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P LAGUICIDA es el término ge- 
neral empleado para denomi- 
nar ciertos productos qulmi- 

cos cuyas propiedades toxicológicas 
resultan especialmente Útiles para el 
control de numerosos insectos, nema- 
todos, rnoluscos, hongos y cualquier 
otro organismo que viva a expensas de 
alimentos que ingiere el hombre o los 
animales domésticos. Se clasifican, se- 
gijn su función, en insecticidas, her- 
bicidas, fungicidas, etc ... A estas ca- 
tegorlas hay que añadir los productos 
empleados en fumigacíones, los larvi- 
cidas, acaricidas, repelentes de insec- 
tos, rodenticidas, agentes desfoliantes 
y aquellos que poseen una función re- 
guladora del crecimiento de las plan- 
tas, la floración y los frutos. 

Estos últimos productos químicos 
fueron intmducidos en 1% con el 
nombre de fitohormonas o fitorregula- 
dores y son considerados legalmente 
como plaguicidas. Todos ellos apare- 
cieron como armas para controlar las 
enfermedades del hombre, los anima- 
les y los vegetales transmitidas por los 
insectos y la destrucción de cosechas 
producidas por &nos. Sin embargo, los 
límites de toxicidad para las especies 

vivientes no tienen una sepamcibn ta- 
jante y el problema con que nos en- 
frentamos en la decada actual consis- 
te en descifrar las complejas interaccio- 
nes de los factores ambientales que re- 
sultan de la aplicacibn de los plaguici- 
das. 

Esta aplicacibn tiene dos vertientes: 
una beneficiosa y otra perjudicial. En 
primer lugar, el ser humano se alimen- 
ta con productos de mejor calidad, fru- 
tas y verduras fuera de su estaci6n, se 
ha ~ 0 n ~ e g u i d 0  abaratar el costo de los 
alimentos y se mejora la calidad rne- 
dio ambiental para el hombre, los ani- 
males y las plantas. En cambio, los pla- 
guicidas pueden sufrir alteraciones quí- 
micas en condiciones naturales y los 
rnetabolitos generados ser peligrosos, 
incluso mds que los componentes ori- 
ginales. Por otra parte, es fácil encon- 
trar estos metaboliros asociad& con el 
sustrato en que descansan (aire, agua, 
organismos de la cadena alirnentaria, 
suelo, etc ... ), mostrando un compor- 
tamiento tóxico distinto, en ocasiones 
mas virulento. 

Probablemente la consecuencia de 
mayor alcance derivada del espectacu- 
lar crecimiento de la industria de los 

1 Como resvliado de la 
aplicación de los I 
productas químicos 
denominados plaguicidas, 
d ser humano se alimenta 
con productos de mejor 
caiidhd, obtiene frutas y 
verduras fuera de su 
mación, ha conseguida 
abaratar d costo de los 
alimentos y mejorar Ia 
calidad medio ~rnbiental 
par# el hombre, los 
animalec y las plantas. 
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plaguicidas en las dos ijltirnas d6cadas Entre los organismos de carácter in- 
y su consumo desmedido, es su con- ternacional que tienen funciones espa 
tnbución a la contaminaci6n y degra- cfficamente relacionadas con el desa- 
dación del medio ambiente por acumu- rrollo de metodologías analkicas, regu- 
laci6n en los ecosisternas acuhtico y laciones y control de plaguicidas en el 
terrestre, pasando a través de la cade- medio ambiente se pueden destacar: 
na alimentaria a las especies animales 
y, por último, al hombre. 

No resulta aventurado predecir que 
seguiremos confiando fuertemente en 
los plaguicidas, que son todavla esen- 
ciales y seguiian siendo la primen ll- 
nea de defensa contra las plagas, cuan- 
do los niveles de daRos lleguen a con- 
sideraciones económicas. 

Además de los factores ya indicados, 
su intensa actividad biocida y su am- 
plia dispersi6n en el medio ambiente 
hace de los plaguicjdas el grupo mSs 
imponante de productos quimidos 
identificada como factores de riesgo 
ambiental. Los efectos secundarios - 
no intencionados- en el medio am- 
biente, han generado la necssidad de 
una sistemática evaluación de su im- 
pacto y anhlisis de su perfil toxicolbgi- 
co. ,La correcta evaluación de dicho im- 
pacto y el disefio de medidas que con- 
duzcan a eliminar o paliar sus efectos 
nocivos s610 se puede conseguir si se 
dispone de datos fiables procedentes 
de anhlisis fidedignos. 

Por estas razones y debido al cardc- 
ter t6xico de estos productos sobre el 
medio ambiente, existen cuerpos legis- 
lativos en algunos paises y organismos 
de carhner supranacíonal que estable- 
cen normas conducentes a cumplir 
unos requisitos relativos a las toleran- 
cias en los intervalos de seguridad en 
productos alimenticios, ambientes de 
trabajo, aguas, medlo ambiente, etc. 
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FA0 (Food and Agriculture Or- 
ganizationi: establece, entre 
otras funciones, especificacio- 
nes a cumplir para alimentos y 
productos agricolas Útiles para el 
consumo humano y animal, su- 
ministrando criterios rigurosos y 
v2lidos para compradores y ven- 
dedores de estas mercancías. 
VHO (World Health Organiza- 
tionl: ofrece recomendaciones 
sobre condiciones del medio 
ambiente y tolerancias e interva- 
los de seguridad de contaminan- 
tes. 
ClPAC (Collaborative Internatio- 
nal Pesticides Analytical Coun- 
cil): es una organización imerna- 
cional constituida por qulmicos 
anallticos de unos 30 paises. Su 
función es normalizar mbtodos 
de análisis y ensayos físico- 
quknicos para plaguicidas basa- 
dos en trabajos de colaboracio- 
nes inter-laboratorio. 

En España, salvo el caso de enfer- 
medades catalogadas como ocupacio- 
nales no se realiza un seguimiento epi- 
demiológico sistem6tico de las patolo- 
gias originadas por los plaguicidas, ni 
tampoco seha potenciado suficiente- 
mente el sistema de detección y eva- 
luación de los niveles de estos produc- 
tos en el medio ambiente y en la po- 
blación. 

