.tra:eeión con onA. m~zclA. r1P. t!!tP.I" dP. pet!"6leo-éter ettlico (1:1). 

Para la reacción de metilaci6n se utiliza una solución de 

HCl-metanol (1:1) como reactivo de catalización¡ el reactivo de 

metilaci6n que consiste de una mezcla de 3-metil-l-p-toliltriazeno 

on étor otilico, dejando que la reacción de mctilaci6n se lleve a 

cabo. Deepúee de lo cual se eluye a través de una columna empacada 

con florieil, utilizando hexano como eluyente, seguido de éter de 

petróleo-éter etílico ( 1: l) , loe residuos se concentran y ee 

determinan por CGL con un detector de captura de electrones¡ loe 

porcentajes de recuperación ecn de 85. 7 a 92. 3\ para clorotalonil, 

75.0 a 78.41. para hexacloro benceno, 76.3 a 83.5 \ para pentacloro 

benzonitrilo y de 95.9 a 99.S \ para HTCN. 
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En 1988 Martindale (59) analiza muestras de papa para 

determinar residuos de hexaclorohexano, captafol, ciclorofen, DDT, 

dieldrin, clorpirifoe, metil pirimifos y algunos de 

metabolitoe. Se emplea acetona como disolvente de extracción, 

partición en hexano y purificación por elución a través de una 

columna empacada con alúmina eluyendo con hexano. La detección se 

realiza con el detector de captura de electrones. Loe porcentajes 

de recuperación son de 75 a 99 t., la concentración U.mi te 

detectada es de O.OOlppm para loe metabolitoe de HCH. 

Tomando en cuenta que loe compuestos quimicos empleados como 

fumigantee son solubles en grasas, se espera que los alin:entds con 

un alto contenido en grasa, tratados con estos productos, 

contengan este tipo de residuos, de acuerdo a lo reportado 

anteriormente por Oaft en 1988 (21), por lo tanto el método 

utilizado para su determinación debe de ser capaz de analizar todo 

tipo de alimentos incluyendo los de alto contenido en grasa; en un 

estudio realizado por Daft en 1989 ( 14) se emplea una extracción 

de la muestra con acetona e isooctano, para la posterior 

determinación por CGL; loe cromatogcamae resultantes de las 

muestras con un contenido menor al 20" en grasa astan libree de 

loe efectos de diotorci6n por impurezas grasas, adem6.s de que no 

requieren de la etapa de purificación; pero esta etapa si es 

necesaria para las muestras con un alto contenido en grasa 

(21-70') permitiendo de esta manera un anal.1.Sl.S eemicuantitativo. 

Las muestras se clasifican y tratan de acuerdo a su 

consistencia y contenido en grasa1 asi se extraén directamente con 

isooctano o bien se funden y diluyen con iaooctano; las muestras 

sólidas o con coneietencia pulposa se ccextraen con acetona al 20' 

-NaCl al 5 ' en ácido fosfórico al 25 \-ieooctanc. Loe extractos 

de alimentos con un alto contenido en grasa (21-70 'i.) se purifican 

por elución a través de una columna de flcrieil (21). La 

determinarl6n se lleva a cabo por CGL usando dos detectores, el de 

captura de electrones y el de electroconductividad. 

Loe porcentajes de recuperación de loe 22 fumigantee 

analizados a partir de las muestras de alimentos de diversas 

clases fue en promedio de 73'\ para alimentos grasos, 78'\ para no 

gr•eos, bajando el porcentaje para ambos tipos de muestras cuando 
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loo extractos se purifican por eluci6n a través de· 1a columna de 

florisil; aplicando eate procedimiento a SS.49 muestras se encentro 

que 372 de ellas contenian alguno de los siguientes residuos: 

cloroformo, cloruro de metileno, tetracloruro de carbono, 1, 1-

diclorometano, propileo dicloro, entre otros; en cantidades que 

variaban de 7 a 799 ng/g; de estos resultadoe el 78.1. de lae 

muestras correspondian a alimentos con un contenido en graea de l\ 

o mis, mientras productos no grasos como fruta o y vegetal ea 

estuvieron prllcticamnete libres de residuos de pesticidas 

organoclorados. 

Con lo revisado hasta este punto podemos ver que uno de loa 

métodos de detección más adecuados es el detector de captura de 

electrones, qua ha comprobado ser de gran utilidad en la 

determinación de residuos organoclorados. Newsome (55), lo utiliza 

aplicllndolo a 

acetonitrilo, 

método que involucra la extracción 

coextracci6n acetona, la etapa de 

purificación se realiza por la elución a travéo de una fase 

estacionaria sólida de C1B, se eluye con metano! al 40\ en agua y 

posteriormente con metanol. Para el análisis por CGL una alicuota 

se extrae con tolueno y se inyecta directamente al cromatogrAfo, 

el m6todo permite determinar concentraciones de 20 a 80 ng/ml. Los 

pesticidas determinados son dicloran, clorotalonil, captan, folpet. 

y captafol; de esta manera la acetona es el disolvente da 

extraccl6n m~G a!;¡¡ctl.vc. ¡:..::..ra. muchaü do le¡¡ ::'Oüiduc¡¡ do ¡:o:.ticid::i.:. 

y tipos de muestran con un buen porcentaje de recuperación, ademle 

de aumentar el efecto de la adsorción de los pesticidas on la fase 

estacionaria. El problema que se tiene es la deecompooición 

parcial de captafol, por lo que la determinación eatá limitada a 1 

ppm para este pesticida, para el cual se emplea la HPLC. El 

porcentaje lle rucuperación uu da 74\ .:t. 119\ en manz.ana, tomate, 

para, naranja, papa, fresa, pepino, y uva. El u110 de la fase 

estacionaria C18 permite aislar y purificar rApidamente eetoa 

residuos con un ahorro de disolventes. 

Los residuos de pesticidas organocloradoe en la India en 

muestras de vegetales fueron determinados por Lal y colaboradores 

en 1989 ( 56); la extracción se realiza con acetona y se pasa a 

través de una columna empacada con carbón activado y sulfato de 
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sodio anhidro. el eluato se concentra y analiza por CGL, 

utilizando el detector de captura de electrones, se analizan 

residuos de hexacloro ciclo hexano (HCH), heptacloro, aldrin, DDT 

y sus metabolitos. El 90\ de las muestras analizadas contenian al 

menos alguno de estos residuos en concentraciones que rebasan loe 

limites mAximoe permitidos (57). Este estudio demuestra el uso 

irracional de loe pesticidas organoclorados no perrr.itidoo por la 

FAO/OMS , dado BU alto grado de toxicidad, discutido en la sección 

2.3, en la India el uso de ODT esta restringido a el control de 

mosquito, por lo que no es directamente aplicado a los vegetales, 

pero Bu presencia en las muestras analizadas se debe en parte 

posibles transferencias del sitio de aplicación. 

En un an6.lisis realizado 1990 244 muestra de 

alimentos en la India, que incluyen cereales, frutas, aceites y 

leguminosas, Kaphalia (26) detecta reoiduos de HCH y DDT, en el 

85\ de las muestras analizadas. La extracción se realiza con 

acetonitrilo y loe pesticidas son reextraidos con hexano; los 

pigmentos se separan del extracto en una columna empacada 

carbón activado y la purificación se realiza por tratamiento con 

A.cido sulfúrico concentrado y una columna empacada con florisil. 

Los porcentajes de recuperación son mayores a 85\, excepto para 

~-HCH, el cual se recupera en un 79\, para productos secos, 

aceites y grasas. 

La tabla B resume la metodologia utilizada, por cada uno de 

loe autores, en el anAlisis do residuos de peeticidch:i org•inc­

clorados en alirnentoa. Al final del capítulo se muestra la tabla 

12 que reoume las condiciones generales empleadas en el anAlieis 

cromatogrAfico de estos residuos. 
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""""" 8 
RESUMEH D!: LA KETODOLOOIA EMPLEADA PARA EL AHALXSlS 

DE RESIDUOS DE PESTICIDAS OROAHOCLORADOS. 

EXTRACCION REFERENCIA 

Disolventee1 

Acetonitrilo 48, 49, so, SS, 

Acetona ss, S6, S9 

Hctanol 41 

Ieooctano 14, 22 

PURIFICACION 

Extracción liquido-liquido 

Disolventes : Hexano_ 49, 51, 59, 58 

Eter de petróleo SO, 48, 53 

Cloruro de metileno 48, 50 

Eter etílico 41 

Crcmato9raf ta en columna 

Adsorbente1 Alúmina S9 

SS 

S6 

C18 

Carbón activado 

Florisil 48, 41, 49, se 
DETERMINACION 

CC!:' "º 
CGL 

S8, Sl 

Detector1 Captura de electrones 48, 49, s1, se, s9, 14, 

22, 56 

Hall de electroccnduct. 14, 22 

Ionización de llama 41 
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4 • 2. llETODOS AHALl'rlCOS PARA LA DETERMINACION DE RESIDUOS DE 

ORGANOFOSFORADOS. 

,.2.1. Cromatografia de capa finas 

Entre loa métodos reportados para la determinación de 

residuos de pesticidas organofoeforados por CCF podemos mencionar 

el que presentan wood y Kanagaeabapathy en 1983 (60), loe residuos 

ae determinan en muestras de manzanas, naranja, tomate y pera. La 

muestra se macera en hexano-acetona ( 4: 1) , y se extraé con 

solución saturada de sulfato de sodio, la fase orgánica se ·eluye 

a través de una columna empacada con óxido de alúminio empleando: 

1) hexano y 2) hexano-acetona (98:2), se concentra y analiza por 

CCF, las placas se preparan con sllica gel, el sistema se 

desarrolla en mezcla de hexano-acetona-cloroformo (75:20:5); para 

detectar loe residuos organotiofosforados la placa se recia con 

cloruro de magneaio y una solución de 2. 6-dicloro-p-benzoquinona 

cloroirnida (DCQ), loe residuos se observan en manchas de color 

amarillo y/o naranja-rosa, dependiendo de la naturaleza del 

compuesto. 

En otro sistema de detección, las placas so rocian con 

soluci6n de 4-{4-nitrobencil) piridina (NBP), se calientan a 

100°c y se rocian con una solución de J,6,9-triazaundecametildia­

mina {TUMO), los residuos presentes se observan en manchas de 

color azul. Empleando estos aistemas de detección se analizan loe 

residuos de bromofos, malatión y tetraclorvinfos en cantidades 

minimas de 0.4 mg/kg para cada una de las muestras analizadas; los 

resultados ofrecen porcentajes de recuperación del 50\. 

