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Resumen

Las actividades enmarcadas dentro de la cotidianidad del
hombre y del sector productivo, conducen a la generacién
de residuos que impactan drdsticamente los ecosistemas y,
en especial, los cuerpos de agua. La presencia de microcon-
taminantes orgdnicos persistentes en el ciclo del agua es un
tema de gran preocupacion debido a la dificultad para su
remocién durante los procesos de tratamiento, al aumento
considerable de su reuso, al desconocimiento de su presencia
o ausencia y a las limitaciones analiticas e instrumentales en
el medio. No solo desconocer la naturaleza y persistencia de
éstos, sino también sus productos de transformacién, cons-
tituye una problemdtica ambiental que pone en peligro la
estabilidad de los ecosistemas y la seguridad alimentaria de
la poblacién colombiana. El reto analitico e investigativo es
muy grande, pero solo el desarrollo de nuevo conocimiento
nos hard competitivos en el campo fitosanitario. La preocu-
pacién global en cuanto a contaminantes del agua y produc-
tos alimenticios como frutas, vegetales, cdrnicos y lécteos,
entre otros, no se detiene solo en los pesticidas; estd orienta-
da a productos como el triclosdn y las fragancias (productos
de cuidado personal), al nonilfenol y al bisfenol (subpro-
ductos del metabolismos de los detergentes), a hormonas
esteroidales y antibidticos usados en medicina veterinaria y
en farmacoterapia, a policlorados bifenilicos y polibromados
bifenilos (agentes ignifugos), a ftalatos (agentes plastificantes)
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y a analgésicos antiinflamatorios no esteroideos (firmacos), entre otros. Por
lo anterior, es necesario desarrollar no solo metodologias instrumentales para
su cualificacién y su cuantificacién, sino, pruebas de ecotoxicidad que per-
mitan aproximaciones reales al riesgo de exposicién.

Traditional pesticides and emerging pollutants
in horticultural production

Abstract

Human activities, including those related to production, lead to generate
liquid, solid and gas waste that impact ecosystems in a dramatic way, es-
pecially water bodies. Organic micropollutants that persist in water cycles
constitute an issue of great concern, given the difficulty to remove them in
water treatment processes, the considerable increase of water re-use, the lack
of knowledge about their presence or absence in the systems and the analytic
and instrumental limitations. Not only ignoring the nature and persistence
of such pollutants, but also ignoring their transformation products, is an
environmental problem that jeopardizes the stability of ecosystems and the
food security of Colombian people. The analytic and research challenge is
enormous, but only developing new knowledge will Colombia be a compe-
titive country in the fitosanitary field in international markets. The global
concern about water pollutants and food, such as fruits, vegetables, meat and
dairy products among others, not only is about pesticides, It is addressed
towards products such as triclosan and fragances in personal care products,
nonylphenol and bisphenol (sub products from detergents metabolisms)
steroidal hormones and antibiotics used in veterinary medicine and pharma-
cotherapy, polychlorinated biphenyls and polybrominated diphenyls (lame
retardants), phthalates (plasticizers) and non-steroidal anti-inflammatory
pain killers, among others. Due to this reason, it is necessary not only to de-
velop instrumental methodologies for their qualification and quantification,
but eco-toxicity tests to allow real approaches to the exposition risk.

Introduccién

La produccién agricola constituye la principal fuente de alimentos frescos o in-
sumos para la obtencién de alimentos procesados. Esta actividad es intervenida
por el hombre para aumentar la productividad y obtener el mejor rendimiento.
Lo anterior ha llevado a que la agricultura sea extensiva mediante el uso de una
gran variedad de agentes agroquimicos con la consecuente probabilidad de que
éstos se incorporen en la dieta directamente o a través del agua, del suelo o del
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aire, entre otros. La situacién anterior se ve favorecida principalmente por el des-
conocimiento de los agricultores de las implicaciones toxicoldgicas del producto,
el tipo de principio activo, la dosis minima efectiva, la frecuencia de aplicacién,
la compatibilidad de principios activos, el correcto almacenamiento y la correcta
disposicién final de residuos y del material de empaque, entre otros.