MESTRE 1987 

U uso de la 
&pctrofluorimetria y 
espectmfotometri'a como 
técnicas de andlisis de 
tmzw esta ampk'amsnte 
extendido como 
cans8cuencia de sus 
cmcteristicas inhem te .  
de sensibilidad y 
&tividad, ténninos que 
sdqtriemn una dimemOn 
particularmente crítica en 
el an$lisis ob residuos de 
pmductos tóxicos en el 
medio ambiente. 

Por todo ello, se ha considerado de 
gran inteds el estudio de las posibili- 
dades que &rece una de las tbcnicas 
luminiscentes más ampliamente usa- 
das, la fluorimetria molecular, y las op- 
ciones mOs recientemente descritas 
(derivadas, espectros sincrónicos, re- 
presentaciones tridimensionalesi, pa- 
ra el establecimiento de metodos ana- 
Iiticos de deteminación de distintos in- 
secticidas, herbicidas, fungicidas y sus 
metabolitos, junto con numerosas fi- 
tohormonas, en diversas matrices me- 
dio ambientales que abarcan el análi- 
sis de suelos de cultivo, aguas de rie- 
go, fluidos biol6gicos, frutas y hortali- 
zas de consumo humano y formulacio- 
nes comerciales de uso corriente en Es- 
palia. 

CARACTERISTICAS GENERALES 
Y TOXICOLOGICAS 
DE LOS PLAGUlClDAS 

Los plaguicidas -necesariamente- 
son sustancias tóxicas, pero sus efec- 
tos en la salud de la poblaci6n y sus 
mecanismos de acción no son homo- 
geneos. La peligrosidad no depende 
sólo de la toxicidad del plaguicida si- 
no de otros factores tales como el tiem- 
po de exposici6n, cantidad de mate- 
rial y vía de entrada y absorción en el 
organismo. 

Para el desarrollo y comercialización 
de un determinado plaguicida es nece- 
sario verificar una serie de experimen- 
tos en animales de laboratorio de fisio- 
logra semejante a la del ser humano 
Iratones, ratas, conejos, perros, cer- 
dos). Las pruebas intmvenosas se sue 
len realizar con ratones y ratas, las dér- 



CIASIFICAMON DE LOS ~L~AGU~CIDAS POR SU VALOR DE D C  
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micas con conejas y cerdos y las de to- 
xicidad oral con ratas y perros. Todos 
estos experimentos son necesarios pa- 
ra determinar las propiedades toxico- 
16gicas de los plaguicidas y de esta in- 
formaci6n se puede extrapolar la toxi- 
cidad para el ser humano, pudiendo es- 
tar presentes, en algunos casos, en los 
alimentos ingeridos por el hombre a ni- 
veles que se expresan en pglml. 

La toxicidad de estas sustancias se 
define con el término DL50 que repre- 
senta la dosis necesaria de dicho com- 
puesto para matar el 50% de los ani- 
males a los cuales se les ha adminis- 
trado, bajo condiciones experimenta- 
les, expresado en miligramos de pro- 
ducto por kilogramo de peso de cuer- 
po del animal. 

Como ya se ha indicado enterior- 
mente, la dosis, tiempo de exposici6n 
y vía de absorción son, además del 
Dtm, las variables más importantes a 
la hora de hablar de toxicidad de un 
plaguicida. La cantidad de dicho pla- 
guicida necesaria para ocasionar la 
muerte de un ser humano puede co- 
rrelacionarse con el DL del material 
administrado a las ratasye laboratorio. 
Con estas pruebas se pueden clasifi- 
car los plaguicidas de mayor a menor 
toxicidad y extrapolar las cantidades 
necesarias para ocasionar la muerte de 
un ser humano de 77 kg. de peso (Ta- 
bla l). 

Todos los plaguicidas deben ir acom- 
pañados de un etiquetado adecuado 
que indique la toxicidad del producto. 
Asl, se puede hablar de las siguientes 
categorias: 

1. Categorla 1: «Peligro-Veneno» 
para los compuestos supertóxi- 

cos y extremadamente tóxícos 
(DLg entre 0-50 mg.lkg.1. 

2. Categoría II: ((Advertencia)) pa- 
ra los muy tóxicos (DL50 entre 
50-500 mg./kg.). 

3. Categoría II I: «Precaución» pa- 
ra los moderadamente tbxicos 

entre 500-5.000 mg./kg.I. 
La categorla a la que pertenece un 

determinado plaguicida va a depender 
de distintos factores tales como el ti- 
po de plaguicida o formulaci6n comer- 
cial a la que pertenece. Así, con res- 
pecto al primer caso, la toxicidad de- 
crece según el orden siguiente: insec- 
ticidas > desfoliantes > desecantes 
> herbicidas > fungicidas. Dentro de 
la clase mas tbxica, que son los insec- 

ticidas, las categorías siguen este or- 
den en cuanto a toxicidad d6rmica para 
el hombre: organoclorados > organo- 
fosforados > carbamatos > ciclodie- 
nos > derivados del DDT > botbni- 
cos > activantes o sinérgicoc > inor- 
ginicos. 

En cuanto a las formulaciones co- 
merciales cuyos componentes activos 
son los plaguicidas, debido a las dis- 
tintas formas en las que se pueden pre 
sentar su toxicidad se ha clasificado de 
la siguiente forma: plagulcldas tfquidos 
> concentrados emulsionables > so- 
luciones de aceite > emulsiones en 
agua > soluciones en agua > polvos 
mojables > polvos >gránulos. 

Las consecuencias del continuo in- 
cremento del uso en la agricultura de 
estos productos, han contribuido a es- 
tablecer una clasificación de la toxici- 
dad de las formulaciones comerciales 
existentes en España, atendiendo a los 
posibles riesgos para el hombre y los 
animales (2). en alguna de las cuatro 
categorías siguientes: 

1 .  Categorla A: productos de ba- 
ja peligrosidad utilizados de 
acuerdo con las instrucciones de 
empleo, pueden considerarse 
prhcticamente inocuos. 

