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INTRODUCCION

El término pesticida 6 plaguicida agrupa una
gran variedad de compuestos con estructuras y
propiedades muy diferentes. Son productos
quimicos cuyo uso ha aumentado en grandes
cantidades en las ultimas décadas con el objeto

de controlar las plagas, malezas y
enfermedades que afectan a los cultivos. El
comportamiento de los pesticidas en la

biosfera esta relacionado a su origen y fuente,
su uso indiscriminado se ha convertido en un
riesgo potencial como fuente de contaminacion
de las superficies del suelo y napas
subterraneas, e incluso se han encontrado
vestigios de pesticidas en muestras de aire
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(Fig.1). El transporte global de pesticidas
volatiles y estables, ha sido demostrado por su
presencia en zonas remotas (circulo artico) y en
el aire de océanos del mundo (Barriuso, 2000).
Los pesticidas incluyen a insecticidas,
acaricidas, nematicidas, rodenticidas, herbicidas,
funguicidas y otros compuestos destinados a
prevenir y controlar organismos vegetales 6
animales que perjudican la  produccion
agropecuaria. Los productos mas cominmente
aplicados en los ecosistemas agricolas de la
region del NEA son carbamatos, fosforados y
clorados, presentados con diferentes nombres
comerciales.
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Figura 1: Representacion esquematica de los principales fenémenos implicados en la dinamica de los

pesticidas en el suelo.
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Existen diferentes criterios de clasificacion
para los insecticidas; la clasificaciéon que toma
en cuenta el modo de accidén incluye dentro de
los neurotoxicos a: fosforados y carbamatos
como inhibidores de la colinesterasa ; clorados
y piretroides que actian sobre la membrana de
las neuronas; y a la nicotina, que actia sobre
el neurorreceptor acetilcolina.

Carbamateos

Su importancia e incidencia en el
medioambiente y la salud humana reside en
que los carbamatos actitan inhibiendo la accion
de la enzima colinesterasa, especialmente la
acetilcolinesterasa, llevando a una
acumulacion de la acetilcolina en las sinapsis
nerviosas, desencadenando una serie de efectos
parasimpaticos. Inhiben a dicha enzima
también en los glébulos rojos, en el plasma y
en otros 6rganos. Este efecto de los carbamatos
es similar al de los insecticidas
organofosforados, pero a diferencia de éstos ,
tienen un efecto menos dafiino, ya que la union
enzima-carbamil es reversible, lo que origina
un sindrome clinico més leve con una duracién
mas corta, pero de todas formas tienen alta
penetracién en el sistema nervioso central,
pudiendo llegar a ser igualmente toxicos. Se

absorben por la piel, ingestion e inhalacion. Los
efectos indeseados producidos dependen de la
clase, dosis, via y tiempo de exposicion. No se
acumulan en el organismo, pero como su
biotransformacién es muy lenta, provocan
efectos acumulativos en las personas expuestas,
llegando a tener potencial carcinogénico.

Quimica de los carbamatos

Los carbamatos quimicamente derivan del acido
carbamico. Su metabolismo puede darse por
hidrolisis, hidroxilacion y oxidacion con
productos con azufre existentes en la molécula.
Su persistencia es variable, son fotosensibles, y
tienen alta presion de vapor (Bachman y
Patterson, 1999). Se han encontrado productos
de degradacion de carbamatos (Cuadro 1) en
muestras de suelo y sedimentos (Steinheimer,
2000; Cogger et al., 1998; Getzin et al., 1989 y
1990), aire (Hawthorne er al., 1996), agua
(Werner y Johnson, 1994), tejidos animales
(Gruber y Munn, 1998), y muestras vegetales
(AOAC, 1990; Minelli et al., 1997). Ademas, se
han extraido de membranas gastrointestinales en
humanos (Harper et al., 1998).

Cuadro 1 : Carbamatos y algunos productos de degradacion

Aldicarb Methiocarb
Aldicarb Sulfénico Methomyl
Aldicarb Sulféxido 1-Naphthol
Carbaryl Oxamyl
Carbofuran Prophan
3-Hidroxi-carbofuran Propoxur

De los carbamatos usados en nuestra zona, el
carbofuran es el mds comun y su nombre segin
TUPAC es 2,3-dihidro-2,2-dimetilbenzofuran-7-
il metilcarbamato. Es un insecticida y
nematicida sistémico y de contacto y es uno de
los carbamatos mas utilizados, se lo conoce
entre otros, con los nombres comerciales de
Curaterr, Furadan y Carfuril. El carbofuran es
aplicado al suelo, tiene baja constante de
adsorcion y moderada vida media (1-8
semanas), lo que da como consecuencia un
lavado hacia las napas en algunos suelos
(Cogger et al., 1998). A pesar de su potencial
de movilidad, este pesticida es encontrado
menos frecuentemente en aguas subterraneas
que otros. Una de las posibles contribuciones a
su lixiviacién reducida es la degradacién, la

cual es bien conocida después de aplicaciones
repetidas (Getzin y Shanks, 1990), lo que
sugiere que dicho fendmeno es proporcional a
la concentraciéon aplicada de carbofuran. El
carbofuran se degradada por hidrélisis en varios
productos , entre ellos los mas toxicos son el 3-
hidroxicarbamato y 7-fenol, el resto de los
degradados son menos peligrosos que el
compuesto original.