En conjunto, los tépicos anteriores determinan pérdidas de grandes cantida-
des sobre principio activo con una mayor disponibilidad sobre el producto o las
diferentes matrices ambientales. Dependiendo de su categoria toxicoldgica, éste
puede ser inocuo o, por el contrario, en algunos casos producir intoxicaciones
agudas o intoxicaciones crénicas por exposicién continua a pequefias dosis, que
pueden producir efectos fatales a largo plazo.

Para muchos de los contaminantes de mayor uso se han fijado las dosis diarias
que no causan consecuencias en el organismo humano, partiendo de las can-
tidades tolerables por animales de experimentacién. Estas concentraciones han
permitido definir los limites mdximos de residuos quimicos en los alimentos.
Pese a que en el mundo la contaminacién quimica de los alimentos es objeto de
investigacién constante y constituye una parte primordial dentro de las politicas
de seguridad alimentaria, en Colombia, no solo no constituye una politica de
gobierno, sino que forma parte del desconocimiento por los organismos de vigi-
lancia y control, e incluso por la academia y la investigacién. Estamos limitados
solo a determinaciones de metales pesados y dentro de los compuestos orgénicos
acudimos a algunos pesticidas tradicionales. Pareciese que no se hubiesen de-
sarrollado nuevas moléculas y que la dindmica del manejo de plagas estuviese
estancada.

Entre los contaminantes orgdnicos" ?, cuya presencia en los alimentos es mds
reportada, se pueden citar las siguientes categorias.

* Desticidas. Por formar parte de una de las précticas mds antiguas de control bioldgico,
estos compuestos son los de mayor uso en muchos paises y sustentan la produccién
masiva de alimentos. Bédsicamente, los herbicidas, los insecticidas y los fungicidas
constituyen el abanico de mayor demanda para controlar enfermedades de cultivos
agricolas en el pais.

*  Medicamentos de uso veterinario. Sustancias como los agentes antimicrobianos, los
antihelminticos, los agentes anabolizantes, las hormonas, los factores de crecimiento
y en especial los antibidticos son del conocimiento popular, pero su residualidad y
efectos a largo plazo sobre los ecosistemas atin no son objeto de legislacién en Co-
lombia. Se utiliza en los animales de granja para prevenir enfermedades de origen
bacteriano o fungico.

* Microcontaminantes orgdnicos emergentes. Definidos como aquellos no previamen-
te reconocidos como tales, dentro de los cuales se incluyen los productos farmacéuti-
cos y de cuidado personal (PPCP), los detergentes, los policlorobifenilos (PCB), los
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ignifugos, los hidrocarburos aromdticos policiclicos (PAH), las fragancias, los agentes
plastificantes, las policlorodibenzo-p-dioxinas (PCDD) y los herbicidas 4cidos, entre
otros. Los cuales en la mayoria de los casos se asocian a procesos de disrupcién endo-
crina no solo en humanos, sino en organismos acudticos.

* Toxinas naturales. Entre las cuales estan las fitotoxinas, las enterotoxinas y las micotoxi-
nas, que deben su presencia en los alimentos a précticas indebidas dentro de la cadena

productiva.

Pesticidas

Segun La Organizacién Mundial de la Salud (OMS) y la Organizacién para la
Agricultura y la Alimentacién de las Naciones Unidas (FAO), un pesticida o
plaguicida es cualquier sustancia o mezcla de ellas utilizada para prevenir o con-
trolar cualquier especie de planta o animal indeseable, incluyendo las sustancias
destinadas a utilizarse como reguladores de crecimiento como defoliantes o dese-
cantes, durante la produccién, almacenamiento, transporte, comercializacién o
procesamiento.