2. Categoría B: productos de me- 
diana peligrosidad que pueden 
ser utilizados sin riesgo con un 
mínimo de precaución. 

3. Categoria C: productos peli- 
grosos, cuya utilizaci6n y mani- 
pulación debe ajustarse a nor- 
mas esirictas con el fin de evi- 
tar'daRos o accidentes. 

1.0s pleguicidas constituyen un compuesto eficaz en 18 lucha contm las plagas de 
pulgones. 
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* a 1 í a  química ana,ítica de, 

Olmos afectados por Grafiosis. 

4. Categoría D: productos de ex- 
trema peligrosidad cuya manipu- 
lación y empleo debe estar con- 
trolada y efectuada únicamente 
por personal especializado bajo 
normas muy extrictas. 

~ c t a  clasificacibn estd basada, fun- 
damentalmente, en el factor persísten- 
cia, como principal criterio de peligro- 
sidad, orientdndose la investigación de 
plaguicidas hacia productos que, jun- 
to a una eficacia funcional. presentan 
caracterlsticas de fbcil degradacibn en 
el medio ambiente y rápida metaboli- 
zación por los organismos vivos. 

Todas las formulacjones comerciales 
existentes en España van acompaíih- 
das de distintas letras, cuyo orden tie- 
ne un significado concreto y son del ti- 
po AíBCl/DE/: 
- Clasificación toxicológica: la pri- 

mera letra correcponde a la peligro- 
sidad para el hombre, las dos que 
se encuentran entre paréntesis a la 
peligrosidad para la fauna terrestre 
y acuícola, respectivamente (31. To- 
das definen la toxicologla del pro- 
ducto desde un punto de vista le- 
gal. 

En todos los casos, además de las 
siglas anteriormente indicadas, el pro- 
ducto debe ir acompafiado de un pla- 
zo de seguridad o tiempo que debe 
transcurrir entre la aplicaci6n del for- 
mulado, a la dosis y en las condicio- 
nes autorizadas, y la recolección o en- 
trada del ganado. Algunos productos 
no poseen plazo de seguridad; en es- 
tos casos es prudente respetar un pla- 
zo mlnimo de 15 dlas. 

AdemAs de la toxicología del pm- 
ducto en terminos de DL50 O SU cate- 
gorla toxicolbgica cuando pertenece a 
una formulación comercial, el primer 
paso llevado a cabo para comenzar la 
investigacibn realizada fue conocer las 
características generales de los plagui- 
cidas o fitohormonas y que se han re- 
sumido en: 

1. Fórmula empírica: indicando 
el peso molecular. 

2. Nomenclatura e historia: se 
indica el nombre qulmico im- 
puesto por la IUPAC (Internatio- 
nal Union of Pure and Applied 
Chemistw), el nombre común 
con que se conoce y su descu- 
brimiento. 

- ~ e l i ~ r o s i d a d  aplcola: viene indi- 
cada por las dos letras que apare- 
cen entre barras, la primera define 
la peligrosidad aplcola de la mate- 
ria activa y la segunda la del pro- 
ducto aplicado en condiciones nor- 
males y sin tener en cuenta a las 
abejas. No se trata de un dato ofi- 
cial, se basa en los criterios dados 
por Cano (4). 

3. Propiedades: incluyen, funda- 
mentalmente, propiedades fisi- 
cas tales como el punto de fu- 
sión y solubilidad en distintos di- 
solvenJes. 

4. Usos: se indica el tipo de pla- 
guicida o fitohormona y su uti- 
lizacibn agrlcola o industrial. 

5. Forrnulaciones comerciales: 
se indican los nombres comer- 

medio ambiente es parte 
esencial en la 
determinación del valor 
límite umbral, definición 
de niveles de inmisión de 
varios contaminantes y en 
la caracterización de otros 
padmetros de importante 
significado industrial, 
comercial y legal, en 
relacibn con la protección 
del medio ambiente. 

ciales y casas suministradoras, 
asl como el porcentaje de pro- 
ducto activo objeto de nuestro 
estudio. 

6. Mbtodos anallticos: se hace 
una recopilación de todos los 
metodos de determinación 
cuantitativa de dicha sustancia 
que se han obtenido tras una re- 
visi6n bibliográfica y que nos sir- 
ven de gula para conocer las 
técnicas analíticas más frecuen- 
temente empleadas en el enhli- 
sis de estos plaguicidas. 

Los plaguicidas y fitohormonas se- 
leccionados para este estudio, junto 
con sus características generales más 
relevantes se indican en la Tabla II. La 
clasificación de estos compuestos 
atendiendo al tipo de funci6n que de- 
sempefían es la siguiente: 

1. Fltohormonas y herbicidas 

En las explotaciones agrícolas son 
de uso corriente sustancias regulado- 
ras del crecimiento de las plantas, tarn- 
bien denominadas fitohormonas. Estas 
sustancias se utilizan para influenciar 
favorablemente el crecimiento de las 
propias plantas cultivadas a diferencia 
de los herbicidas que destruyen o im- 
piden el crecimiento de las plantas que 
compiten con las mencionadas. 

En los ijltirnos 25 años se han publi- 
cado casi 70.000 trabejos de investiga- 
ci6n relacionados con los cinco grupos 
de fitohormonas actualmente recono- 



cidos por la Sociedad Americana para 
las Ciencias Horticolas: auxinas. gibe- 
relinas, citoquininas. generadores de 
etileno e inhibidores y retardadores del 
crecimiento. 

La baja toxicidad de estos compues- 
tos, y de los herbicidas en general pa- 
ra el hombre; hace que los niveles to- 
lerados en los palses en los que están 
regulados sean relativamente altos. En 
cualquier caso, el hecho de que sean 
poco tóxicos no implica que no sean 
nocivos si se ingieren de forma incon- 
trolada, como cualquier producto qul- 
mico. Estos compuestos se suelen en- 
contrar a niveles de trazas en tejidos 
vegetales, siendo el extracto tlpico muy 
complejo. De estos dos factores se de- 
duce W dilicultad que supone este ti- 
po de anblisis y la necesidad de m8to- 
dos anallticos que permitan dicha de- 
terminaci6n de una forma sensible y 
selectiva en muestras de plantas rela- 
tivamente pequeñas. 