En un método --ápido aplicado a muestras de frutas y vegetales 

Kumar y Sharma on 1987 {61), determinan residuos de malatión, 

forato, dimetoato y metil azinfos; se utilizan placas de silica 

gel impregnadas con p-cresol al 0.5'\. Los residuos se extraen por 

maceración de la muestra con etil metil cetona-ciclo hexano (3: 2), 

se realiza una partición con ciclo hexano, ee concentra y aplica a 

las placas, que se desarrollan en una mezcla de hexano-xileno-

acetato de etilo-acetona (50:15;5:10), a temperatura 

ambiente y se exponen a los vapores de yodo. El limite de 
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detección es de l a 2 A,,g, la identidad de loe. reeiduoe ee 

comprueba por eapectrcmetrta de infrarrojo. 

4.2.2. cromatografía gas-líquido' 

En 1971 Storherr y colaboradores (67), proponen un método para 

la determinación de reeiduoe de pesticidas en alimentos no grasos. 

El paso de extracción varita de acuerdo al contenido de azúcares 

en las muestras; asl para alimentos con 5% o menos de azúcares se 

extraé con acetonitrilo 1 en tanto que para productos con ur. 

contenido de azúcares del 5 al 15\ el disolvente es una mezcla de 

acetonitrilc-agua (41 l) 1 después de lo cual, en ambos tipos dt.i 

muestras se procede a la partición con cloruro de metileno, los 

extractos se eluyen a través de una columna empacada con carbón 

activado-óxido de magneeio-celita (1:2:4), e luye con 

acetonitrilo-benceno ( 1: 1), loe eluatoe se recogen y loe residuos 

se determinan por CGL, utilizando el detector termoiónico de KCl. 

El método se aplica a muestras de manzana, lechuga, fresa y ejote 

para 41 residuos organofosforados y sus productos de degradación, 

obteniéndose porcentajes de recuperación del orden del 62 al 110'\. 

Dentro de la cuantificación de residuos de pesticida~ 

organofosforados en 1974 se reporta la determinación de eeit· 

pesticidas y sus productos de oxidación; Laski (62), analiza 

muestras de manzana y ejote. La extracción y purificación se 

realiza de acuerdo a lo reportado por storherr ( 67), la 

determinación realiza por CGL utilizando el detector 

termoiónico de KCl; loe porcentajes de recuperación en manzana y 

ejote son de 86.5 y 92\ de parati6n respectivamente, 99.J y 103.7'\ 

de paraox6n, 125.l 'l 112.9\ de dimetoato, 96.7 y lOO'l para los 

anAlogos oxigenados de carbofenoti6n, finalmente para EPN son de 

90.6 Y 98.J'l. Lo relevante de este trabajo es el estudio 

comparativo que realiza ol autor con respecto al uso del" detector 

termoi6nico de KCl y el detector fotométrico de flama especifico 

para fósforo, el anAlieis eetadistico de loe resultados obtenido11 

indica que los dos sistemao de detección, son adecuados para la 

cuantificación de residuos de pesticidas organofosforados. 

Para el análisis de algunos pesticidas, por las propiedades 
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químicas que presentan, no es posible eu determinación directa por 

CGL, por lo que ee requiere de la formación de productoe derivados 

con propiedades cromatogrAficas adecuadas. Singh y Lapointe (63) 

en 1911 describen la determinaci6n de residuos organotiofosforadoe 

por oxidación con hipoclorito de sodio, para su posterior anli.lieis 

por CGL, utilizando el detector fotométrico de flama. se analizan 

muestras de pera, manzana, arAndano y lechuga, se extraé con 

acetonitrilo para la paeterior partición con hexano, las mueetrav 

se fortifican con o.2s lg de cada uno de loe siguientes 

pesticidas¡ malatión, paratión, ronnel, metil paratión, diaz.inón y 

fcni1:rotl6n. para la oxidación se toma la muestra y se diluye con 

acetona, se hace reaccionar con hipoclorito de sodio y se inyecta 

directamente al cromatógrafo de gases equipado con una columna 

DEGS y detector fotométrico de flama. Loe tiempos de retención 

para los patronee de diazin6n, ronnel, malatión, paratión, metil 

paratión, y fenitroti6n son de o.is y 0.23 min, 0.41 y 0.54, 0.19 

y 1. 01, 1.00 y 1.11, 1.0B y 1.43 min respectivamente para las 

muestras analizadas, el primer valor corresponde a tiempo de 

retención antes de la oxidación y el segundo valor corresponde al 

producto de oxidación. 

Al continuar el estudio en 1979, Laski (64) utiliza el 

procedimiento ya descrito ( 63}, excepto en las condiciones de CGL 

donde se varian la temperatura de la columna de 175 a 185 ºe, 
dependiendo del pesticida y el derivado. Además de introducir el 

eietema acoplado de CGL-EH y el an6lieis infrarrojo, en este 

método ee procedo a la preparación de los derivados de 10 

pesticidaei forato, metidati6n, clorpirlfoe, fenclorfos, malati6n, 

parati6n, entión, DMPA, leptofoe, diazin6n; en muestras de papa, 

lechuga, manzana y apio: se obtienen porcentajes de recuperación 

de o.o, 67.3, 98.s, 97.1, 02.s, 97.6, 63.4, 93.1, 82.4 y 93.1\ 

para cada uno de loe pesticidas respectivamente, el forato no se 

oxida a su correspondiente producto de oKidaci6n de lo cual se 

propone que la reacción para forato se debe de realizar con 

permanganato de potasio; loe resultados se comprueban por EH e 

infrarrojo, el m6todo es rApido y sensitivo, ayuda a la 

determinación de estos pesticidas a y algunos de sus metabolitoe 

correspondientes. 
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Se ha mencionado que la extracción es parte fundamental de la 

metodolog.ta del análisis de residuos de pesticidas, por lo que 

algunos autores han comparado loe diferentes procesos de 

extracción para lograr mejores rendimentos¡ es el caso de Aoki y 

colaboradores (65) en 1975, analiz.an muestraa de arroz. y utiliz.an 

cuatro fases estacionarias distintas para la determinación por 

CGL, el método se aplica a 11 pesticidas. el tratamiento de la 

muestra se inicia con la maceración de la muestra para después 

aplicar alguno de loa procesos siguientes: a) con acetona, por 

agitación mec6.nica por hora, partición benceno y 

reconcentracciOn de la muestra. b) Benceno o hexano por agitación 

mecánica por una hora, o bien extrayendo en un equipo eoxhlet 

durante 6 horas. c} Con benceno-acetona o a.cetona-hexano ( 1: 2) , 

por agitación mecánica y partición en una solución de NaCl al 5,. 

En cada una de las muestras tratadas con alguno de estos 

procedimentos, se procede a la partición en acetonitrilo saturado 

con hexano y posterior extracción con sulfato de sodio y 

reextracción con benceno. Después de concentrar la fase orgánica, 

ee hace eluir a través de una columna empacada con carbón 

activado, eluyendo cada muestra con 5 sistema de 1) metanol­

benceno (3:7), 2) metanol-benceno (1:1), 3) acetona-hexano (1:4), 

4) acetona-hexano (3:7) y 5) acetona-hexano (1:1); se colecta el 

eluato y se concentra para su determinación por CGL. Para las 

muestra donde la extracción realiz.o acetona loe 

poccuntajee de recuperacl.on son del orden del 47 al 76. 7\; 

benceno son de 42.9 a 75.4\; con hexano de 44 a 65.5\; para el 

sistema acetona-hexano (1:2) ea de 45 a 82., para acetona- benceno 

(lr2) es de 63.0 a 85.7\ y realizando la extracción con el 

aparato soxhlet ea 44.7 a 90.3\ 57.5 a 89.3\ y 75.6 a 100.5\ para 

acetona, benceno y hexano respectivamente¡ se observa que la 

extracci6n soxhlet pcoduce los mejores porcentajes de recuperación 

utilizando hexano como disolvente extractante. Los porcentajes de 

recuperación en el proceso de partición son de 85 a 100\¡ excepto 

para diclorvos. En loe disolventes de elución para la columna de 

adsorción con las mezclas de acetona-hexano (3:7) y (l¡l) se 

obtienen los mejores porcentajes de recuperación. Todas las 

columnas utilizadas en la CGL son adecuadas para eete tipo de 
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anAlisia, las cantidades detectadas bajo estas condiciones son do 

un rango de 0.010 ng para diclorvoe, o.oe ng para malati6n. Est<' 

estudio lleva a proponer un método para la extracción simultánea 

de residuos de cinofos, fentoato, IBP, malati6n y parati6n en 

arroz, soya y otros cultivos similares, se propone que en la 

extracción se utilice un aparato eoxhlet con hexano, para una 

extracción continua de 6 ho1:a9, partición en acetonitr ilo saturado 

con hexano y reextracción con benceno, purificando en una columna 

empacada con carbón activado, eluyendo con acetona-hexano al SO'\, 

concentrar y determinar por CGL. 

En 1980 Ferreira y Silva (66), proponen un método pa~a lb 

determinación de 18 pesticidas organofosforadoe y 1 de BUE 

metabolitos en frutas y vegetales; loe residuos ee extraen con 

acetona, la partición se realiza con hexano y/o acetato de etilo, 

de acuerdo con la polaridad de los reeiduos. Los extractos de 

hexano se purifican por elución a través de una columna empacada 

con florisil, mientras los extractos de acetato de etilo no 

requieren de esta etapa. Los porcentajes de recuperación son 

mayores al 80\., el método no se aplica al análisis de la sulfona 

de fentión en naranjas, por los bajos intervalos de recuperaciórt 

obtenidos ( 58-68\), lo mismo sucede con diclorvos; en otros caeov 

algunos pesticida!'! no se detectan, como sucede con diazin6n, 

enti6n y fentio6n en uvas, asi como metidati6n en durazno. El 

método es adecuado para el anAlieis de residuos organofosforados 

en frutas y vegetales, adem:íe de ser rápido y emplear disolventes 

relativamente económicos. Una desventaja es la inyección de dos 

extractos distintos {hexano y acetato de etilo), en las columnas 

de CGL. Pero finalmente eato ayuda a la determinación de un nCimero 

mayor de residuos presentes en lae muestras; alguno a compuestos 

an.!ilogos del oxigeno son dificilee de eeparar entre si por estos 

métodos, sobre todo si astan presentes en concentraciones muy 

diferenteu para una muestra particular. El método tiene una 

sensibilidad de O.l mg/kg. 

Para la determinación de residuos de malati6n, parati6n, 

paraoxón, monocrotofos, forato y dimetoato en papas, vegetales, 

cereales y frutas¡ careen en 1981 {68), reporta un método el cual 

es una modificación al método propuesto por Storherr {67), y 
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permite la cuantificación de ppb y utili:ta todo el extracto de la 

mueetra1 la cual ee concentra con un sistema de Yacio 

comparación con el baño maria empleado por Storherr (67). So 

utili:tnn loe detectores fotométrico de flama y el termoiónico de 

KCl. Para la extracción de los reoiduos en cereales ee emplea una 

mezcla de acetonitrilo-agua al 35,, con aeta excepción la 

extracción y purificación ea la misma que utili:ta Storherr. 