Extracciéon

Debido a su naturaleza quimica, los métodos
clasicos para extraccion de los carbamatos
generalmente implican el uso de un solvente
selectivo respecto del material de la muestra
madre (AOAC, 1990; Getzin er al, 1989,
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Werner y Jonson, 1994). Las extracciones mas
conocidas requieren de aplicacion de fuerzas
externas aplicadas a las distintas mezclas
material-solvente. Ademads es probable que esta
primera extraccion requiera al menos dos
tratamientos adicionales previos al anélisis por
métodos  cromatograficos. =~ Normalmente,
requiere ser concentrado para asegurar
suficiente masa de analito presente en el
volumen final; puede requerir también una
limpieza adicional y asi asegurar la calidad de
la separacion . Actualmente la extraccion de
fase solida en cartucho se ha convertido en una
forma rapida y eficiente de purificar el extracto;
el cual en este estado se puede guardar y
preservar durante muchos meses refrigerado a —
10°C (Steinheimer, 2000).

En la actualidad se usan ademas otras técnicas de
extraccion para dichos pesticidas:  Soxhlet,
fluido supercritico, microondas asistida vy
ultrasonido. El mas usado es el extractor Soxhlet,
el cual trabaja con una muestra de suelo
contenida en un pequeiio recipiente de fibra
porosa o vidrio y ubicado sobre el solvente en
ebullicion. Después de un periodo de varios
ciclos de vaporizacién- condensacion (de 24-
48hs), deja un residuo para ser purificado o
directamente  analizado por cromatografia
(Steinheimer, 2000). Se pueden utilizar como
solventes hexano y acetona, 6 hexano-cloruro de
metileno. Las muestras de suelo y sedimentos en
algunos casos se tratan previamente con sulfato
de sodio anhidro (Lopez-Avila, 1991).

La extraccion con Soxhlet es simple, efectiva y
relativamente econémica; para muchos pesticidas
proporciona una buena recuperacion.
Actualmente se usan equipos automatizados
basados en la técnica tradicional que implica una
opcion para laboratorios pequefios donde la
inversion es minima. Este método presenta una
serie de modificaciones, como la técnica de
Goldfisch modificada por Randall (1974) en la
cual el recipiente que contiene la muestra se
sumerge totalmente en solvente hirviendo.

Anadlisis

La deteccion clasica de los carbamatos se apoya
sobre métodos de la quimica analitica
(cromatografia, espectrometria UV,
espectrometria de masa). En los tltimos afios se
han desarrollado nuevas técnicas para la
deteccion de dichos productos utilizando
biosensores (Nunes y Barcelo, 1998; Noguer ef
al, 1999; Abad et al., 1998.; Evtugyn et al. ,
1998; Everett er al., 1998; Skladal et al., 1997,
Mulchandani, 1998) .

La cromatografia, basada en el principio de
separacion de una mezcla de compuestos
organicos usando diferentes grados de

interaccion molecular con la fase estacionaria,
en sus distintas variantes: gaseosa, liquida y
liquida de alta resolucién (HPLC).

La cromatografia gaseosa (CG) consiste en
inyectar una pequefia fraccion de la muestra
atomizada en una columna que contiene una
mezcla de gases a alta temperatura, la cual
arrastra los analitos que se van fijando a un
sistema de fase solida (silica gel 6 tierra de
diatomeas), en distintos intervalos de tiempo.
Este sistema utiliza un registrador de captura de
e, de N 6 H? (tritio). La cromatografia liquida
(CL) esta constituida en general por un sistema
separador de analitos de fase movil, un inyector,
camara de  hidrolisis, un detector de
fluorescencia y un registrador. En el sistema
HPLC una estructura quimica determinada (la
fase solida) es fijada a pequefias particulas de
silice unidas a una columna de acero
inoxidable. La muestra se pulveriza dentro de la
misma y una vez en la columna comienza a
interactuar con las particulas s6lidas; el solvente
fluye y arrastra los distintos componentes a
través de la misma. El método usa los
gradientes de elucidn, ya que cada componente
requiere un volumen de solvente distinto para
vencer su atraccion por la fase solida. La
composicion del solvente varia
progresivamente: el gradiente de dilucién
comienza con un solvente relativamente polar y
finaliza con uno no polar; asi los compuestos se
van separando en distintos momentos de
acuerdo a sus caracteristicas moleculares
(Rodriguez et al., 1998; Salau et al., 1998; Sanz-
Asensio et al.,1999).

Los biosensores se componen de una enzima
fijada a un soporte sélido y su actividad es
detectada  amperométricamente. Si  un
insecticida esta presente, la enzima es inhibida
y su actividad residual se correlaciona con la
concentracion de aquel. Actualmente se intenta
encontrar y producir enzimas recombinantes
mas sensibles a dichos insecticidas, y mejorar
los métodos de inmovilizacién de las enzimas
sobre los electrodos. Existen electrodos
funcionales capaces de detectar ciertos
insecticidas tales como el cloropirifos, oxdn,
diazinox6n o paraoxon.