En el presente trabajo se han pro- 
puesto métodos de análisis espectro- 
fluorimétricos para seis fitohormonas 
del grupo de las auxinas, tres deriva- 
das del naftaleno (acido naftalenacé- 
tico, naftalenacetamida, ácido 
2-naftoxiacbtico) y tres derivadas del 
indol (Acldo 3-lndolac~tico. &cid0 
3-lndolbutlrico, bcldo Bindolpropa- 
nolco); un representante de las gibe- 
relinos (hcido giber6lico) y otro de los 
retardadores o inhibidores (8cido 
a bsclsico). 

La dosis, tiempo de 
exposición y ruta de 
absorcibn son, adeniás 
del DLw la variables mAs 
importantes a la hora de 
hablar de toxicidad de un 
plaguicida. La cantidad de 
dicho plaguicida necesaria 
para ocasionar la muerte 
de un ser humano puede 
correlacionarse con el 
DLa del material en las 
ratas de laboratorio. 

Tanto el ácido gibedlico (GAS como 
el acido absclsico (ABA) son dos cons- 
tituyentes naturales de las plantas, ca- 

fisiolbgicos y morfA16~icos en las mis- 
mas a concentraciones extremada- 
mente bajas, ampliamente usados en 
la industria de la conversibn de la ce- 
bada (industria ce~ecera) y para evi- 
tar el florecimiento de las cosechas al- 
macenadas, respectivamente. 

Dentro del grupo denominado her- 
bicidas se han analizado dos de natu- 
raleza qlilmica muy diferente: el pro- 
fam y el flurenol. El primero es un 
N-fenil carbamato; e l  segundo deriva 
del Bcido fluorenacético. El profam es 
un herbicida de absorción radicular 
que, en principio, sólo se empleb en 
tiatamientos de pre-emergencia en re- 
molacha, guisante y menta y que ac- 
tualmente ha extendido su uso a tra- 
tamientos de post-emergencia en gra- 
mlneas. En general, se pretende utili- 
zar dosis mínimas de las formulaciones 
comerciales existentes en Espaiia y só- 
lo dosis mas elevadas en aquellos ca- 
sos en que se prevea un largo perfodo 
de almacenamiento, como es el caso 
de la patata de consumo. El flurenol es 
otro herbicida de absorción radicular y 
foliar causante de una inhibición gene- 
ral del crecimiento de la planta. La do- 
sis oscila entre 1.5 - 2.5 gramos y su 
aplicación debe hacerse de acuerdo 
con las normas establecidas {B.O.E. 
8.10.1973), teniendo en cuenta que es- 
te compuesto persiste en el suelo al- 
rededor de 42 dlas. 

2. Insecticidas 

Como ya se ha indicado anterior- 
mente, existen distintos tipos de insec- 
ticidas dependiendo de su estructura 
qulrnica. Los insecticidas organoclora- 
dos han sido los predominantes des- 
de un punto de vista histórico y aun- 
que son extraordinariamente eficaces, 
debido a su persistencia, se estb res- 
tringiendo su uso por el peligro que en- 
trafian paw otros seres vivientes, inclui- 
do el hombre. A diferencia de lo que 
ocurre en Espaíía, la legislacíón sobre 
estos insecticidas, es más estricta en 
otros países. habiéndose logrado res- 
tringir su uso y aumentando el de los 
organofocforados y los carbamatos, 
que estAn sujetos a una destrucción 
mBs rhpida. 

De estos últimos dos grupos se han 
estudiado tres insecticidas ampliamen- 
te usados en España: carbaril. pro- 
mecarb y metal paratibn, los dos pri- 
mems N-metil carbamatos y el último 
organofosforado. 
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TABLA II 
CARACTERISTW GENERALES W l O S  PLAOUlClDAS AMAUUOüS m 

MrnDOs 
NOMBRE nPO ESiRUCNRADUlMlCA Pm Pto, iuslbn DL, USOS FORMULACIONES ANAUTlCOS 
COMUN (glrnoi) I'C1 Imglkg) ( m h l  

ANA fltohormsna d- 1S.0 134 - 1% 1.W 00, M a m ,  FNH hormona, hfu, W,1281, PI 
Plk, Rodofix 

NAO Fitohormona 11.2 lU4 6 . a  Frutas Amid-ttim 1301 

ANDA Rhmma m.2 156 500 Tomitrr, UMB, Tomsdot-NT m, 1321 
f m a  

0% Atohormona m W m - m iim Cltrlcoa Gtbrrol, si re la^ (39). 1401 

ABA fitoharmona hm 264.2 - - bbioo, cabollar, - Mi, (421 
patatas. 

I AA ilihormona qL" 175.2 1 1  - 110 - Peisapststsr. - m, (S11 
mmolacha 

IBA fhhomona ~ m - M "  W.2 125 -a 100 Pon* pstsOs8 - (621.1a 

IPA ñn.2 - - Hortalizas - (43) 

-.-i-.. 

CAABARlL Inmicida m.2 142 51Y1 Fmtek, Ho~~niPs  Muy n u m m  (44 - 471 

PíiOMlovlB lnwctkida F'--* a07.3 - M Cítricos Caibimuh F80 (64I 
C* 

METlL InWicide -8j~ - 263.2 56 - 36 14 Frutales y Folidol M 3  (0). (881. m7) 
PARATION homfims 

WRENM i d  m 2a5.2 166 SdOO An, ceiealw A n h  N í33h 134) 

IPC Hiróida @---a- 179.2 67 5.a Qmmlnws, Tuberiw, Anibrotaol H81. (491 
kchuga 

TEZ Fungiclds akj m.2 304 - 305 3 . a  Frumk Fumipin la), Wl 

M6C Fungiclda 191.2 30 16.m C e r e a l b ~  B m k h .  Berelar: 1 1 .  (40) 

Como se puede observar en la Ta- 
bla II, los insecticidas son los compues- 
tos que presentan mayor toxicidad 
(menor DL 1 llegando a ser de 14 
rng./kg. en 3meti l  paratión, por lo que 
es necesario disponer de métodos de 
análisis altamente sensibles. 