Permitiendo la cuantificación de concentraciones menores a lae 

determinadas por Storherr l61} ¡ de esta manera ee logra detectar 

un m.tnimo de 2 ppb de malatión, mientras Storherr cuantifica un 

mínimo de 32 ppb. Este aumento en la sensibilidad se debe en parte 

a que se inyectan volum~neo que contienen una cantidad de extracto 

equivalente a 30 lg de muestra y Storherr inyecta una muestra 

equivalente a lOOlg; en general el método aumenta la sensibilidad 

y el rango de recuperación de 82 a llO't. a un intervalo de 92 a 

125\. 

Con la finalidad de observar la persistencia de dimetoato, 

dimetox6n y malatión en plantas, se reali:to un estudio de campo, 

las muestras ee recogen durante 30 diae consecutivos para su 

posterior análisis. Lee en 1901 (69}, describe un método donde la 

extración se reali:ta con cloroformo, la etapa de purificación 

consiste en la elución a través de una columna empacada con eilica 

gel utill:tando acetona.-hexano ( 1: 4} y acetona para después ai\adir 

un patrón interno de malatión y anali:tar por CGL. Loe tiempos de 

retención para dimetoato, dimetoxón y malatión son de 5.2 min, B.O 

y 1.0 min respect.lvamc..:t:e, l~ minima cantidad detectada en lae 

muestras anali:tadae es de 0.01 ppm de dimetox6n, y loe porcentajes 

de recuperación son de 92\ y 09\. para dimetoato y dimetox6n 

respectivamente el estudio realizado permite observar que loe 

residuos de este tipo de pesticidas aplicados a loo vegetalee 

persisten después de un mes de eu aplicación. 

La determinación de fenamifos y sus der ivadoe sulfóxido y 

sulfona correspondiente en :tanahorias y frambuesa.e la describe 

Brawn en 1981 (81). La extracción se reali:ta con acetona y una 

reextracción con solución saturada de NaCl y cloroformo, el 

extracto ee concentra y disuelve en hexano-acetona ( l: l), para su 

purificación se utili:tan dos columnas1 l} empacada con etlica gel 
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y 2) con mezcla de carbón activado-celulosa, l'a columna 1 se 

coloca de tal manera que el eluato 1 pase a la columna 2, ambas 

columnas se eluyen con hexano-acetona (li2). Después de recoger 

esta fracción las columnas se separan y la columna 1 se eluye con 

acetona, esta fracción contiene el sulfóxido de fenamifos, lo& 

extractos l y 2 se concentran y redieuelven en acetato de etilo 

para determinación cromatográfica, los porcentajes de 

recuperación para loe tres residuos son en promedlo del 75\. Los 

limites de detección para estos residuos son de 0.01 ppm de 

acuerdo al método ya indicado, 

Para la determinación du rcniduoo org.:mo!oofor<idoo 

aceitunas Ferreira y Tainha en 1983 {82}, reportan la extracción 

con acetonitrilo, partición con hexano, de acuerdo con el método 

AOAC (17), para su pu1·ificaclón los extractos se eluyen a travéE1 

de una columna preparada con florisil desactivado con 2't. de agua, 

la elución se realiza con éter etillco-hexano (2:3), se repite la 

operación utilizando florisil desactivado con l't. de agua. Para la 

determinación de dimetoato y fosfamidón el eluyente que se emplea 

es acetona, la doterminaci6n de los residuos se realiza por CGL. 

Los pesticidas determinados en estas condiciones son: etil 

fosfamid6n, fosfamid6n, dlmetoato, metidati6n, paratión y 

diazin6n, con porcentajes de recuperación de 78 a 101'. El método 

es capaz de detectar estoo residuos con una sensibilidad promedie: 

de 0.1 mg/kg, comprobándose el uso de diazinón en concentraciones 

mayorao al :.:m •n:.tablocldo por l<l r:.o/cm::, el ::::u:il e::; de 2 r::g/kg 

para aceitunas, lo mismo ocurre con metidatión (l mg/kg) y 

paratión (0.5 mg/kg} en las primeras semanas después de que loa 

pesticidas se aplicarón a los frutos. 

Otro método de determinación de residuos organofosforados es 

el que reporta Adachi y colaboradores en 1984 (24}, se extraé con 

agua y acetonitrilo (bl}, la remoci6n de las grasas se realiz.a 

adicionando acetato de zinc, para que de esta manera loa 

carboxilatos de zinc se precipitan y separan por filtración. La 

solución se eluye a través de una columna empacada con carbón 

activado empleando diclorometano y acetona-hexano { 1: 1) para la 

elución de loe residuos, para el posterior análisis por CGL. El 

método de extracción se prueba para diferentes concentraciones de 
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acetonitrilo-agua; JO, 40 y SO't., en la mezcla al 301. se obtienen 

los porcentajes de recuperación mAs altos, 84 104\, 

comparación con los porcentajes obtenidos para la solución al 40'\ 

(81 al 1001.) y SO\ (60 al 89\), Para una muestra de 50 g, 2 ml de 

solución final y una inyección do S 11 loe limites de detección en 

pb para los pesticidas organofosforadoe que se analizaron 

diazin6n, 41 fenitroti6n 6.4¡ paratión, 4.8; malatión, 16: 

dimetoato, 81 e-bencil-diisopropil f6sforotioato (BIF), 6, 4 ." 

fentoato, 8 y EPN, 32 ppb. El método es rApido e involucra une. 

sola etapa para la remoción de las grasas, ademá.e de que puede ser 

aplicado a todo tipo de muestras vegetales, 

El Comité de Métodos Analiticos de Londres para el análisis 

de residuos de pesticidas informa en 1985 (71), de un método para 

la determinación de reeiduoa organofoeforadoe en granos, la 

extracción emplea acetona-agua para posterior partición 

diclorometano, la capa orgAnica se purifica por eluci6n a travér. 

de una colunma empacada con carbón activado-e!.lica gel; eluyendr"I 

con acetona-tolueno-diclorometano ( 1: 1: 5), y posterior anAlisi1: 

por CGL, empleando loe detectores termoiónico y fotométrico de 

flama, con porcentajes de recuperación que van del 68 al 94%. 

El método de Storherr { 67), fue utilizado por Blaha. y Jackeon 

en 1985 (12}, como un parámetro de comparación para el método 

propuesto por ellos. Se analizaron muestras con alto contenido de 

grasas y muestras sin grasa, dentro de loe que encontramos¡ 

frutas, vegetales, granee, cac.:ahuat~:;, .:;.l!:::cnto9 pera hl'!'b4, entre 

otros¡ este trabajo intenta desarrollar un método que logre ll'. 

recuperación total de todos loe residuos de pesticidas organo­

fosforadoe en todo tipo de alimentos, loe pesticidas ee separan e:. 

base a su polaridad con un mínimo de interferencias; de cntE. 

manera ee extraen y analizan 17 residuos: para muestras con bajo 

contenido en agua (25'\ O menos) se extraá con ;icctona-agua (211), 

para muestras con más del 25\ en agua se extraé con acetona. 

Después de esto el extracto se filtra y se procede a la partición 

con cloruro de metileno-hexano (1:9), se colecta la fase orgánica 

(eluato 1), la fase acuosa se extraé con cloruro de metileno­

acetona (3:1) (eluato 2); se repite ·la operación y se obtiene el 

eluato 3. Loe tres eluatoe anteriores se purifican po'" 
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cromatografia de permeaci6n on gel (CPG), e luyendo con cloruro de 

metileno-hexano ( 1: 1}. se emplea la CPG por eer el método mAs 

adecuado para la purificación de residuos de polaridades 

diferentes, mientrri.s la columna de florisil ee emplea solamente 

para residuos polares. La determinación por CGL utiliza el 

detector de captura de electrones y el fotométrico de flama. 

La acetona como disolvente de extracción ha sido empleada por 

Luke, (30, 31), sawyer (32), Stan (9), ent.re otros, por su gran 

capacidad para extraer los residuos de las muestras de alimentos, 

en este método se incrementa la polaridad de la mez.cla de 

partición (cloruro de metileno-hexano), para que de ésta forma los 

residuos se separen de acuerdo a su polaridad. la primer etapa de 

partición con mezcla (1:9) extraé los residuos menos polares, la 

segunda etapa extraé los residuos moderadamente perales, mientras 

loe residuos más plares se extraen con acetona y cloruro de 

metileno (l:l), los porcentajes de recuperación astan en el 

intervalo de SO a 118\. 

El análisis de Blaha y Jackecn (12) se realiza por duplicado 

aplicando el método de Storherr (67), por el cual se determinan 

concentraciones mayores, esto es por el método propuesto (12) 

determinan concentraciones de 0.005 ppm de metamidofos y por el 

método de Storherr (67) de 0.032 ppm para metamidofos, en muestras 

de ejoteo; de acuerdo con estos resultados el método de Blaha y 

Jackeon ( 12) da mejores porcentajes de recuperación y mejor 

sensibilidad que el méto::::lo de Storherr (67), 

La determinación directa por CGL para alimentos grasoo 

prA.ctica de realiz.ar utilizando el detector fotométrico de flama o 

el detector termoiónico, ya que loe extractos contienen cantidades 

considerables de grasa que interfieren en los sistemas de 

detección de los residuos, también afectan a las columnas y en 

general a la resolución de loo sistemas, Para aislar los residuos 

de loe pesticidas organofosforadoe de loo lipidoe coextraidos se 

utilizan diferenteo técnicas' para ou purificación y determinación 

final por CGL con alguno de loe detectores mencionadoo, por lo que 

Di Huccio y colaboradores (72) en 1987, proponen utilizar una 

partición en una columna empacada con extrelut, un material poroso 

del tipo del carbón activado, e1uyendo con hexano-acetonitrilo, el 
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sistema proporciona un método de purificación sencillo y efectivo 

para aislar 9 residuos. A los extractos finales se les determinan 

los residuos presentee; se compara con loe resultadoe obtenidos 

por partición l!.quido-U.quido, siendo de esta manera factible de 

sustituir en el procedimiento utilizado por Luke {JO, 31): 

Algunos pesticidas orqanofosforados tales como el dimetoato, 

malatión, fenitroti6n y quinalfos se utilizan en las plantaciones 

de té por su baja toxicidad relativa, baja persistencia y su alto 

porcentaje de pérdida durante el proceso de manufactura del té. 

para su determinación se utiliza el Acido sulfúrico corr.o reactivo 

de purificación de acuerdo a lo reportado por Wan (77) en 1990, lh 

muestra se macera y extrae con tolueno-metanol (3:1), y una 

porción del extracto se trata con H
2
so

4 
agitando vigorosamente 

hasata separación total de las fases, la capa de tolueno se eluye 

a través de una columna empacada con floriail utilizando tolueno­

acetona (98:2), el eluato final se concentra y analiza por CGL. 