Debido a su gran variedad y diversidad, su clasificacién no se ha estandariza-
do, pero se orienta en diferentes enfoques, dependiendo de su utilizacién, natura-
leza quimica, grado de toxicidad y persistencia en el ambiente, entre otras. Entre
las categorias mds reconocidas tenemos:

1. Tipo de organismo blanco: herbicida, rodenticida, insecticida, fungicida, acaricida,
nematicida, entre otros.

2. Naturaleza quimica: constituye quizd una de las categorias mds amplias, ya que el
desarrollo de la sintesis quimica y la creciente rentabilidad dinamizan su produccidn.
Entre las categorfas mds reconocidas tenemos los compuestos organofosforados, los
carbamatos, los organoclorados, las triazinas, entre otros.

3. Toxicidad segiin la OMS: expresada como DL, (dosis requerida para matar al 50% de la
poblacién objeto de estudio), ha clasificado los pesticidas en cuatro categorias: extremada-
mente peligrosos, altamente peligrosos, moderadamente peligrosos y poco peligrosos.

4. Persistencia: persistentes, poco persistentes o no persistentes

Los principales grupos de pesticidas utilizados en la agricultura se describen a continuacion.

Herbicidas

Los herbicidas son productos fitosanitarios utilizados para controlar especies ve-
getales, no deseadas que dificultan el desarrollo de los cultivos y que han llegado
a sustituir en mds de un 90% las actividades para tal fin de la agricultura tradicio-
nal. Atendiendo a su complejidad quimica, éstos estdn en capacidad de interferir
el metabolismo de las plantas en diferentes niveles como sistemas enzimdticos,
divisién celular y fotosintesis, entre otros. Por lo anterior, es dificil agruparlos
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en una dnica clasificacién; se pueden agrupar segin su mecanismo de accién, su
naturaleza quimica y su método de aplicacidn, entre otros.

Herbicidas que afectan la fotosintesis

Bésicamente comprende cuatro grupos de los cuales los tres primeros actian sobre la
fase luminica de ésta. No solo son de uso agricola, sino que su aprovechamiento com-
prende limpieza de zonas industriales, vias férreas y zonas de almacenamiento

Herbicidas que inhiben la transferencia de electrones

Estos son aplicados al suelo y absorbidos a través de las raices, por el xilema hasta la parte
aérea, llegan a los cloroplastos e inhiben la fase luminosa, convirtiéndose en compuestos
con capacidad de afectar a cualquiera tipo de planta. Entre estos se destacan:

Las ureas

Son compuestos que tiene incorporado el niicleo de la urea, (NH,CONH,).
Dentro de esta categoria se distinguen las siguientes subcategorias: las sulfoni-
lareas de tipo pirimidinilsulfonildreas (amidosulfurén, bensulfurén, imazosul-
furén, mesosulfurén y oxasulfurdn, entre otras.) y triazinilsulfoniltreas (metsul-
furén y clorsulfurdn, entre otras.); las tiodiazoniltreas (butiurén y tebutiurén,
entre otras.) y las fenildreas (diurdn, linurén, monurén y fenobenzurén, entre
otras). A pesar de que las feniltreas han sido las mds tradicionales actualmente las
sulfonildreas se emplean mds ampliamente por presentar una actividad herbicida
mucho mds eficiente, que favorece una baja dosificacién y por ende una menor
posibilidad de residualidad en los productos. En la figura 1 se presenta una es-
tructura quimica por categoria.

Figura 1. Heterogeneidad estructural de las ureas mas representativas
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Las diazinas o uracilos

Los uracilos son herbicidas residuales de absorcién radicular, recomendados en ci-
tricos cuya evolucién supere los 4 afos; se utilizan pre y postemergencia. En la
figura 2 se puede apreciar la estructura quimica de los més representativos.