El carbaril es un insecticida de con- 
tacto que posee unas propiedades ex- 
celentes en lo que se refiere a los resi- 
duos que origina. Controla la mayorla 
de los insectos y se ha comprobado su 
efectividad en mhs de 40 clases dife- 
rentes de frutas, verduras y cosechas 
(51. Por todo ello, además de su baja 
toxicidad para las plantas, es uno de 

los plaguicidas mds ampliamente usa- 
dos hoy día en el mundo. En cembio, 
al igual que la mayoría de los insecti- 
cidas carbámicos, surten efectos no- 
civos en el hombre, habiendose obser- 
vado efectos embriotóxicos, terstoge- 
nicos, mutagénicos y carcinog6nicos 
en estudios realizados con ratas de ia- 
boratorio (6, 7, 8). 

El promecarb, al igual que el carba- 
ril, es un insecticida carbámico que ac- 
túa por contacto, ingestión e inhala- 
ción, produciendo inhibición de la co- 
linesterasa en los mahiferos. En Espa- 
Ra se distribuye como producto comer- 
cial en forma de polvo mojable al 50% 

con una toxicidad de la categoría 
8( B B)/CC/, es decir, altamente t6xico 
para la fauna terrestre y acuicola, con 
un plazo de seguridad de 28 dlas. 

El rnetil paratibn es un insecticida or- 
ganofosfondo no sistemstico con gran 
poder de penetiación y actividad por 
contacto e ingestión. Debido a su re- 
lativamente rdpida descomposición y 
baja acumulacibn en las cadenas de ali- 
mentacibn biológica, este insecticida 
se ha empleado para sustituir a otros 
agentes más persistentes y tóxícos co- 
mo los organoclorados. La toxicologia 
de la mayorla de las formulaciones co- 
merciales usadas en Espaha es muy 
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elevada, necesitando un plato mínimo 
de seguridad de 21 días. Ciertos estu- 
dios han demostrado que, bajo condi- 
ciones ambientales, puede persistir en 
el suelo o en el agua a niveles de rg lml  
durante un cierto número de días o se- 
manas, dependiendo del pH y la tem- 
peratura (9). 

3. Fungicidas 

Dentro del gran número de produc- 
tos químicos usados en el  control de 
microorganismos, concretamente, fun- 
gicidas, bactericidas, algucidas y de- 
sinfectantes, hemos destacado, unica- 
mente, el estudio de dos fungicidas 
ampliamente usados en el campo o en 
el almach. 

Se trata de dos compuestos de es- 
tructura química semejante, por ser 
ambos derivados del benzimidatol. de- 
nominados tiabendazol y carbenda- 
zl ma. Debido a que este ultimo es un 
producto de degradación natural del 
tambi6n ampliamente usado fungicida 
benomil, su presencia junto con el tia- 
bendazol es frecuente, de ahl que exis- 
ta un gran interés por una determina- 
ción conjunta de ambos compuestos. 

METODOLOGIA GENERAL 
USADA EN EL ESTABLECIMIENTO 
DE LOS METODOS DE ANALISIS 

Una vez conocidas las caracterlsti- 
cas flsicas y qulmicas de la sustancia 
objeto de estudio, se deduce de su es- 
tructum la posibilidad de una determi- 
nación empleando la tbcnica fluorirnb- 
trica-o fotom6trica. 

El USO de la espectrofluorimetría y 
especrrofotornetrls como tbcnicas de 
an6lisis de trazas, está ampliamente ex- 
tendido a consecuencia de sus carac- 
terlsticas inherentes de sensibilidad y 
selectividad. Estos son criterios a te- 
ner en cuenta en la selección de un de- 
terminado metodo o en el desarrollo de 
thcnicas anallticas, ya que estas sus- 
tancias t6xicas se encuentran en dis- 
tintas matrices tales como fluidos bio- 
Ihgicos, tejidos animales y vegetales, 
alimentos y muestras ambientales a ni- 
veles inferiores a 1 pglml, por lo que 
los terminos sensibilidad y selectividad 
adquieren una dimensión particular- 
mente crítica. 

Para ambas técnicas, un metodo 
queda caracterizado al establecer el If- 
mite de detección, rango dinhmico li- 

neal, sensibilidad, precisi6n y exacti- 
tud. Para determinar la precisión y 
exactitud del método propuesto se Ile- 
ven a cabo ensayos de reproducibili- 
dad, consistentes en la determinación 
de varias muestras (oscilan entre 7 y 
11) conteniendo la misma concentra- 
ci6n y preparadas según el procedi- 
miento operatorio propuesto. 8 trata- 
miento estadístico de estos recultados 
nos conducir4 al conocimiento del 
error relativo sobre el valor medio 
(error, %)  y la desviación estandar re- 
lativa (D.E.R., %), qúe evalúan conjun- 
tamente la precisi6n y exactitud de la 
determinación. 

L 

1 -  

[ Los efectos secundarios, 
j'; no intencionados, en el -, medio ambiente han 

generado la necesidad de 
1 una sistemática 
' evaluación de su impacto 

y un análisis de su perfil 
toxicológico. fa coi recta 
evaluación de dicho 
impacto y el diseño de 
medidas que conduzcan a 
eliminar o paliar sus 
efectos nocivos sólo se 
puede conseguir 

IA sensibilidad de un método analí- 
tico se ha definido como sensibilidad 
analítica (101, que es inversamente pro- 
porcional a la desviaci6n estandar de- 
rivada de los ensayos de reproducibili- 
dad y viene expresada en unidades de 
concentración (SA), lo que permite un 
sistema coherente y comparativo de 
evaluación de m6todos anallticos, in- 
dependientemente de la técnica em- 
pleada. 

Establecida la sensibilidad, precisi6n 
y exactitud de la determinación analí- 
tica, el llmite de detección o mlnima 
cantidad que se puede detectar se cal- 
cula en base a los criterics estableci- 
dos por la IUPAC (11, 12). 