Loe porcentajes de recuperación son: dimetoato, 21.9'\; malati6n, 

94.4\; fenitroti6n 97 .2\ y quinalfoe 96.11.; por loe resultados 

obtenidos se observa que el método no resulta adecuado para la 

determinación de dimetoato. la función del &cldo es la destrucciór. 

de la materia 11pida que interfiere en la determinación de estou 

residuos de peeticidas organofoeforados. 

La tabla 9 resume la metodología utilizada por cada autor en 

el análisis de residuos do pesticidas organofosforados 

alimentos agrícolas de consumo humano. Al final del capitulo ee 

;;.uootra la tablea 13 qut:t r~üume las condi.ci.onee generales empleadas 

en el anAlisio cromatogr&fico de estos reoiduoe. 
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TABLA 9 

RESUMEN DE LA METODOLOGIA EMPLEADA PARA t:L AHALISIB 

DE RESIDUOS DE PESTICIDAS OROAHOP'OSFORADOS 

EXTRACCION REFERENCIA 

Dioolventes 

Acetonitrilo 12, 60, 65, 66, 71, 72, 

74, 81 

Acetona 12, 60, 65, 66, 71, 72, 

74, 81 

C!c:o!orroo 69, 81 

Benceno 65 

PURIFICACION 

Extracción liquido-liquido: 

Disolventeet Hexano 66, 82 

Acetato de etilo 66 

Cloruro de metileno 12, 62, 67' 71 

Acetonitrilo 65 

Cromatografia en columna: 

Adsorbentes: Gel de silice 69, 73, 81 

carbón activado-

HgO-celita 62, 67' 68, 60 

Permeaci6n en gel 12 

Carbón activado 65 

Florlsil 66, 49, 53, 58, 82 

DETERMINACION 

CCF 60, 61 

CGL 

Detector de captura de electrones 13 

Fotometrico de flama 12, 63, 64, 29, 68, 69 

71 

Termoi6nico 62,64, 66, 67' 68 

Ionizac16n de llama 65 

Espectrometria de masas 64 
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'• J METODOS AHALl'.rICOS ESPECIFICOS PARA LA DBTERMINACIOH DE 

RESIDUOS DE PESTICIDAS CARBAMATOS 

Dentro de este grupo de métodos se revisan las técnicas 

aplicadas reoiduoe de pesticidas de loe grupos · N-metil 

carbamatos y ditiocarbamatoe, de acuerdo a la clasif icaci6n 

química de estos productos, 

4.J.1 Cromatografía en capa finai 

La CCF ee una tGcnlca que e~ rápidA y no requiere de 

procedimientos extensos de purificación; en 1974 Lawrence y La.ver 

(79) describen la determinación de estos residuos por la formación 

de sus derivados fluorescentes y su separación por CCF; el 

proceso de extracción oe realiza con metanol y cloroformo, para la 

posterior formación de las corespondientes anilinas por hidrólisis 

con KOH, calentando a 110 °c, estos derivados oe extraen con 

hexano y se aplican a las placas preparadas con gel de eilice y 

cloruro de dansU (cloruro de 1-dimetildiaminonafta.leno-S­

eulfonilo) ¡ el sistema se desarrolla en cloroformo-hexano (3:1), 

se rocian con trietanolamina haota que lae manchas son totalmente 

visibles. Para el análisis cuantitativo cada mancha se separa y 

extraé el residuo con acetona midiendo la intensidad de la 

fluorescencia a 350 y 510 nm; comparando loe valoree obtenidoo con 

loe de un eat..mdar tr;:;.t;:;.tlc ce~ e!. proc-"'•Hmlenco de reacción 

explicado; el método se aplica a la confirmación de monourón y 

linur6n en extractos de papa, betabel, zanahoria y nabos. La 

presencia de residuos de pesticidas carbamatoo es fli.cil de 

confirmar a concentraciones de O. S ppm aplicando esta técnica. 

Para la determinación de residuos de carbarilo y propoxur er. 

vegetales y frutas Wood y Kanagaoa.pathy en 1983 (60) proponen un 

método donde la extracción se realiza con diclorometano; lan 

muestras se apl~can en placae preparadae con gel de etlice y ae 

desarrollan en hexano-acetona-cloroformo (75:20:5}, después de lo 

cual se rocian con solución de KOH y tetrafluorato de 4-nitro­

bencen-diazonioio (FUBO); el límite de detección es de SO a 100 ng 

y loe porcentajes de recuperación son mayores al 70\ para 
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carbarilo, en tanto para propo:icur es un método adecuado siempre y 

cuando no se requiera conocer la concentración de cada uno de sus 

metabolitoe • 

... • 3. 2. Método• por CGLI 

Exist.en doa problemas en el desarrollo de los métodos de CGL 

para el análisis de residuos de pesticidas carbamatos: 1) los 

métodos no son lo suficientemente sensibles y selectivos para 

este tipo de compuestoa; 2) la descomposición de loe residuos a sus 

correspondientes fenoles dentro de las columnas cromatoqráf icae; 

la primera dificultad se ha eliminado desarrollando nuevos métodos 

de detección que involucran la determinación selectiva de un 

elemento espectfico, tal como N, S o el¡ la segunda dificultad ha 

decreci.do por el uso de derivados termoestablee o los productos de 

hidrólisis. 

Los pesticidas carbarilo, mesurol, promecarb, zectran y 

productos fan6licos de degradación de :.ce-eran, se analizan por 

Lorah y Hemphill en 1974 (BS) en muestras de tomate y lechuga con 

el detector termoi6nico, dada su respuesta a nitrógeno y azufre. 

Al analiz.ar se extraen y purifican por el método de Holden (89}, 

gl pesticida zectran no se recupera, en tanto que loe otroe 

pesticidae se recuperan hasta en un 90'\; los cromatogramas, el 

porc,,,ntaje de recuperación y la curva de calibración demuestran 

que utilizando este m6todo no se lleva a cabo la degradaciüH 

adicional en las columnas, por lo tanto ae considera adecuado para 

la cuanti.ficaci6n de N-metil carbamatoe. 

Para la cuanti.ficaci6n do residuos de pesticidas carbamatos 

basado en su conversión a sus derivados 2, 4-dinitrofenoles (ONF) o 

2,6-di.nitro-trifluorometiloe (ONTM) y su determinación con un 

detector de captura de electrones, Ernest y colaboradores ( 80) 

describen un método en 197S; los compueetoe estudiados son 

carbarilo, propoxur y mesuro!; los cuales se extraen con cloruro 

de metileno, la hidrólisis se realiza con NaOH y Mgso
4

, se destila 

y agrega H2so4 y KOH, finalmente agrega solución de 

l-fluoro-2, 4-dinitrobenceno o 4-cloro-a-a-a-trifluoro-3, S-dinitro­

anilina. Los derivados se extraen con isooctano y se inyectan al 
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sistema de CGL. El método es aceptable para la determinación de N­

metil carba.matos aromAticos que no contienen grupos nitro¡ 1011 

derivados DNF y DNTH de los pesticidas carbamatos anali.zadcs son 

establee y el detector de captura de electrones es muy• sensible a 

estos compuestos, lee porcentajes de recuperación son de 90-95\. 

Los derivados de pesticidas carbamatos fueron analizados por 

Lawrence (86) en 1976, utilizando un procedimiento de alquilaci6n 

con hidruro de sodio-yoduro de metilo. La ventaja de la 

alquilación esta en que se producen compueetos termoestables que 

pueden ser analizados en un amplio rango de condiciones utilizando 

un detector de conductividad electroliti.ca. El método 0valua. 

residuos de clorprofam, profam y swep presentes en muestras de 

papa, naranja, zanahoria, maiz, espinaca y piña, La muestra se.­

macera con celita y metano!; loe residuos se extraen con 

agua-cloroformo ( 10: 1), la capa orgAnica se separa y se agrega 

dimetil sulfóxido:benceno (1: 1), yoduro de metilo e hidruro de 

sodio, para su posterior anAlisis por CGL. Se obtienen porcentajes 

de recuperación de 65 a 100\ dependiendo del tipo de muestra. 

El tiabendazol, benomil y metil-2-benzamidazol {HBZ) son tres 

pesticidas carbamatos usados en el control de plagas en vegetales 

y frutas, de lo cual aurge la necesidad de un método para su 

determinación simultAnea. Tjan y Jansen en 1979 (88) extraen estos 

residuos con acetato de etilo, y purifican por partición con HCl 

0.1 N. El benomil es un pesticida inestable en solución acuosa en 

donde se hidroliza a MBZ, loe reei.duoe se extraen y .ritt!lujdn con 

acetona, carbonato de sodio al 30\, bromuro de pentafluorobencilo, 

purificando por eluci6n en una columna empacada con alúmina 

utilizando benceno al S'\ en hexano y cloruro de metileno. Lo• 

U.mitec de detecci6n son de 0.01 y O.OS ppm para tiabendazol y HBZ 

respectivamente, la estructura de los derivados se confirma 

utilizando CGL-EM, en conclusión el método demuestra sex- muy 

sensible a.l detector de captura de electrones por formaci6n de los 

derivado• de estos productos. 

Holden en 1975 (89) propone la formación de compuestos 

2,4-dinitroéter para la determinación de residuos de pesticidas 

carbamatce en cultivos, el método emplea un detector de captura de 

electrones. Loe residuos de estos pesticidas ae extraen con 
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acetonitrilo, procediendo a una partición con éter de petróleo Y 

diclorometano, para una segunda faso de purificación ee agrega una 

solución de cloruro de amonio y ácido fosfórico para precipitar 

las impurezas oreeente, oc extrae con diclorometano y KOH, a la 

fase orgfmica so le agrega oolución de l-fluoro-2,4-dinitrobenceno 

para formar loe correspondientes fenil éter de 109 carbamatoe 

presentes en la muestra, después se añado solución de borato de 

sodio y se extraé con isooctano y analizan por CGL. Para la 

preparación de las curvas estandar los pesticidas de análioie de 

dividen en 3 grupos1 )Propoxur, landrin, carbanalato; 2)capti6n, 

herculee 5727, bay 78537 y mobam; 3} captión, promecarb, box Y 

meaurol; las soluciones se prepararon en benceno y los doriv¡ido!l 

se obtienen de acuerdo a lo ya indicado, con porcentajes de 

recuperación de 90 a 98\, detectandose concentraciones limite de 

o.os ppm para todos estos residuos de pesticidas carbamatoe. 