Figura 2. Representacion de uracilos de amplio uso
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Las triazinas

Las triazinas forman parte de una de las familias de herbicidas mds empleados en
la agricultura y de los primeros desarrollados. La atrazina fue el mds utilizado en
cultivos de maiz en paises de la Unién Europea (EU) y en Estados Unidos. A par-
tir del afio 2006 fue prohibida en la EU por los potentes efectos nocivos sobre la
salud humana y animal. Entre las triazinas, estdn las clorotirazidas (poseen cloro
como sustituyente), las fluoroalquiltriazinas (indaziflin y triazifldn), las metoxi-
triazinas (terbumeton, secbumeton y atratdn, entre otras) y las metiltriotriazinas
(desmetrina, ametrina y desmetrina, entre otras.). En la figura 3 se muestran las
estructuras quimicas de algunos de estos compuestos.

Figura 3.Triazinas de mayor comercializacion
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Herbicidas desacopladores de la cadena transportadora de electrones

Aumenta la produccién del anién superéxido, el cual es un potente oxidante de
los lipidos de los cloroplastos, haciéndolos no funcionales. Dentro de este grupo
de compuestos estdn los herbicidas bipiridilicos, los cuales actdan como pares
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i6nicos, altamente solubles en agua y de ficil absorcién radicular. Se utilizan via foliar
y no eddfica, ya que por su caricter catidnico se absorben de forma irreversible sobre
los coloides del suelo, disminuyendo su biodisponibilidad y facilitando su movilidad
por lixiviacién. En la figura 4 se muestran los dos mds representativos.

Figura 4. Estructura quimica de los herbicidas de amonios cuaternarios

Paraquat Diquat
(Amonio Cuaternario) (Amonio Cuaternano)

Herbicidas que bloquean la formacién de ATP

Dentro de éstos estdn los hidroxibenzonitrilos (bromoxinil, cloroxinil), los dini-
trofenoles (dinosam, dinoprop, etinofen), los n-fenilcarbamatos (barban, desme-
difan, clorprofam), las piridazinas (credacina y piridafol) y las acilanilidas (pro-
panil, fenasulam, flufenican). Estos no sélo desacoplan la fosforilacién oxidativa
en el cloroplasto, sino que también lo hacen en la mitocondria. Algunos de esta
categoria se pueden usar como herbicidas y fungicidas. De todas las subcatego-
rias, los dinitrofenoles son los més utilizados. En la figura 5 se observan algunos
representantes de esta categoria.

Figura 5. Agentes bloqueantes de la sintesis de ATP
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Herbicidas que alteran la biosintesis de carotenoides

Dentro de los cuales se destacan el amitrol, el epronaz y el flupoxam. Estos se
caracterizan porque interfieren con la sintesis del licopeno. En la figura 6 se ob-
servan algunos representantes de esta categoria.

Figura 6. Herbicida bloqueante de la sintesis de carotenoides

Amitrol
(Triazol)

Los que alteran la biosintesis de metabolitos diferentes a carbohidratos

Herbicidas que alteran la biosintesis de los aminoacidos aromaticos

La sintesis de aminodcidos aromdticos es imprescindible, ya que no sélo son
constitutivos de proteinas, sino que aminodcidos como el triptéfano y la fenilala-
nina son precursores de la lignina y de los compuestos aromdticos de la planta. El
glifosato constituye el representante mds utilizado de esta categoria en el mundo.
En la figura 7 se observa la estructura del glifosato.

Figura 7. Glifosato
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Herbicidas que alteran la biosintesis de la glutamina

Como el glufosinato, el cual se aprecia en la figura 8.
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Figura 8. Glufosinato
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Herbicidas que inhiben la sintesis de los lipidos

Dentro de este grupo estdn los tiocarbamatos, los cuales inhiben la elongacién de
los 4cidos grasos, frenando el crecimiento del vegetal. Son usados en acondicio-
namiento de suelos para semillas en proceso de germinacién. Estos compuestos
se degradan ficilmente por mecanismos enzimdticos y en contacto con el suelo.
Dentro de estos estdn el ziram, el zineb y el maneb, entre otros. En la figura 9 se
observan algunos representantes de esta categoria.