Para'determinar la selectividad del 
método propuesto ce realizan ensayos 
sobre muestras sintéticas conteniendo 
otras sustancias además de aquella ob- 
jeto de anhlisis. La interferencia produ- 
cida por la sustancia extraña puede ve- 
nir expresada en forma de error come- 
tido en la determinación o porcentaje 
de recuperación. El criterio de toleran- 
cia para estas interferencias se basa en 
el establecido por Sommer (13). 

Como se obsewa hasta el momen- 
to, se ha puesto especial énfasis en la 
descripción de las caracterlsticas ana- 
Ilticas de los metodos puestos a pun- 
to, aunque finalmente sean los crite- 
rlos t6cnlcos junto con las considera- 
ciones económicas las que van a de- 
cidir la elección de una metodología 
concreta para resolver un problema de- 
terminado. 

La optimización de los mbtodos ana- 
llticos se ha llevado a cabo teniendo 
muy en cuenta la naturaleza del anali- 
to, la cual define el rango analltico que 

~ 
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disponiendo de datos 
fiables procedentes de 
análisis fidedignos. 



Probablemente la 
consecuencia de mayor 
alcance derivada del 
espectacular crecimiento 
de la industria de los 
plaguicidas en las dos 
últimas décadas y el 
consumo desmedido de 
estos productos, es su 
contribución a /a 
contaminacidn y 
degradación del medio 
ambiente por acumulación 
en los ecosistemas 
acuático y terrestre 
pasando, a través de la 
cadena alimen taria, a /as 
especies animales y, por 
último, al hombre. 

- 

debe predominar oque debe ser fwo- 
recido preferentemente y, tambibn, que 
existe una estrecha relación entre las 
características anallticas de un mbto- 
do. Así, en general, una mejora en la 
selectividad de un metodo se hace a 
expensas de la sensibilidad, y un 
aumento de la precisión por un factor 
unu puede llegar a aumentar el costo 
en «n2>). 

Todos estos factores se han tenido 
en cuenta a la hora de la estrategia a 
seguir en la optimización de las varia- 
bles experimentales, las cuales son 
funci6n del tipo de metodo y la técni- 
ca utilizada. Sin embargo, ha habido 
unos tópicos generales en los qlie se 
ha puesto especial cuidado por su in- 
cidencia en el fenómeno luminiscente. 
Estos factores son: 
- Efecto del pH. 
- Comportamienío en distintos disol- 

ventes. 

- Influencia de la temperatura. 
- Oxígeno. 
- Fotodescomposici6n. 
- contaminación de los disolventec, 

muestras y recipientes. 
Optimizadas todas las variables ex- 

perimentales, se procede a la caracte- 
rización de la longitud de onda de tra- 
bajo mediante el registro de los espec- 
tros de fluorescencia o absorción a las 
condiciones óptimas seleccionadas. 

Como se ha indicado anteriormen- 
te, los criterios de sensibilidad y celec- 
tividad son extraordinariamente impor- 
tantes al hablar de anelisis de residuos 
de productos tóxicos en el medio am- 
biente. Debido a la falta de selecrivi- 
dad que a veces presentan las técni- 
cas luminiscentes, se ha hecho uso de 
metodologlas avanzadas cuya selecti- 
vidad ha sido probada en distintos 
campos de la qulmica analítica recien-. 
temente (14- 18) y que comprenden el 

registro de espectros sincrónicos, tri- 
dimensionales y derivadas, estas últi- 
mas aplicadas tanto a la técnica fluo- 
rimétrica como fotombtrica. 

La optimización de los parámetros 
instrumentales que afectan a este tipo 
de metodologlas consiste en la selec- 
ción de los valores de estos paráme- 
tros, de tal forma que se obtenga la 
mejor respuesta, que no tiene por qub 
ser la mbs alta o el máximo, sino que 
dependerá de la tbcnica y del parárne- 
tro en concreto. 

Adembs de estos paremetros instru- 
mentales, el soporte informhtico Isoft- 
ware) que ofrece la instrumentacibn 
actual permite obtener más y mejor in- 
formación del sistema analítico en es- 
tudio con el mismo instrumento. Me- 
diante la rnodificaci6n efectuada en el 
programa de software suministrado 
por la casa comercial Perkin-Elmer pa- 
ra el espectrofluorlmetro LS-5, se han 

42 MAPFRE SEGURIDAD N 27 - TERCER TRIMESTRE 1987 



podido utilizar técnicas tridimensiona- 
les para la optimizaci6n de los paráme- 
tros instrumentales que afectan a los 
espectros sincr6nicos y, especialmen- 
te, en la resolución de mezclas, bina- 
rias y fernarias de plaguicidas de es- 
tructura qufmica semejante. 

APLlCAClON DE LAS TECNICAS 
LUMl NISCENTES EN EL ANACISIS 
DE PLAGUICIDAS EN EL MEDIO 
AMBIENTE 

La química del medio ambiente, en 
todos sus aspectos, representa un pa- 
pel en la provisión de información en 
los procesos ambientales. Así, los con- 
taminantes que penetran en el medio 
ambiente procedentes de la acción del 
hombre, precisan un análisis qulmico 
detallado si se pretende identificar el 
mecanismo y vlas para las que se ac- 
túan. Pero, ademds, la qulmica medio 
ambiental no sólo constituye el nivel de 
conocimientos generalec de estos pro- 
cesos, sino que representa un papel 
importante en el diseho de programas 
de requisito, control y anllisis para de- 
tectar tendencias ambientales, un rit- 
mo y su gradiente, y para suministrar 
datos que procuren asistencia en la 
atenuación de los efectos potencial- 
mente peligrosos. 

La química analítica del medio am- 
biente encaja as( como una parte irn- 
portante, esencial en la determinacibn 
del TLV (valor llmite umbral}, defini- 
ción de niveles de inmisión de varios 
contaminantes y en la caracterización 
de otros paremetros de importante sig- 
nificado industrial, comercial y legal, 
en relaci6n con la protecci6n del me- 
dio ambiente. 

El Problema del anAlisis de tratas en 
el medio ambiente no es, pues, trivial. 
No es una moda regida por un código 
arbitrario sino la consecuencia de un 
reto de nuestros dias surgido de la tre- 
menda importancia que muy pequeñas 
concentraciones de determinadas es- 
pecies tienen en determinados siste- 
mas y su proyeccibn en ciencia y tec- 
nologfa. 