Se han ensayado también determinaciones de
carbofuran mediante técnicas inmunoldgicas
con  anticuerpos  monoclonales. Estos
inmunoensayos  podrian  permitir  una
determinacion rapida, de bajo costo, y muy
sensible en alimentos, suelos y en el
medioambiente en general (Abad et al.,1999;
Nunes y Barcelo, 1999).
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Criterios de seleccion de las metodologias de
determinacién

Los distintos métodos que se pueden utilizar para
determinar  carbamatos obedecen a la
conveniencia del investigador tanto en materia de
eficiencia, calidad y costos, como en las
caracteristicas de la muestra con la que se
trabaja.

La cromatografia gaseosa se utiliza con
efectividad en analisis de carbamatos en suelos y
muestras vegetales variadas: granos de cereales,
manzanas, repollos, legumbres verdes, etc. Para
determinar Carbofuran, Metalaxyl y Simazina
con un minimo porcentaje de interferencias en
suelos ha sido desarrollado éste método por
Getzin et al.(1989). Los limites de deteccion del
método fueron de 0.02 mg kg, con valores de
recuperacion de 92, 93 y 88 %, respectivamente.
Los residuos de N-  metilcarbamatos
(Carbofuran, Carbaryl, Carbanolate y Propoxur)
pueden ser detectados a partir de 0.05 mg kg ™'
en muestras vegetales (AOAC,1990),
recuperando de 90 a 110%.

La cromatografia liquida es utilizada para
residuos de Aldicarb, Bufencarb, Carbaryl,
Carbofuran, Methiocarb, Methomyl, Oxamyl y
otros metabolitos (Baglio et al, 1999;
Hogenboom et.al, 1999; Nunes y Barcelo, 1999).
En general, se prefiere el uso de la
cromatografia gaseosa, por su mayor facilidad de
manejo, resolucidn, sensibilidad y selectividad.
Sin embargo, el método HPLC se utiliza para
determinar carbamatos termolabiles, ya que en la
columna de CG se descomponen por la alta
temperatura (Werner y Johnson, 1994), Este
método permite registrar N-metil carbamatos y
N-fenil carbamatos (Moder, 1999; Bouchereau,
1999) y productos de degradacion en
aproximadamente 1 L de agua 6 de muestras de
sedimentos en agua que contengan suficiente
concentraciéon para ser recuperado al menos
0.5ug.L"'. Se pueden detectar en cantidades del
rango de picogramos por litro cuando se
analizan extractos concentrados. Para Aldicarb
sulfoxido y Butoxicarboxima son 0.2 y 0.1 ng.
L", respectivamente. Sélo para analitos muy
polares (la mayoria de los N-
metilcarbamiloximas, como Aldicarb Sulfénico,
Methomyl, y Oxamyl) se recuperé6 menos de
20% por éste método (Patsias y Papadopoulou-
Mourkidou, 1999).

Estos métodos convencionales son costosos,
lentos y requieren ademas de personal altamente
calificado. Dentro de los métodos biolégicos de
determinacion se han utilizado sensores que
inmovilizan la enzima aldehido deshidrogenasa,
permitiendo la detecciéon de 9 pg kg™ de zineb,
donde los métodos clasicos permiten la

determinacion de 400 ug kg'. Los electrodos
monitoreados con acetilcolinesterasa pueden
detectar 0.5 pg kg' de paraoxon en un buffer
acuoso y 1.4 ug Kg' de paraoxon en una mezcla
de hexano y agua en volimenes de 80:20
(Noguer et al., 1999). Para el analisis de agua
potable y jugos de fruta también se usaron
biosensores con deteccion por espectrometria
con lentes termales, con lo cual pudieron detectar
2 ng. mL"' de paraoxon en menos de 15 min.
(Pogacnik y  Franko,1999). Para otros
organofosforados, carbaryl y carbofuran, los
limites de deteccion variaron dependiendo de la
concentracion de la antiacetilcolinesterasa (Anti
ACE) de 1 ng. mL' a 4 pg mL'. En
biosensores oxigenados basados en tiroxinasas
(Everett et al., 1998) los limites de deteccion
fueron 5 pM para diazinon y alrededor de 75
para nM para diclorvos.

CONCLUSIONES

De acuerdo a la bibliografia consultada se
concluye que los métodos con mayor precision
de andlisis de carbamatos son los
cromatograficos, en particular el uso de HPLC.
Aunque en la actualidad haya una mayor
tendencia a la utilizacion de biosensores, por
practicidad y menor costo, ellos no cuentan atn
con la especificidad requerida. Esto seguramente
llevara en un futuro no muy lejano a la adopcion
de las técnicas bioldgicas como principales
formas de analisis de la presencia, permanencia y
vias de degradacién de los pesticidas carbamatos
en trabajos de investigacion relacionados con el
medio ambiente, la agricultura y la salud
humana.,
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