Figura 9. Tio y ditiocarbamatos

H H
S S
S\ Hzc—gz—r!l—(,// S\ ;zc—gz—h'l—(,//
/
C—N S——M C—N S—1n
SN ' _ Y
S S
X X
Maneb Zineb
(Ditiocarbamato) (Ditiocarbamato)
S
\N e
/ \S Z
—2Zn—-S
AN /
e
S AN

Herbicidas que alteran el crecimiento de los vegetales

Constituyen un grupo muy amplio de compuestos los cuales, al ser incorporados
en la planta, inducen un crecimiento anormal con deformaciones, pérdida de la
funcionalidad y muerte. Bisicamente su efecto estd asociado a alteraciones en la
elongacién y la divisién celular.
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Herbicidas que alteran la elongacién celular

La elongacién celular depende de las células meristemdticas es inducido por las auxi-
nas, las cuales, a altas concentraciones, propician una elongacién celular descontrola-
da con malformaciones en los dpices y la muerte de la planta. Dentro de este grupo de
herbicidas se incluyen los fenoxidcidos, sus derivados acéticos (2,4-D y MCPA, entre
otros), derivados propi6nicos (mecoprop, fenoprop y 3,4-DD, entre otros.), derivados
butiricos (4-CPB y 2,4-DB entre otros.) y derivados ariloxilicos (metamifop y diclo-
fop, entre otros), (ver figura 10). Aunque es conocido que su proceso sintesis conlleva
a la liberacién de dioxinas, su uso ha sido muy dificil de controlar.

Figura 10. Herbicidas acidos
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Otros herbicidas con actividad similar a los fenoxidcidos son los herbicidas aromé-
ticos, dentro de los cuales estdn los derivados del dcido benzoico, sus derivados haloge-
nados y algunos heterociclicos que son foliares de contacto sin traslocacién. Lo anterior
es una fortaleza para el control de malezas dicotiledéneas, las cuales poseen descubierto
el dpice, proceso contrario a lo que sucede con las monocotiledéneas que presentan
resistencia por ausencia de contacto entre el producto y la estructura. Dentro de esta va-
riedad estdn, entre otros, el dicamba, el 2, 3, 6-TBA, el picloram y el clortal, entre otros.
En la figura 11 se observan algunos de los compuestos referenciados.

Figura 11. Herbicidas acidos aromaticos
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Herbicidas que inhiben la sintesis de giberelinas

Las giberelinas son fitohormonas responsables del crecimiento de la planta, debido a que
determinan la longjtud entre los nudos. Su inhibicién produce plantas muy pequenas,
peciolos cortos, aumento del aparato radicular y muerte. Dentro de estos compuestos
se destacan el clormequat, el paclobutrazol y el trinexapac-etil (ver figura 12).

Figura 12. Herbicidas inhibidores de la sintesis de
hormonas de crecimiento vegetal
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Herbicidas que de inhiben la mitosis

Los N-fenilcarbamatos (clorprofam) y la hidracida maleica constituyen los represen-
tantes mds comunes de esta categorfa. Estos presentan poca movilidad y se usan en el
suelo. Alteran la divisién celular ya que bloquean el ordenamiento de las proteinas de
los microttibulos del huso acromdtico, dando lugar a la formacién de megacélulas con
ntcleos gigantes, lo que conlleva a la no diferenciacién celular y posterior muerte de
la planta. Por su parte, la hidracida maleica es un isémero del uracilo, se incorpora al
acido ribonucleico (ARN) de la célula por competencia con el uracilo, generando un
ARN no funcional, e incompatible con los procesos fisiolégicos de la célula.