Aunque existen metodos analíticos 
para la determinación de prácticamen- 
te  cualquier plaguicida, la mayoría de 
ellos requieren tbcnicas cromatogrhfi- 
cas que, en muchos casos. no son sa- 
tisfactorias por diversas causas, unas 
veces econbmicas y otras tkcnicas. El 
criterio económico mhs obvio es el 
costo. La instrumentación y el equipo 

ESQUEMA I 

F L U O R E ~ C I A ,  , , -DIRFmj , IffDIR~CTA , 
FLUORESCENCIA MARCADORES 

NATIVA FLUOROGENIC6S 
fNAA, flurinoll (fluoierwmlna) 

TRATAMIENTO Fl- REACTIVOS 
SIC0 Y QUlMlCO FWOROGENICOS 
Ilicldo. bese, calor1 iqualatoir, flsvonwi) 

de los laboratorios es caro, pero si el 
método a aplicar es sencillo y rapido 
y se efectitan un número suficiente de 
muestras por unidad de tiempo, el cos- 
te unitario resulta mucho menor. 

En los casos de intoxicacion por in- 
secticidas que inhiben la colinestera- 
sa en el hombre, las muestras de san- 
gre han de ser analizadas en el plazo 
de 4 horas, por lo que la Organizaci6n 
Mundial de la Salud (19) sugiere la in- 
vestigación con métodos sencillos que 

grandes grupos, atendiendo a la natu- 
raleza que sirve de objeto a la medida 
(Esquema 1): 

- Métodos directos. 
- MBtodos indirectos. 

En los primeros se estudian sistemas 
en los que la fluorescencia del analito 
es nativa o producida por tratamiento 
con Bcidos o bases fuertes, mientras 
que en los segundos se requiere una 
reacción de la sustancia con un reac- 

precisen material portatil para vigilar di- tivo adecudado, denominado marca- 
cha exposición. dor flouorogénico, para dar lugar a un 

Por estos motivos y el creciente in- 
terés en el establecimiento de métodos 
analíticos para la determinacibn de pla- 
guicidas en distintas matrices medio 
ambientales. se han desarrollado y 
puesto a punto métodos de anhtisis pa- 
ra la determinación de los plaguicidas 
y fitohormonas indicados en la Tabla 
Il, 'tanto por la mejora que pueden 
aportar como para su disposición en 
análisis confirmatorios. 

La principal restricción que se plan- 
tea al utilizar la espectrofluorimetría co- 
mo técnica de anblisis procede de la 
condición necesaria para una determi- 
nación directa de que al plaguicida o 
fitohormona objeto de andlisis sea fluo- 
rescente. Por desgracia, el número de 
estas sustancias que presentan fluores- 
cencia nativa o intrínseca es muy limi- 
tado. Este problema es subsanado me- 
diante el trazado de un perfil de traba- 
jo que comprenda todas las opciones 
posibles, en las que el problema lumi- 
niscente pueda pai-ticipar en !etodo- 
loglas asociadas a lbs plaguicldas o fi- 
tohorrnonas. 

Los métodos generales en que se 
basa la fluorescencia como tecnica 
analítica se pueden clasificar en dos 

compuesto de naturaleza qulmica di- 
ferente. 

En el Esquema I I se puede observar 
la clasificaci61-1 que se ha realizado de 
los plaguicidas y fitohormonas estudia- 
das, según el tipo de metodología em- 
pleada.,Asl, dentro de los m6todos di- 
rectos por fluorescencia nativa se han 
analizado las fitohormonas ic ido naf- 
talenacético (ANA), naftalenacetami- 
da (NADI y 6cido 2-naftoxiacético 
(ANOA) y mezclas binarias de los rnis- 
mos; el herbicida flurenol en suelos de 
cultivo de la provincia de Granada y los 
fungicidas tiabendazol (TEZ} y carben- 
dazima (MBC) en extractos vegetales 
de pimiento, tomate y patata obteni- 
dos de los mercados locales. 

Por tratamiento con Bcido sulfúrico 
concentrado al 85% se han analizado 
las fitohormonas ácido giberblico 
(GAJ ,  Bcido absclsico (ABA), Acido 
3-indolpropanoico [IPA) y mezclas bi- 
narias y ternariad de los mismos. Por 
tratamiento con hidr6xido sódico el in- 
secticida carbaril en forma de N-metil 
carbamato o como su metabolito el 
1-naftol. Se ha aplicado en muestras 
biol6gicas, concretamente sangre de 
rata y a formulaciones comerciales 
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ESQUEMA II 

ANA 

ACIDO/Bhf% ABA 
1 PA 
CARBARlL 

FLLTROESCAMHNA lprofeml 
0-FLALALDEHIDO (IAA, IBA. 

tprorneceb) 

(Carabrll) 

lmetll wratiónl 

determinaci6n del herbicida profam en 
aguas de riego de la provincia de MA- 
laga, la familia de las fitohormonas del 
indol (&cid0 3-indolacético, dcido 
3-indolbutlrico y hcido 3-indolpropa- 
noico) en mezclas binarias de las mis- 
mas y el insecticida promecarb, res- 
pectivamente. 

Por último, en el curso de la investi- 
gaci6n realizada, las experiencias su- 
ministraron información sobre siste- 
mas en 106 que la aplicaci6n de las téc- 
nicas espectrofotombtricas dieron lu- 
gar a procedimientos analítica de gran 
calidad. Así nos hemos ocupado del 
estudio de los insecticidas carbaril y su 
metabolito el 1-naftol por tbcnicas fo- 
tomdtrica, directa y de derivadas, apti- 
cado a sangre de rata y formulaciones 
comerciales y del insecticida metil pa- 
ratión por las tres técnicas, d¡recta,.de 
derivadas y cinbtica, aplicado a formu- 
laciones comerciales con resultados 
muy satisfactorios. 