Continuando con sus inveetigacion0:te Holden en 1975 (90) 

estudia la posibilidad de determinar eimultáneamente 4 residuos de 

carbamatoe en vegetalee1 propoxur, carbofuran, carbanolato y 

carbarilo, de acuerdo al método reportado en 1973 (89) ¡ se 

obtienen porcentajes de recuperación de 77 a 102\ en un estudio 

colaborativo ( 8 laboratorios), se utili:z:a un detector de captura 

de electroneef loe resultados de este estudio demuestran que el 

m6todo de Holden ( 89) es lo suficientemente sensible y precioo 

para ser utilizado en la determinación de reeiduoe de pesticidas 

N-metil carbamatoe presentes en alimentos de tipo ag:ricola, por lo 

cual se incluye dentro de los métodos oficial~u del r.cr.c (1990) 

para la determinación de loe cuatro residuos de carbamatos 

mencionados en manzanas, ejotee, col entre otros vegetales (97). 

Loe peeticidae carbamatoe se emplean en el control de plagas, 

en frutas y vegetales; el LMR establecido por la FAO/OMS para 

estos pesticidas, expresado come csz' es de 0.1 mg/Kg, 5 y 1 para 

papa, apLo y lechug8:; algunos de loe procedimientos par¡¡, la 

determinación de estos residuos involucra la eepectrofotometrí.a 

para la cuantificación del cs
2 

liberado durante la digestión que 

ee realiza con HCl {83). En 1981 el panel para la determinación de 

residuos de pesticidas ditiocarbamatos en Londres (91) emplea este 

procedimiento para proponer el método de espacio de cabeza, el 
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matraz de digestión se sella y después de un tiempo adecuado se 

obtiene una muestra de los gasee que existen en el espacio 

superior del matraz inyectandoee directamente en el cromatógrafo 

de gasee, el contenido de es'! se determina por comparación con 

una curva estandar. El método se aplica a muestrao de lechuga, la 

cual se macera y coloca dentro de la botella de reacció~ con sncl2 
al i.s, en HCJ. s H, la botella se sella y calienta a ea e, depO.es 

de lo cual se toma una alicuota y analiza por CGL utilizando un 

detector fotométrico de llama selectivo para azufre. Lo3 

porcent&jee de recuperación obtenidos son de BU. para zineb, 87' 

para maneb, 78\ para manco:z:eb y 93'\ para thiram, por lo cual el 

método se aplico al anAlisis de muestras de tomate, fresa, lechuga 

y frambuesa. En 1987 HcGhie y Holland (9S), ratifican estos 

resultados, 

l.J.J. Métodos de BPLC: 

La cantidad de pesticidas carbamatoe utilizados la 

agricultura oe incrementa, reemplazando a los pesticidas organo­

cloradoe, los cuales son m&s tóxicos. El trabajo reportado en 1980 

por Krause (96}, emplea cromatografia liquida de alta resolución 

(HPLC) para la determinación de metil carbamatos presentes 

cultivos, se estudia el efecto de los diferentes sistemas de 

extracción y purificación en los porcentajes de recuperaci6n, la 

extracción de loa residuos se realiza con metano, acetonitcllo y 

éter de petróleo y una recxtracción con cloruro de metileno, el 

extracto final se eluye a través de una columna empacada con 

carbón ac.tivado y celita utilizando tolueno-acetonitrilo (3:1) y 

metanol; para la determinación se inyecta al sistema de HPLC. Se 

utiliza una mezcla de acetonitrilo-agua sistema de 

disolventes y una soluci6n de reacci6n de NaoH, o-ftalaldehido en 

metanol-tetraborato de sodio y 2-mercaptoetanol para la formación 

de las especies fluorescentes, el detector trabaja a 340 y 445 mn. 

Entre los disolventes de extracción evaluados se encuentran: 

acetonitrilo, acetona y metanol; siendo eote último el que 

proporciona mayor porcentaje de recuperaci6n de los residuo& de 

carbamatoe (97. B'\); para la fase de purificaci6n se emplea la 

G7 



extracci6n U.quido-U.quido, CPG, la precipitaci6n con NH4 Cl l' 

'cido foef6rico (89, 90) columnas empacada.e con florieil, carbón 

activado-6xido de magncoio-celita (67), carbón activado-celita1 ee 

prefiere aeta última por ser mtie sencilla y se obtienen loe mAs 

altos porcentajes de recuperación. la técnica de HPLC utilizada 

tiene una buena resolución, es selectiva y sensible en la 

determinación de este grupo de pesticidas, se detectan 27 residuos 

de este grupo en cantidadee de nanogramo. El método ee reporta en 

el AOAC lSa. ed de 1990 (97) como oficial para la determinación de 

residuos de aldicarb, bufencarb, carbarilo, carbofuranc, metomilo, 

metiocarb y oxamil en uva e y papas. 

En 1963 Krause y Auguet (96) estudian la posibilidad de 

aplicar el método desarrollado (96) al anAlisie multireeidual de 

pesticidas presentes en frutas y vegetales; para la etapa de 

detección se trabaja a 2BB y 366 nm, estos valoree dependen de los 

residuos a cuantificar, se determinan 22 residuos en un intervalo 

de recuperaci6n de 93 a 115\; es un método selectivo para reeiduos 

de peoticidas con propiedades fluorescentes. 

El método de Krause (96) involucra la extracción con cuatro 

disolventes y purificación con carbón activado; por lo cual Chaput· 

en 1967, (27) considera que el método ea muy largo y propone 

utilizar la CPG con elución a través de una columna de carbón 

activado-celita para la purificación de residuos de pesticidas 

carbamatos presentes en muestras con un alto contenido en 

pigmentos y posterior cuant.1.ficacJ.on por HPLC, la c:;.;:tr::i.cc!.6n 

inicial se realiza con metano!, una posterior partición en 

diclorometano, eluci6n en columna de CPG y cuantificación por 

HPLC. Los porcentajes de recuperación son de B0-97 \; excepto para 

el sulf6xido de aldicarb, el cual es muy soluble en agua, el 

limite de detección varia de 5 a 10 ppm dependiendo del compuesto; 

el método so aplica al antilisis de 300 muestras distintao de 

manzanas, papas, brocoli y col. 

En 1989 Bicchi y colaboradores {102) presentan un método para 

el anAlisis de residuos de tiofanato de metilo, tiabendazol {TBZ) 

y carbendazin (CBZ) en manzanas y peras. La muestra se macera con 

HCl-metanol (4:1) a pH de 7.S y se eluye a traves de extrelut 20 

con diclorometano y se analiz.n por HPLC, se utiliza detección UV a 
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285 nm y fluorometrta, como fase m6vil se uti.li:z:a hexano­

ieopropanol (85:15), bajo estas condiciones lae cantidades minimas 

detectadas son 100 ng/ml para CBZ, 140 ng/ml TBZ y SOO ng/ml para 

tiofanato de metilo con porcentajes de recuperación de 83.8, 82.9 

y 68.8\ reepectlvamente1 un método que no aplica 

satisfactoriamente al anlilisie de tiofanato de metilo dado loe 

bajos porcentajes de recuperación obtenidos. 

4.3.4. Métodos e11prictrofotométricosi 

El anlilisie de los residuos de pesticidas del grupo de loe 

carbamatoe generalmente ee realiza por espectrofotometria visible, 

esta técnica requiere de varios diao para la obtención de 

resultados, ademlis do etapao muy largas para la purificación del 

extracto. 

Los residuos de pesticidas ditiocarbamatos se cuantifican por 

tratamiento de la muestra con un .Scido caliente, el cs
2 

formado se 

remueve por una corriente de nitrógeno haciendolo reaccionar con 

una solución de acetato de cobre y una amina para formar el 

correspondiente dletil ditiocarbamato cúprico, el cual 

cuantifica midiendo la absorbancia de la solución resultante. En 

una modificación a este principio general Keppel (83) en 1971 

utili:t.a HCl y snCll en la etapa inicial, ademAs de una trampa de 

!?:.OH 'J benc~no para eliminar el H
2
s y atrae interferencias 

presentes. El csl producido se hace reaccionar con acetato de 

cobre y se mide la absorbanc1a a 435 nm, obteniendose porcentajeo 

de recuperación de 75.4 a 101\ para :tineb, terbam y maneb en 

diferentes cultivos. 

El pesticida carbarilo es un insecticida de contacto con 

buenas propiedndes en el control de plagas en los paine11 

tropicales, por lo cual es importante su determinación; en 1974 

Rangaswamy y Majumder (84) en la India reportan el anli.lieis de 

estos residuos, ae extraen con metano! para la posterior reacción 

con o-toluidina-HCl, nitrito de sodio y KOH para la formación del 

compuesto colorido, la absorbancla se mide a 520 nm; 

recuperación del 80 al 90'; el método se considera aceptable para 

la determinación de concentraciones de 0.1 Ag/ml en muestras de 
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granos y cacahuates tratados con carbarilo. 

El carbofurano es uno de los pesticidas organofosforado& 

menos tóxico que se emplea en la India; por lo que Rangaswamy (87) 

desarrolla en 1976 un método para eu determinación en jitomate, 

tomate y otros cultivos, loe residuos se extraen con cloroformo 

para posterior partición con hexano, el color se desarrolla 

utilizando anilina y NaNo
2

, la absorbancia se mide a 460 nm con 

recuperación dol 90 al 100\, siendo sensible a concentraciones de 

0.025 ppm y no involucra la etapa de purificación, por lo tanto es 

un método r.ipido y adecuado para el anAlisis de residuos de est~ 

pesticida. 

Saetry y colaboradores en 1987 (94) reportan la determinación 

de carbarilo y propoxur en muestras de granos, loe cuales se. 

maceran y extraen con cloroformo; las muestras se analizan con loe 

tres procedimientos siguientes; l)la muestra se trata con NaOH l M 

y solución de p-aminofenol al 0.09\, se mide la absorbancia a 600 

nrn durante los 15 min siguientes; mediante este procedimiento se 

cuantifica propoxur y carbarilo de manera global. 2)La muestra se 

trata con NaOH O.OS M, ooluci6n de hidrocloruro de p-dimetilfenil­

amina (DHFA) al 0.H, y solución de m-periodato de sodio 0.001 M, 

los compuestos coloridos se extraen con butano! y se mide la 

absorbancia a 600 nm para la determinación global de carbarilo y 

propoxur. J}A la mueetra se agrega NaOH 0.25 M y solución de ácido 

l-amino-2-naftol-4-e:ulfónico (ANS} al 0.1\ y la absorbancia se 

mide a 700 nm; este último procedimiento es exclusivo para la 

cuantificación de carbarilo,, los porcentajes de re_cuporaci6n 

obtenidos son de 95 a 96 \ para muestrao de granee; el método 

rápido, simple, sensible, económico y no requiere de una etapa de 

purificación. 