Figura 13. Inhibidores de la divisién celular
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Herbicidas con otros mecanismos de accién
* Herbicidas que provocan la disrupcién de la membrana celular
* Herbicidas que actdan sobre pigmentos

e Herbicidas con actividad hormonal

Insecticidas

Han sido considerados como uno de los principales factores del incremento de la pro-
ductividad de los cultivos en el tltimo siglo. Los insecticidas son sustancias amplia-
mente utilizadas en el sector agroindustrial para controlar y erradicar las plagas, y para
la proteccién de los productos almacenados. Su funcionalidad comprende cualquier
etapa del desarrollo del insecto. Generalmente se han clasificado segtin su estructura
quimica en organoclorados, organofosforados, carbamatos y piretroides.

Insecticidas organoclorados

Por su alta toxicidad, gran persistencia y biomagnificacién, los organoclorados
son los compuestos mds polémicos de los utilizados para el control de plagas. Su
desarrollo se inicié en la Segunda Guerra Mundial por el descubrimiento y sinte-
sis del diclorodifenildicloroetano (DDT), lo cual constituy6 el primer paso para
la proliferacién y desarrollo de moléculas de sintesis. Actualmente, la mayoria de
estos compuestos estan prohibidos en los paises industrializados; sin embargo,
en el resto de paises del mundo su utilizacién estd condicionada a actividades de
ilegalidad o como politica para luchar contra el vector de malaria.

Los insecticidas organoclorados se han agrupado en cuatro familias: los de-
rivados del clorobenceno (DDT, metoxicloro y andlogos), los derivados del ci-
clohexano (lindano), los ciclodienos y derivados (aldrin, dieldrin, endosulfan y
clordano, entre otros.) y los canfenos clorados (clordecona y toxafenos). En la
figura 14, se muestran los ntcleos fundamentales de los organoclorados.

Figura 14. Complejidad estructural de los pesticidas organoclorados
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Insecticidas organofosforados

Los organofosforados (OP) constituyen los pesticidas mds ampliamente usados
para controlar plagas en la agricultura, los hogares y las industrias. Estos pesti-
cidas constituyen un grupo diverso y cuyas estructuras quimicas muestran una
amplia gama de propiedades fisico-quimicas, y unos efectos toxicolégicos deri-
vados de la inhibicién de la enzima colinesterasa (AChE, EC 3.1.1.7) mediante
su fosforilacién, que causa acumulacién de acetilcolina, sobreestimulacién de los
receptores colinérgicos, y los consiguientes signos clinicos de toxicidad. Los de-
rivados fosforados ocupan actualmente un lugar preponderante entre los plagui-
cidas més conocidos y utilizados, ya que constituyen un grupo con una elevada
eficacia insecticida. Su actividad fue descubierta por el quimico alemdn Gerhard
Schrader durante la Segunda Guerra Mundial.

Los pesticidas organofosforados son derivados del 4cido fosférico, expresado
por su formula general:

Alquilo Ri—0
\P _
Alquilo RZ—O/ \\
O(s

O(S 0 N)-----X(Arilo)

)

Estructura general

Estos constituyen una familia muy amplia de compuestos, agrupados en 14 gru-
pos, entre los cuales se destacan los ortofosfatos (diclorvos, clorfenvinfos, metoco-
rotofos y naled, entre otros), los tiofosfatos alifdticos (malation, acetofos, disulfuton
y cadusafos, entre otros), los tiofosfdtos amidicos alifdticos (dimetoato y formotion,
entre otros), los tiofosfatos oximicos (clorfoxim y foxim), los tiofosfatos heteroci-
clicos (cumafos, endotion, ticrofos, azinfos etil, fosmet, isoxation, pirasofos, clor-
pirifos, diazinon, quinalfos, metidation e isazofos entre otros), los feniltiofosfatos
(bromofos, fention, paration, y dicapton entre otros), los fosfonatos (triclorfon), los
fosfonotioatos (mecarfon, fonofos y leptofos, entre otros), los fosforamidatos (pi-
rimetafos y fenamifos, entre otros), los fosforamidotioatos (acefate y metamidofos
entre otros) y los fosforodiamidas (dimefox). Este grupo de insecticidas estd cons-
tituido por compuestos hidrofilicos ficilmente hidrolizables, lo que determina su
baja persistencia en el medio ambiente. Por lo anterior, su uso es bastante frecuente
para combatir pardsitos de plantas y animales, insectos adultos, y para el tratamien-
tos previo de semillas y de terrenos de siembra. En la figura 15 se muestran algunos
de los organofosforados incorporados en la investigacion.
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Figura 15. Complejidad estructural de los pesticidas organofosforados
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Insecticidas Carbamatos

