Ministerio de Agroindustria

Presidencia de la Nacidén

Instituto Nacional de Tecnologia Agropecuaria
Centro Regional Entre Rios
Estacion Experimental Agropecuaria Concordia

AVANCES EN EL ANALISIS DE COMPUESTOS POLARES EN FRUTAS Y
HORTALIZAS TALES COMO GLIFOSATO, CLORATO, PERCLORATO, ETEFON Y
FOSETIL ALUMINIO

Resumen

Los agroquimicos o pesticidas son ampliamente utilizados en la actividad agropecuaria
para el control de plagas. A nivel mundial se reconocen cerca de 1000 compuestos en total.
La mayoria son, desde el punto de vista analitico, faciles de analizar. A través de un método
de analisis multiresiduos se puede conocer con elevada sensibilidad y selectividad que
pesticidas estan presentes y en qué cantidades. En el INTA Concordia se disponen de
sistemas cromatograficos modernos que permiten realizar estudios bajo Buenas Practicas
Agricolas (BPA) en frutales con el objetivo de establecer formas de aplicacidn mas seguras.
En este sentido se han evaluado pesticidas en citricos tales como clorpirifds, cipermetrina,
pyraclostrobin, fluxapyroxad, azoxystrobin y procloraz. Asimismo en pecdn se han estudiado
imidacloprid, lambda-cialotrina, metil tiofanato, tebuconazole y azoxystrobin. Sin embargo
existe un grupo de pesticidas minoritarios, algunos ampliamente utilizados en la actividad
agropecuaria, que son muy dificiles de analizar. En este grupo se incluye compuestos
polares como el glifosato y sus metabolitos de degradacidn, fosetil aluminio, acido fosfénico,
etefon, asi como el clorato y perclorato. Para superar estas dificultades analiticas el
laboratorio de referencia europeo EURL-SRM viene desarrollando metodologias de
extracciéon mas sencillas y eficientes. Entre los trabajos mas destacados, han logrado analizar
el glifosato sin derivatizacion, esto significa sin necesidad de producir transformaciones
guimicas engorrosas, de alto costos y que requieren muchas horas. Por otro lado la Agencia
de Investigaciones ambientales y alimentos del Reino Unido, FERA, ha desarrollado una
metodologia que permite analizar facilmente muchos compuestos dificiles mediante
cromatografia idnica y espectrometria de masas. Los avances producidos van a generar
mayores controles en alimentos como frutas y hortalizas. En la Unidén Europa se van a
monitorear con mayor frecuencia compuestos considerados hasta ahora dificiles de
analizar. En el 2013 el sistema de alerta rapida para alimentos y piensos, RASFF, publicé
resultados con niveles superiores al LMR de perclorato en espinaca de Bélgica y en pomelos
de Espafia. Por otro lado se han encontrado mieles con niveles de glifosato por encima del
LMR europeo de 0.05 mg/kg. Por ultimo el fosetil aluminio fue analizado en diferentes
alimentos encontrando una elevada incidencia de residuos en berries. Si se considera que la
Unidn Europea ha bajado el LMR para arandanos de 75 mg/kg a 2 mg/kg y que definen a los
residuos como la suma de fosetil aluminio, acido fosfonico y sus sales, es probable que en
los préximos afios se presenten problemas.
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Los agroquimicos o pesticidas son ampliamente utilizados en la actividad agropecuaria
para el control de plagas. A nivel mundial se reconocen cerca de 1000 compuestos en total
(1). El uso de pesticidas supone la presencia de estas sustancias en los alimentos. Por esta
razon cada pais posee una reglamentacidn que establece los niveles maximos de residuos
de pesticidas (LMR) que pueden estar presentes en los alimentos. Aquellos casos que
presenten niveles de pesticidas superiores al LMR, estan incumpliendo las exigencias
reglamentarias y es muy probable que no se hayan respetado los principios de Buenas
Practicas Agricolas (BPA).