La tabla 10 resume la metodologla utilizada, por cada uno de 

los autc.i.:es, el análisis de residuos de pesticidas 

carbamatos en alimentos. Al final del capitulo se muestra la tabla 

14 que resume las condiciones generales empleadas en el anAlieis 

cromatogr&fico de ootos residuos. 
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TABLA 10 

RESUMEN DE LA METODOLOGIA EMPLEADA PARA EL AHALISIB 

DE RESIDUOS DE PESTICIDAS CARBAMA.TOS • 

EXTRACCION REFERENCIA 

Disolventes: 

Acetonitrilo as, a9, 90, 

Metanol 4a, 79, a6, 96, 9a, 

Acetato de etilo aa 

Cloroformo a1, 94 

Diclorometano 60 

PURIFICACION 

Extracción liquido-liquido 

Disolventes 1 Hexano aa, a7 

Eter de petróleo as, a9, 90, 96 

Diclorometano ªº· ea, a9, 90, as, 

Cloroformo 79, a6 

Acetonitrilo 96 

Cromatografia en columna 

Adsorben te: Alúmina aa 

Carbón activado-celita a9, 90, as, 96 

Extrelut 20 102 

FlorisU 96 

c~ro:;: r>=cc!.ri!.t::i.::i6n con: 

NH4Cl-H3P04 96, 9a, a9 

DETERMINACION 

CCF 60, 79 

CGL 

Detector: Captura de electroneB ªº· aa, 90, 89 

Fotom6trico de llama aJ, 91 

Termoi6nico as, a9, 90 

Espectrometrla de masas aa 

HPLC 96, 9a, 101, 102 

ESPECTROFOTOKETRIA UV: aJ, a4, a1, 94 
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'• 4 MaODOS MUL'I'lRESlDUALES 

Loo anAliois de residuos de pesticidas que se realizan en 

productos agr!.colas, presentan frecuentemente, el problema de que 

se desconoce el tipo de compuestos químicos utilizados como 

pesticidas, as!. como las concentraciones a las cuales fueron 

aplicados1 en este caso, las muestras deberAn de analizarse para 

todos los residuos posibles. otro factor que complica el problema 

es la dinAmica existente en el uso de pesticidas, o saa el hecho 

de algunos productos tienen la tendencia a ser reemplazados por 

otros con mayor potencia y /o menor toxicidad, <le mancr.:i que Varia 

el tipo do compuestos a determinar. La posibilidad de realizar 

análisis individuales para cada residuo, no es prActica, ni 

posible, por la gran cantidad de pesticidas probables para cada 

muestra, por lo que se han desarrollado métodos multiresiduales. 

Un método multiresidual es un procedimiento que detecta 

varios residuos de pesticidas a la vez, en un anAlisis simple y 

rApido para los pesticidas m.§.s significativos o comunes usados hoy 

en dia, debe proporcionar la identificación y cuantificación 

confiable de gran número de compuestos muy bajas 

concentraciones. El anAlisis so inicia, como ya se ha observado, 

con la extracción, seguido de una serio de procedimientos de 

purificación para reducir o minimizar los coextractantes presentes 

en la muestra. 

De loe métodoe multl.reeLdualt:1t:i d.;sGarrcll.::i.dos e~ puP.der 

mencionar loe procedimientos descritos en el AOAC de 1984, (11} en 

la sección 29 y en el Manual de Análisis de Pesticidas (PAM} de 

la FOA. que ofrecen porcentajes de recuperación de hasta el 80\ o 

m.!i.s para 80 compuestos químicos analizados (JO}. 

En el método del AOAC (11, 91), especifico para pesticidas 

organofosforados y organocloradoe, la extracci6n se realiza de 

acuerdo al. contenido de grasa y humedad de la muestra, el 

acetonitrilo es para muestras con un alto contenido de agua (m.!i.s 

del 15\), la mezcla de acetonitrilo-agua para muestras con menos 

del 15'\ en agua y un alto contenido de a:r.iS.cares, para muestras que 

contienen grasa, se extraé con éter de petróleo seguido de 

partición con acetonitrilo. Para todas las muestras se ccntinCla 
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con una etapa de extracción con éter de petróleo, seguido de la 

purificación a través de una columna empacada con fl~rieil, usando 

una mezcla de éter de petróleo y éter etf.lico como eluyente. 

Después de esto la determinación se realiza por alguno do loe 

métodoe cromatogrAficos, CCF o CGL. 

En la determinación por CCF ee utiliza óxido de alúminio como 

soporte, en el caso de compuestos organocloradoo ee utiliza 

acetona al 2Tt. en heptano como eluyente y una mezcla de nitrato de 

plata, 2-fenoxietanol y peróxido de hidrógeno como agente de 

revelado; mientrlie para los compuestos organofos-foradoB se emplea 

el éster de la dimetilformamida en éter y metil ciclohexano como 

eluyente y tetrabromo fenolftaleína, nitrato de plata y ácido 

citrí.co en solución como oistema revelador. Para la cromatografía 

de gasee se emplea el detector de captura de electrones. Este 

método permite detectar y cuantificar más de 200 compuestos 

quúnicos empleados como pesticidas. 

Es importante hacer notar que en este procedimiento loe 

pesticidas que son solubles o parcialmente solubles en agua se 

pierden por dilución del extracto de acetonitrilo-agua, es por 

esto que el m~todo esta limitado a compuestos relativamente no 

polares (17) • 

En 1975, Luke y colaboradores (30) proponen un método 

multiresidual para la determinación de residuos de pesticidas en 

vegetalee y frutas frescas, el cual pretende minimizar o eliminar 

las etapas de purificación, común a los métodos multiresidualee 

que usan la cromatografía de gasee para la etapa de determinación. 

Las ventajaa de este método es el decremento del tiempo de trabajo 

y un incremento de la eficiencia y del porcentaje de recuperación 

para toda clase de pesticidas orgánicos presentes. 

En relación a loe métodos multlreeidualee que se proponen 

hasta antes de 1975, el método de Luke (30), introduce dos 

modificaciones; la primera es el uso de acetona en lugar de 

acetonitrilo, corno disolvente de extracción; la acetona tiene un 

punto de ebullición menor y por tanto es mAs fácil de concentrar y 

remover. La segunda modificación consiste en la eliminación de la 

etapa de purificación para la determinación de residuos organo­

forforados y organonitrogenados, dado que el uso de la columna de 
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florioil resulta invariablemente en la pérdida de algunos de 

estos residuos. Para minimizar la pérdida de residuos la técnica 

anaU.tica propone que la columna de florieil se utilice después de 

que el extracto de la rnueetra se ha analizado para residuos que 

contienen nitrógeno y fósforo. El método se aplica a compueotoe 

polares y no polares, con excepción de compuestos con una carga 

i6nica permanente y compuestos que son dLficiles de analizar poi.· 

cromatografia gas-liquido. 

La detección para la CGL se realiza utilizando el detector 

termoiónico, para compuestos organofosforadoe y nitrogenados, para 

compuastoo orgilnoclo::-ado::: oc c:":".plc.:i un detector dP cl'lptura de 

electrones. Siguiendo este método se analizan 15 residuos organo­

fosforados, 9 organocloradoe, 2 organonitrogenados y 2 hidrocarbo­

nados; con un intervalo de recuperación del 83 al 1131.. 

En una modificación al método propuesto en 1975 se eu11tituye 

el detector de captura de electrones por un detector Hall de elec­

troconductividad selectivo para halógenos (HECD-X). Para loe 

compuestos organofosforados se reemplaza el detector termoi6nico 

por un fotométrico de llama selectivo para fósforo, (31), el uso 

de este detector elimina la etapa de purificación necesaria cuando 

se emplean detectores no selectivos, de esta manera los resultados 

del análisis por CGL dependan solamente de la extracción y de las 

condiciones cromatográficas. 

Con este método se logra recuperar 79 de 82 residuos de 

pe9t!.cidas: 3 tri.azi.nA~, 2 rn~tll r,rtrh11.m1ttoA, 1· organosulfurado, 11 

organonitrogenados, 16 organocloradoe, 1 organobromado y 44 

organofosforados, de los cuales 3 son solubles en agua • El 

intervalo de recuperación es de 48 a 118\. para etilentiourea y 

metil carbofenotión respectivamente. Este método simplifica la 

interpretación de los cromatogramas, minimiza el tiempo de 

an!.lis!s e incrementa el tiempo de vida d!O> la columna y el 

detector. 

En un método multiresidual aplicado al análisis de frutas, 

desarrollado por Holland y He Guie, (43), la extracción se realiza 

con metano! y una etapa de purificación que consiste en la 

partición en tolueno y elución a través de una columna de 

florisil-carb6n activado-celulosa, para la posterior determinación 
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en una columna cromatogrAfica OV-225 con detecci6n !ie captura do 

electrones y de ionización de llama. Loe compueetoe diclorvoe, 

dimetoato y acefato ee determinan directamente en el extracto dti 

metanol omplaando el detector de ionización de llama; loe 

porcentajes de recuperación en general son de 80 a 85%¡ 

excepción de los tres pesticidas mencionados aneeriormente en los 

cuales los porcentajes de recuperación son menorca al 24\. Por 

este método se analizaron 4 reeiduos de pesticidas organoclorados, 

2 metil carbamatos y 10 fungicidaa. El método es rápido y 

económico. 

En un estudio colaborativo para comprobar la eficiencia del 

método de Luke (31); realizado por sawwyer y colaboradores en 198~· 

(32}, se compara el porcentaje de recuperación y reproducibilidad 

del método en el anlliais de muest1·as fortificadas y no 

fortificadas de lechuga, tomate y fresas para compuestos organ.o­

cloradoe y organofosforados; los pesticidas a determinar fueron 

clorpirifoa, a-hexacloro benceno (HCB), acefato, ometoato, 

monocrotofoe y dieldrin. 

Los pesticidas organoclorados se analizan ~n una columna de 

metil silicona con el detector Hall de electroconductividad, lo& 

compuestos organofosforados se determinan en una columna. 

cromatográfica de succlnato de diet.Uen glicol (DEGS). Lot1 

porcentajes de recuperación varian de 98 a 118\, para los lC. 

laboratorios participantes en el estudio. Se obtienen reRult<1dnn 

satisfactorios para proponer el método como oficial para el 

análisis de residuos de pesticidas en frutas y vegetales. 

En 1986 ae publico el complemento de los m~todoe AOAC (18), 

sección 29, donde se realizan los cambios al método oficial, el 

método queda restringido a alimentos con un contenido de 2\ de 

grasa como m&ximo.,. la ausencia de la etapa de purificaci6n permite 

detectar residuos de varios grupos, incluyendo algunos que no 

recuperan por métodos que incluyen la columna de florlsil en 

etapa de purificacción (33). 