Los carbamatos, a diferencia de los organofosforados, son inhibidores reversibles de
la acetilcolinesterasa, enzima determinante en la transmisién del impulso nervioso.
Son derivados del dcido carbdmico (HO-CO-NH.,). Entre éstos se distinguen: los
benzofuranilmetilcarbamatos (carbosulfan y carbofuran), dimetilcarbamatos (pi-
rimicarb e isolan, entre otros), las oximas (aldicarb y metomil, entre otros) y los
fenilmetilcarbamatos (propoxur, metiocarb y promacil, entre otros). En la figura 16
se muestran las estructuras quimicas de algunos de los, mds utilizados.

Figura 16. Carbamatos de mayor uso regional
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Piretroides

El piretro o pelitre es uno de los derivados de origen vegetal mds empleado como
plaguicida, especialmente para insectos voladores en aplicaciones domésticas. Ac-
tualmente, su uso ha aumentado a casi todos los cultivos agricolas, jardines, vive-
ros, sitios urbanos de paisajismo y acondicionamiento de zonas de urbanizacidn,
entre otros sitios. El éxito de su comercializacién se asocia a su amplio espectro,
baja toxicidad en mamiferos y aves, bajo potencial de lixiviacién a aguas subte-
rrdneas y fécil aplicacién; sin embargo, recientes estudios reportan la presencia
de éstos en sedimentos y productos alimenticios, al igual que se reportan un
aumento en el nimero de bioensayos que los asocian a toxicidad sobre diferentes
organismos de ecosistemas acudticos y terrestres.

El piretro es una mezcla de compuestos que forman parte del extracto crudo
de flores de crisantemos (Chrysanthemum cinerariaefolium y Chrysanthemum ci-
neum). Esta mezcla de compuestos estd constituida por una familia de sustancias
cuyo médximo representante son las piretrinas, las cuales, a su vez, estdn agrupa-
das en seis nicleos fundamentales, que se muestran en la figura 17. A partir de
modificaciones quimicas sobre éstos se obtienen los piretroides que son la base de
muchos productos comerciales con diferentes actividades biologicas.

Figura 17. Nicleos quimicos fundamentales de las piretrinas

HC O
a% —
o _
[ i
HCT o4
[¢]

Piretrina |

HC  CH
o CHy CH3 cHy
o i —
o
HC CHy \
Cinerina l e Cinerina ll
HC Ch HC  CHy
fory o CHj CHe
- o J—
0 |
0 | o]
0 o
HC (¢33 ] Y
o} 0 Jasmolina ll
Jasmolina |

/1 217/



Claudio Jiménez Cartagena, Gustavo Antonio Pefiuela Mesa

Una caracteristica estructura de varios piretroides sintéticos es la presencia o
no de un grupo a-ciano. Los piretroides de tipo I son ésteres carentes de dicho
grupo y en la mayoria de los casos son derivados 3-fenoxibenzilicos; por su parte,
los piretroides tipo II lo poseen, son ésteres 3-ciano-3-fenoxibencilicos y su acti-
vidad biolégica es mucho mayor que los de tipo I. Adicionalmente, la mayoria
de los piretroides sintéticos presentan varios carbonos épticamente activos (anillo
de ciclopropano) y algunos otros poseen una fraccién olefinica (vinilciclopropil
carboxilatos) que da lugar a un enriquecimiento isomérico de gran importancia
para la actividad comercial, y para la actividad biolégica. En la figura 18 se pue-
den apreciar algunos de los piretroides mds representativos, al igual que algunas
de sus particularidades estructurales més representativas.