En  todos los metodos establecidos, 
tras la optimización de variables expe- 
rimentales e instrumentales se proce- 
de a la caracterizacibn de los metodos 

(Patato1 AC, Agrex S-7 y Sevim 85 cos indirectos se ha utilizado sistem6- estableciendo los límites de deteccibn 
PM) conteniendo distintos porcentajec ticas de marcado que comprendan los Y demds caracterlsticas analíticas que 
de carbaril que suponen dos metodo- medios homogbneos y heterogbneos se indican en la Tabla III para los dis- 
loglas distintas dentro del anhtisis de con los tres marcadores mhs amplia- tintos m6todos propuestos. 
plaguicidas. mente u-dos: fluorescamina, O-ftalat- La utilidad de estos métodos se ha 

Dentro de los métodos fluorimétri- dehldo y el cloruro de dansilo, para la puesto de manifiesto mediante la apli- 

TABLA III 
CARACTERISTlCAS DE LOS MnODOS ANALITICOS ESTABLECIDOS 

PlAGUlClDA Xex Xabs Xem S C RANGO DlNAMlCO llNEAL P EAAOR D.E.R. APLICACIONES 
ínml (nml lngpmll lng/'ml) (nglmll Inglmll í%I I%) 

ANA 275 3#) 0.53 1.15 3.86 - 90.00 16.82 3,23 4.96 Muestras evaluaciones 
NAO 283 m 0.30 0.m 2 , 4 -  a5.W 8.20 3,90 5.80 Muestras evaluaciones 

ANO A 270 345 0.38 1.14 3 , @ -  25.00 9.Z 3.15 4.74 Muestras evaluaciones 
FLURENOL 310 495 0.48 40.90 136.40- lacio.#, 7m.b 2 4  2.89 Suelos de cultivo 

TBZ 237 341 E.@ 2427 6U.91 - 4W.m 2i2.g 2.67 2.93 Hortalizas 
MBC 239 309 5-73 17.18 n.n - 9w.m 534.70 0.97 1.08 Honalires 

G4 410 45 1.74 3.50 7.60- 100 29.66 3.91 ha Frutas 

AB A 4% 490 0.33 055 f.83 - 400.00 10.3 2.n 3.20 Muestras evalueciones 

IPA 4M 548 6.70 2.50 8.30 - 4m.W 185.00 3.30 3.70 Muestres evaluaciones 
285 m 0.91 0.67 1.90. ñm.m 9.62 6.21 9.n Formulacion~ y 

CARBARIL 219 ZMa.00 70.00 a00,m - 4mwi,w 900.00 3.20 2,80 sngre 

30 460 0.26 0.78 2 ,%-  100,M 9.n 1.14 2.4 formulaciones y 
1.NAFIOL 306 mio.00 29.00 aW).OO-d0a0000 70.M 4.50 4 00 sangre 

IPC 400 51 O 2.50 7.21 24.00 - 175.00 84.80 2.62 2,93 Aguas de riego 
IAA 286 141 0.a 0.S) 1.70 - 1000,W 8.90 5 . 0  7.13 Muestras maluaciones 
IBA 3% a8 0.61 0.19 0.60- 500.M 4.56 8.86 1258 Muestres evaluacionm 
lPAb $0 430 0 . 3  0.18 0.61 - W0.W 4.81 4.57 6.U Muestras ewluncionw 

PAOMECARB 24 485 m.00 90.00 150.60 - l#rao m 6M.m 9.23 10.88 Muastras evaluaciones 
MEflL PARATION 4M) 2O.m sO.00- ñ10.W. rm0.M) 293.9 8.62 9.64 hrmulaciones 

a) Valor medio obtenido en los ensayos de repioduciblidad. 
bl MBtodo de determinacidn por resccidn de marcado con ottelaldehldo. 
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cacion de los mismos a muestras rea- 
les en que las características analíticas 
del método adquieren una dimension 
propia. La selección de tipos de ma- 
trices se ha hecho atendiendo funda- 
mentalmente a dos criterios. En primer 
lugar el interhs que presenta el proble- 
ma analítico, utilizando criterios 16gi- 
cos. Así, por ejemplo, el carbaril y su 
metabolito el 1-naftol, debido a su to- 
xicidad elevada y su uso tan extendi- 
do ha sido analizado en sangre y for- 
mulaciones comerciales; los fungicidas 
tiabendazol y carbendazirna en pro- 
ductos comestibles hortofrutícolas 
donde nonnslmente se encuentran; los 
herbicidas flurenol y profarn en suelos 
de cultivo y aguas de riego, como con- 
secuencia de su aplicacibn en el suelo 
para el tratamiento de las hierbas. 

EL segundo criterio ha sido dictado 
por las propias especificaciones que 
ofrecen los mbtodos establecidos. Una 
insuficiente sensibilidad puede desa- 
consejar el análisis de residuos median- 
te una determinada metodología. En 
los casos en los que se ha hecho ne- 
cesaria la preparación de extractos se- 
micrudos para eliminar la mayor parte 
de las sustancias que acompañan el 

analito de una determinada muestra, 
se ha utiIizado la extraccion con disol- 
ventes. Los métodos de extracción 
empleados en cada caso se han basa- 
do en sistemáticas ya probadas y des- 
critas en la bibliografía (20-23, con al- 
gunas modificaciones específicas 
cuando ello ha sido necesario, como 
en el caso de flurenol, para el cual no 
existía sisternhtica alguna. 

En todos los casos se ha intentado 
conseguir un equilibrio entre los pro- 
ductos qulmicos analizados, dentro de 
sus distintas variedades y las metodo- 
logía~ empleadas dentro de las técni- 
cas fluorimétricas y fotométricas. 

En cuanto a las aplicaciones, se ha 
concedido especial importancia a la 
aplicación de los métodos propuestos 
en una amplia variedad de matrices. 
Así, estas matrices analizadas abarcan 
el anhlisis de suelos de cultivo, aguas 
de riego, fluidos biol6gicos, frutas y 
hortalizas de consumo humano y for- 
rnulaciones comerciales empleados 
ampliamente en España (Esquema III), 
demostrando la utilidad de las tkcnicas 
luminiscentes como herramientas pa- 
ra el control y análisis de rutina en los 
laboratorios. 
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