Alternativamente algunos autores han seguido utilizando el 

método multiresidual del AOAC de la 14a, edición (17); incluyendo 

los pasos de purificación en la columna de florieil y la detección 

con el detector de captura de elelctrones; 'furawecz y Puma (36) en 
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1986 aplican el método al an.6.lieio de 143 compuestos 

organocloradoe y organofoeforados. tos extractos de las muestras 

oo purifican y determinan satisfactoriamente reduciendo la 

temperatura de la columna de 200 a 130°c, es un método que no se 

aplica a compuestos muy volátiles, por la etapa de remoci6n del 

disolvente. Los porcentajes de recuparaci6n son cercanos al 80\ de 

acuerdo con el método AOAC. 

Para la extracción de 243 residuos de pesticidas en unil 

variedad de alimentos importados a Estados Unidos en el peri6do 

de 1982 a 1986 se aplic6 el método de Luke ( 34), las muestras 

fueron seleccionadas de acuerdo a lo que iie nu.bta de cllaS, 

decir posibles problemas de plagas de loe paises de origen. Se 

utilizan varios sistemas para su determinación por CGL y en 

algunos casos se hizo necesaria la confirmación de los residuos 

por espectrometrI.a de masas. De las 19851 muestras analizadas el 

24.5'\ de ellas contenían algún derivado de endosulfan. 

El método de extracción de Luke (31), ha tenido aceptación 

por la gran cantidad de residuos que se determinan ( 103) • Stan 

1989 (9), aplica este método de extracción a un procedimiento de. 

cromatografía de gases acoplado a un sistema de detecci6n de 

espectrometrI.a de masas, lo cual permite la detección de 

contaminantes a niveles de trazas en intervalos inferiores a ppb, 

en presencia de una gran cantidad de compuestos extraidos de la 

matriz que no dan respuesta con eote tipo de detectores; el método 

incluye una etapa de purifica.c.l.úo u. tr.'.l:.'6:::: ::!e una columnA de 

filtración en gel; el residuos ee concentra y se hace pasar a 

través de una columna de sI.lica gel, de la cual se obtienen 6 

fracciones que se eluyen con mezcla de tolueno-hexano. Las 

fracciones 1 y 2 contienen loe pesticidas organocloradoa para ou 

an6lisis por CGL y detección selectiva de espectrometría de masas. 

El método se aplica al análisis da 76 reaiduoa. 

Hattern y colaboradores en 1990 (35) aplican un método 

multireeidual para analizar 12 pesticidas y dos de sus metabolitos 

presentes en un lote de 100 muestras de papas, manzanas, peras y 

tomates. La determinación se realizo por CGL en una columna 

capilar y la detección por el sistema acoplado a espectrometrI.a de 

masas. La recuperación es de 73 al 120\, las ventajao del métodc 
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eon1 1) sustitución de la inyección en fria por una. inyección en 

caliente, lo cual permite el anAlieio de compuestos polares y 

termol.líbilee. 2)El uso del detector selectivo de masas y 3) una 

eola etapa de cuantificación, sustituyendo las 3 diferentes 

determinaciones, una para organoclorados, otra más para organo­

fosforados y otra m.§.s por HPLC para compuestos de dificil an.§.lisie 

por CGL. 

Siguiendo con este estudio Chao-Hung Liu y colaboradores (37) 

reportan en 1991 la determinación de 20 pesticidas, los cuales SE' 

ha comprobado que tienen propiedades oncogénicas. Se describe el 

procedimiento basado an Ll cxtr'1cci6n d<? LukA ( 34), determinación 

por CGL con un detector de eepectrometria de masas selectivo para 

iones (35) y cromatogt·afia liquida de alta resolución acoplada a 

espectrometria de masas. Una vez extraidos loe pesticidas se 

e luyen a través de una columna de florisil, con éter de petr6leo­

dicloro metano-éter etilico ( 1: l: 1), para la determinación so 

requieren 5 sistemas diferentes de CGL y dos anAlisis adicionales 

por HPLC. Con un intervalo de recuperación de 70 a 123 \; este 

método tiene la ventaja del uso de un solo detector, mientrAs 

otros métodos de CGL requieren para las mismas condiciones de 5 

detectores distintos. 

Se observa el avance obtenido en loe diferentes sistemas de 

detección y la busqueda de detectoreA cada vez mAs selectivos, 

sensibles y especificas. Asi mismo se muestra el avance do loe 

múLodoa crcmól.tc;-:~!!ccc p!?ra la9 d,,.t:.,,rmlnacionee multiresiduales 

de pesticidas en frutas y vegetales. 

La tabla 11 resume la metodologia utilizada, por cada uno de 

los autores, en el anAlieis de multircoiduoa de pesticidas en 

alimentos. Al final del capitulo se muestra la tabla 15 que resume 

las condicione.¡¡ genar01.lco empleadas en el an6lieie de estoa 

residuos. 

77 



'I'ABLA 11 

RESUMEN DE LA HETODOLOGIA EMPLEMJA PARA EL ANALISIS 

MUTIRESIDUAL DE PES'I'ICIDAS EN ALIMEN'l'OS. 

EXTRl\CCION 

Dieolventees 

Acetonitrilo 

Acetona 

Hetanol 

PURIFICACION 

Extracci6n liquido-liquido 

Disolventes : 

Eter de petróleo 

Cromatografi.a en columna 

Adeorbentes Florieil 

Permeaci6n en gel 

Sin purificación 

DETERMINACION 

CCF 

CGL 

Detector: Captura de electrones 

Ionización de llama 

Termoi6nico 

Eepectrometrta de maeae 

HPLC 
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TABLA 12 
<X>HD•CZONES GENERALES PARA EL ANAL•a•a DE RESIDUOS DE PICSTZCil>AS OROANOCLORADOS 

;;F";'.RA!.~=.r-: -:oL ........... ·-··- T --------~ES~- T~~ER~=r REF ENPR..,..,,.. ~~~ 
HELIO I SOTERtt I CA 
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s.0-.: -
~:;-;;:-:;-~~-----

20 ,.., ,.... 0. 3 

CAPTURA DEI N• =1.~0 DETECTOR 1 200 C 
ELECTRONES CC'ILIJMN1-t1 fZ00 C 
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DI 
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OU-325 AL 20".:; 
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OU-1..01.. t:oL 5~: 

TOD""S 

SE-30 AL 10:: 
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--suFELCOPORT 

CAPTURA DEIMETAtlO-

ELECTROHES 1 ~:G~~ 0:~1.0I ~~~~~~:~· 1.:: :~ 
_!:!~C1C3) DET~~ 

CAPTURA DE METANO-AR- PROGRAMADA 
ELECTRONES GON AL s-.: Ti.=1.z0oc. Tí"=3':500C 

:;; :50-?:S 
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COt..IJMNf.'I 1 ::00oe 
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HECD-Cl1DETECTOR DE ELCTROCON~UTIUIDAD HRLL 

SELECTIVO DE CLORO 

14 

~· 1 

561 

t.;'.) -..... i:::: C'2 
=ror-t :¡,,. 

~-..... .,,,.. 
¡;: e::; 

s= 
iSa 
~~ 



TABLA 13 
COHDlClOHES <ENERALES PARA EL AHAL•S1s DE RESIDUOS DE PESTJClPAS oRGAHOFOSFORADOs~ 

~~-Cf.ULUMHA EMPAQUE DETECTOR GASES t TAMPERATURAS t R~ 
ó" :-t-'4 , .. -. t>I f :S.> DEGS AL 2~-: * 

2> D~-200 AL 

t11.:'RO ¡,.;· '".•'4 ~ Dtj DEGS AL s.~ 
TEK NOD. 
:S..0:.0. 

HEULETT- J 4• "-V2 ............ D l 1 SE-30 AL 3:.' 

ULTRI 

HPD-1-<Cl DE COLUMHA 
DE az0 A 260 e 

200. 
FOTOt1ETR1CO 1 .. 

DE H: = 1e0¡ To= :1.?5. 
LLANA 0& = 30 Ti= 

AIRE= 40 

HPD H• 

67 

6Z 

63 

,;4 

t IFASE t CFU-EM 1 f Te= 1..90, Td= :?00. 
J-MOD 5":'-J...01 TI.= Z00 -+---

MOD 
PF 

:l.>U50 o .... ~!,:1.>DC-201.!1 AL :l.0Y.IIOHI:ZACIOU :l..-To• :1.e~. Ti•2~01 65 
'.1~ Mo'"'o DI + QF:l. AL :i.5Y. DE 

3, 4 0 ) 2> DEGS AL :S..l!J~' + LLAMA 
2,t.10 OM X H 

8
PO ~ AL l!). 5Y. 

:::• MM DI. 3 .., 4> DC-201.!1 

AL 1.0~' + OU­
:S..? AL :S..'!S'Y. ... ...,._ 

'!5> DC-200 AL 2. '!5 
~-: + EPOH 0. 25 

f------lf-----·- Y. RESIHA :l.009 

UARtAN ~0~, CM )( TERNOlOHtCO Ha= 40 
ACROGRA- 22 ........., O l. Ha= 50 

z.- Te• :1.00 
3 .. 4. 51TQI :S.90 

EH TODOS LOS CASOS 
Td= Ti :: 250 

TQ= 200 
T1= 225 Y 260 _ __._~ 

~H. 2?00 ~~~~~ 

FERMitt- 1-J....m M ~ 3 1:1.>DC-200 AL ZY. 1 TERMOIONICOI tia= 40 
ELMER ~~· 01 • OF:l. AL 3~ Ha = e 
~-:S..7 Z>OU-:1.? AL :S..-5Y. AIRE= 

Td= 250 
Tr.'I= 200 A :?&0, 
Ti= :?50. 

+ QF:S. AL '-• 95~ 
:J>OC-300 
4><:::ARBOUA)( 30M 

L___..1.._._ ~L 5~;: ...,. ..... 

SOFORTESI -cu•ROHOSORB 
..,.,.T.UPELCOPORT 
.+---~s CHROMQ 

FLUJO DE GASES1 Ml/~ln 

TEMPERATURA1 GRADOS CENTIGRAOOS 
D11 D1At1ETRO lt~TERNO DE LA COLUMNA • 

66 

66 



CC>HTIHUA LA TABLA 13 

COHDICIO"ES OEHERALES PARA EL ANALlBlS DE RESIDUOS DE PESTICIDAS ORQANOFOSFORADOS. 