Para controlar el complimiento de los LMRs es fundamental que los paises establezcan
medidas de control sobre los alimentos garantizando la inocuidad y protegiendo la salud de
los consumidores. La Unién Europea ha disenado programas que son modelos a imitar. En
esa region se exportan y comercializan anualmente grandes cantidades de frutas y hortalizas
procedentes de todos los continentes. Para garantizar la inocuidad de los alimentos cuentan
con laboratorios de referencia nacionales, equipados con sistemas analiticos
cromatograficos y espectrometria de masas que analizan entre 400 y 500 residuos de
pesticidas. Las frutas y hortalizas que no cumplan con las exigencias de LMR establecidas en
la reglamentacién (2) se informan en el sistema de alerta rapida para alimentos y piensos,
RASFF (3). En el afio 2016 se han registrado 205 alertas para frutas y hortalizas por
incumplimiento de los LMRs. Se destacan los casos de clorpirifés en tomate de Egipto,
tebuconazole en pimiento de Turquia, DDT y propoxur en porotos de Etiopia, clorpirifés en
limén de Turquia, metomilo en uvas de Perd, lambda-cialotrina en porotos de Brasil,
deltametrina en lechuga de Holanda, carbofuran en berenjenas de Republica Dominicana,
entre otros.

La mayoria de los pesticidas indicados son, desde el punto de vista analitico, faciles de
analizar. A través de un método de analisis multiresiduos (4) se puede conocer con elevada
sensibilidad y selectividad que pesticidas estan presentes y en qué cantidades. En el INTA
Concordia se disponen de sistemas cromatograficos modernos que permiten realizar
estudios bajo BPA en frutales con el objetivo de establecer formas de aplicacion mas
seguras. En este sentido se han evaluado pesticidas en citricos tales como clorpirifds (5),
cipermetrina (6), pyraclostrobin (7), fluxapyroxad, azoxystrobin (8) y procloraz. Asimismo en
pecdn se han estudiado imidacloprid, lambda-cialotrina, metil tiofanato, tebuconazole y
azoxystrobin.

Sin embargo existe un grupo de pesticidas minoritarios, algunos ampliamente utilizados
en la actividad agropecuaria, que son muy dificiles de analizar. En este grupo se incluye el
glifosato y sus metabolitos de degradacion, fosetil aluminio, acido fosfénico, etefdn, asi
como los clorato y perclorato. Anastassiades M., del laboratorio Aleman EURL-SRM ha
sefialado que las dificultades se deben a las pérdidas en el sistema de analisis, evaporacion,
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adsorcion, degradacion, baja sensibilidad, necesidad de hidrolisis y pérdidas en la particidn.
(9).

Para superar estas dificultades analiticas el laboratorio de referencia europeo EURL-SRM
viene desarrollando metodologias de extraccion mas sencillas y eficientes (10). La primera
versién fue publicada en el 2009 y posteriormente se introdujeron sucesivas mejoras hasta
lograr la dltima versidn en el 2016. Entre los trabajos mas destacados, han logrado analizar
el glifosato sin derivatizacion, esto significa sin necesidad de producir transformaciones
guimicas engorrosas, de alto costos y que requieren muchas horas. Por otro lado la Agencia
de Investigaciones ambientales y alimentos del Reino Unido, FERA por sus siglas en inglés,
ha desarrollado una metodologia que permite analizar facilmente muchos compuestos
dificiles (11). La misma se basa en el uso de cromatografia idnica acoplada a espectrometria
de masas utilizando un innovador sistema de supresién postcolumna. Se pueden analizar
glifosato, glufosinato, AMPA, N-acetil-AMPA, 3-MPPA, N-acetil-glufosinato, fosetil aluminio,
acido fosfénico, etefdn, clorato y perclorato.

Los avances producidos en las metodologias analiticas van a generar mayores controles
en alimentos como frutas y hortalizas. En la Unién Europa se van a monitorear con mayor
frecuencia compuestos considerados hasta ahora dificiles de analizar. En el 2014, Labor
Friedle GmbH publicé los resultados de clorato y perclorato analizados en alimentos. Mas
del 30% de las muestras de vegetales de hojas tenian residuos de estos compuestos (12). En
el 2013 el sistema de alerta rapida para alimentos y piensos, RASFF, publicé resultados con
niveles superiores al LMR de perclorato en espinaca de Bélgica y en pomelos de Espafia. Por
otro lado se han encontrado mieles con niveles de glifosato por encima del LMR europeo de
0.05 mg/kg. Por ultimo el fosetil aluminio fue analizado en diferentes alimentos (13). Los
resultados indicaron presencia de residuos en el 43% de las muestras analizadas siendo los
berries las frutas que presentaron mayor frecuencia de deteccién. Si se considera que la
Unidn Europea ha bajado el LMR para ardndanos de 75 mg/kg a 2 mg/kg y que definen a los
residuos como suma de fosetil aluminio, cido fosfénico y sus sales, es probable que en los
proximos afios se presenten problemas.
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