~!!:RATO 1 ~Ot.UNHA p-~PHQUE DE~ JASES !~~~~~ATURAS IR:~ 
K 4 -- S.>OEGS Ar.. 1.~~ TERMOIOtlICO 
PI :a 1 oe-::00 nL 6~~ :1. > Te= :1.ó':5 oc 

---+----- ~~ --- ::!____!.~=-~~ 
1.. e.-. ~ 4 

"' 
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::::00 oc 
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FOTOt1ETRICO 
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FLUJO DE GASES EH .-.1 

~e 
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TABLA .1.4 
COHDICIOHES GENERALES PARA EL AHA~ISlB DE RESIDUOS DE PESTICIDAS CAADAMATOS 

i'°~"' PRRATOI COLUt1PH• f EMPAQUE r=DETECTOR 1 GA - ·-··---

! B ABER 
' C OLMl-IN 

1~ 
! H EULETT 1 :S.60 Cl<"'O X 3 1 ou-2:s.0 
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"" CARBOUA)( 
t>l 
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oc-:::00 AL s.~' 
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To= S40.0C 
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":'Y. = ?0 
Td= 3~0 oc 
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1rADLA .l.S 
CONDICIONES OEHERALES PrtRA EL AHALJ:SJ:U DE MULTJ:RES'll>UOS., 

1 APARATO t COLUMHM~_EMPAQUE 1 DETECTOR GASES TEM~~ 

D-:"-200 EN w CAPTURA DE Ha = 30 To= 200 oc 
1-.M DI ELECTRONES Y Na = 120 Ti= 2~50C EN 

f---- +-- .. _""___ NPD M~=300 !~DOS LOS CASO~ 

'SE'MRLE L-8• 
DI 

B>OEGS •lL !CAPTURA DE ,M.B> 1 M,n.c.o.• 
z,; ELECTRONE<;,, Na = 60 To= ao0 oc 

C>OU-101 AL 3~ TERMOIONico. e.O.E> ª' Te= 165 oc 
º'ºu-s01 AL S~; IONI2ACION Na = 1.20 
E•ou-se1~ou-210 DE LLAMA 

17 

SE ARLE 
4~40 

A,B,0>1 
1o2M ~ 3 

TOC-A<;, EN -

A)Oe:Gs AL :?!: .. \TERMOioNtca. ¡H .. ª 6el A. e:- To= 1e0 oct;;-
B,C)OEGS AL 2~: HALL DE C> To= S.20 oc 

HP 5'390 

Y H•?O,.. 
0. '!5·.~ 

~ DI Iº> ou-:s.0'1 AL 2::.; 
E) '7. 6M X ;::: E) S F 3 0 ML 2~: + 

MM DI OU-21.0 HL ,;, 5!: 

1.>.1..e .. - 2l1•0u-101 AL 2~ 
~DI 

2>.L.a- x 2l2>DEGS 

º' 
3'!5M X 0.2 IPELICULA 

ELECTROCON­
DUCT I U I DAD 

HALL DE 
ELECTROCOH­

DUC TI U I DAD 
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DE LLAMH 

H•a= 60 
H._ = 60-

10><0 

ESPECTROME- !HELIO 

D, E> Te= 200 

1> T<:= 200, ce 
Td= 900 ce 

2> Te= 1.80 oc 

Td= 200 oc 

PROGRAMADA 
METlL SlLICOHA ITRO DE MASAS Ti= 250, Td=360 

.1. 11Itl A 100, 
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0. 33,....,.... 

SOPORTES• • CHROMOSORB 
••SUPELCOPORT 
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A 20:5, :1.0 C/MIH 
A 2•i0~ POR 1.0 
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DI1 DIAMETRO INTERNO DE LAS COLUMNAS 
FLUJO DE GASES EH Ml/~in 



cot•TKNUA LA TABLA ~s 
COHDICKONES OEHEFh~LES DEL AHALISIS l>E MULTIRESl:DUOB 

'.i=!!~ 
1 ~ llt-tk I t-tN 

~ 3400 

J 

COLUMt~A'!l 1 EMPAQUE 

~~ xy~;,~;;· 1 ~=~ ~~u~~L ~;ONA 
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L ~, 
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2> C)U-1.01. 
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3> 1..5 ...... >! 
0o25•_.,M l>l 
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---~ ---~-

3? 
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--•GAS-CHROM Q 
.,._ .. _ANANKll:OM 

FLUJO DE GASES1 ~il/~in 

DIRMETRO INTERNO DE LAS 
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5. DISCUSION 



El desarrollo de métodos anaU.ticos para la determinación de 

residuos de pesticidas requiere de una infraestructura compleja y 

costosa, por el equipo instrumental que se necesita, los reactivos 

de alta pureza (grado pesticida), el entrenamiento constante del 

personal asignado a la investigación y el acondicionamiento de un 

laboratorio especial para evitar la contaminación de las muestras 

por factores externos1 todo esto con el fin de obtener resultados 

satisfactorios y reproducibles. Estas investigaciones tienen como 

objetivo principal proponer nuevas técnicaD de anAlisis o bien 

mejorar las ya existentes, siendo los patees altamente 

tecnificados los que desarrollan este tipo de métodos analtticos. 

El paso inicial del análisis de residuos de pesticidas en 

alimentos es la extraccón de los mismos de la matriz. del producto 

empleando disolventes, sin embargo dada la gran cantidad de 

pesticidas en uso y sus diferentes propiedades qu1micae, es 

posible que no se recupere el 100\ de los residuos presentes, lo 

que implica que se debe de tener cuidado en este paao, loe 

disolventes extractantes m.§.s empleados son la acetona y el 

acetonitrilo, para residuos de carbamatos el metanol 

ampliamente utiliz.ado1 dependiendo de la.e caractert.sticas de la 

muestra (contenido de grasas, de azúcares y de agua) y la 

polaridad de los productos a extraer; el acetonitrilo recupera 

residuos du p.ai:;tlc!da.!! parr.lalmente polares y no polares, mientras 

la extracción con acetona se indica para residuos polares 1 esta 

última evita la formación de emulsiones provocadas por la 

prasencia de pectinas de frutas y vegetales ode almidón presente 

en granos, además de ser más fácil de eliminar y minimiza las 

interferencias en la determinación cuantitativa. 

Los proconoa de purificación del extracto inicial, 

desarrolladps para eliminar coextractos presentes (pigmentos, 

grasas y azúcares entre otros), implican pasos de extracción y 

concentración. De los más comunes es la extracción liquido-liquido 

los disolventes que se han empleado esta etapa son 

principalmente el hexano, acetato de etilo, cloruro de metileno y 

éter de petróleo, en este caso se presenta el problema de que se 

deben realizar varias extracciones consecutivas para obtener 

resultados eatisfactorioa, lo que puede ocasionar la pérdida de 
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productos1 por lo que se utilizan técnicas auxiliares como la 

cromatografia de adsorción en columna, entre los adsorbentes mle 

empleados se encuentran: el florisil, la alúmina, la eilica gel, "i 

el carbón activado utilizado principalmente para eliminar. 

pigmentos de extractos vegetales, esta técnica presenta el 

inconveniente de una poeible adsorción irreversible de los 

compueatoa de manera que en algunos caeos no se recuperan los 

pesticidas polares. Para las mueetras con alto contenido de grasa 

los procesos mencionados son de poca utilidad, por lo que se han 

propuesto nuevas técnicaa para la extracción de pesticidas 

lipo-solubles, como es el caso de la destilación con flujo de 

nitrógeno y la cromatografia de permeaci6n en gel. 

Respecto a la determinación (identificación y cuantificación) 

las técnicas dependen de la estabilidad de los compuestos y de 

sus propiedades quimicas; la CCF se emplea para anAlisie 

cualitativo y semicuantitativo; la CGL en la actualidad ea la 

ténica mAs utilizada en este tipo de an.Uisis; la detección de 

residuos de pesticidas organoclorados se redliza, generalmente, 

con el detector de captura de electrones, pero debido a las 

interferencias que producen algunos compuestos con grupos nitro 

dentro de su estructura, su selectividad y sensibilidad se 

disminuida, por lo que se puede emplear el detector Hall de 

electroconductividad. para la determinación de residuos de 

pesticidas orqanofosforados se puede elegir entre el detector 

fotométrico de llama y el termoi6nico (UP) en su modo selectivc 

para fósforo; el detector de ionización de llama tiene poco campo 

de aplicación en el análisis de residuos de pesticidas. La 

copectrometria de tnasae ee el eistema de detección mAs eelectivo, 

sensible y costoso que se emplea para el anAlisis de residuos de 

todos los grupos químicos. La resolución de loe residuos depende 

en gran parte de la sensibilidad y selectividad del detector y de 

las columnas utilizados. 

El análisis por HPLC se emplea para pesticidas que no pueden 

determinarse directamente por CGL, ya sea por que son termolAbiles 

o no ser lo suficientemente volátiles, aunque los detectores 

usados para HPLC son menos selectivos y sensibles los resultados 

que se obtienen son buenoe. Por otra parte la eepectrofotometrla 
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ee recomienda para analizar compueotos termoUibilee, no volAtileri 

y capacee de formar algun tipo de derivado colorido, para Bu 

anAlieio en la región UV o visible del espectro; esta técnica Be 

utiliza ampliamente en el anfi.lieis de residuos de pesticidas 

carbamatos con reeutadoe aceptables. 

BB 



6. CONCLUSIONES 



1.-El anAlisie de residuos de pesticidas en alimentos requiere el 

uso de métodos analiticos sensibles y selectivos aplicables 

la detección de bajas concentraciones de productos (ppm o ppb) • 

2.-La gran cantidad de literatura existente respecto a loe métodos 

anallticos de determinación de residuos de pesticidas, muestra 

la prcocup~ci6n pcr encontri\l'" cada vez. mojoroa técnicas para el 

control de residuos potencialmente tóxicos en productos d"" 

consumo humano. 

3.-De las etapas que comprende el anAlieis de residuos, la 

extracción y purificación son pasos fundamentales para obtener 

el extracto con el menor porcentaje de pérdida; respecto a la 

identificación y cuantificación, ésta se realiza eficientemente 

por técnicas comot CGL con diferentes tipos de detectores 

(captura de electrones, termi6nico, de ionización de llama, 

Hall de electroconductividad y recientemente con CGL acoplada a 

eepectrometrla de masas); HPLC y la espectrofotometrla. 

4.-Loe métodos multireeiduales dan la posibilidad de analizar 

gran n(u~~ro de compuestos en un solo proceso, tratando de 

minimizar las etapas de purificaci6n1 la tendencia es al uso de 

un anAlisia cuantitativo completamente automatizado capaz. de 

determinar muy bajas concentraciones, pero, aun en estas 

condiclonco no oe logra la obtención de resultados 100'\ 

satisfactorios. 

S.-El trabajo realizado cumple con loa objetivos plantead?ª• al 

presentar la información actualizada del tema, que puede servit.· 

de referencia para trabajos posteriores. 
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