Figura 18. Piretroides sintéticos
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Fungicidas

Al igual que muchos de los plaguicidas anteriormente mencionados, los fungici-
das se constituyen en una alternativa ampliamente utilizada por el sector agroali-
mentario en cada una de las diferentes etapas de la cosecha y la poscosecha. Tanto
en hortalizas, como en frutas y en algunos cereales, éstos son ampliamente utili-
zados para el control de enfermedades producidas por hongos, cuyo desarrollo se
ve favorecido por el alto contenido de carbohidratos, vitaminas y la humedad de
muchos productos hortofruticolas.

Los fungicidas se clasifican quimicamente de acuerdo con su naturaleza en inor-
gdnicos y orgdnicos. Los fungicidas inorgdnicos son bésicamente polisulfuros y otras
sales de azufre y cobre; mientras que los fungicidas orgdnicos son histéricamente sin-
tetizados a inicios de la Segunda Guerra Mundial con el objetivo de mejorar la pro-
ductividad y disminuir los efectos téxicos de los fungicidas de cardcter inorgdnico.
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Dentro de los fungicidas orgdnicos se incluyen: algunos compuestos alifiticos
nitrogenados (cimoxanil), las amidas (fenoxanil), los acilaminodcidos (metalaxil),
las anilidas (fenhexamida y tiadinil, entre otras), las benzanilidas (benodanil),
las furanilidas (furalaxil), las benzamidas (luopiram y fluopilida, entre otros),
las furamidas (furmeciclox), las fenilsulfamidas (tolilfluanida), las sulfonamidas
(amisulbrom), vanilamidas (iprovalicarb), los antibiéticos (estreptomicina y vali-
damicina, entre otros), las estrobilurinas (azoxistrobina, picoxistrobina y fluoxas-
trobina entre otros), los aromdticos (dicloran y clorotalonilo, entre otros), las
benzimidazoles (albendazol, benomil y tiabendazol, entre otros), los benzotiazo-
les (probendazol y bentaluron, entre otros), los imidazoles (climbazol e imazalil,
entre otros), los tiazoles (difenoconazol, epoxiconazol, hexaconazol, y tebuco-
nazol, entre otros), las diclofenildicarboxamidas (iprodione y vinclozolin, entre
otros), las fralamidas (captan y folpet, entre otros), los dinitrofenoles (binapa-
cril y dinocton, entre otros), los ditiocarbamatos (tiram, mancozeb, propineb y
disulfiram, entre otros), las morfolinas (aldimorf y tridemorf, entre otros), los
organofosforados (hexiltiofos y tolclofosmetil, entre otros), los organostdnicos
(hidréxido de fentino), los oxazoles (miclozolin y famoxadona, entre otros), los
pirazoles (sedaxane e isopirazam, entre otros), las piridinas (fluazinam y piroxifur,
entre otros), los pirroles (Audioxonil), las pirimidinas (pirimetanil y bupirimate,
entre otros) y algunos no clasificados como el diclomezina, el fenitropan y el
piperalina, entre otros. En la figura 19 se muestran las estructuras quimicas de
algunos representantes de estas familias de fungicidas.

Figura 19. Nicleos estructurales de los fungicidas de mayor aplicacién

/ = cl ‘
o
N OH
. | N\ & O C cl | b
o_c\ /c—c —o0 CHz_HzC_HZC_HZC_T cl \ /
F
/cH —N THZ o
N F C=N
cl Cc=N ( Ny o
v
Clorotalonilo Hexaconazol Fludioxonil
Metalaxil (Aromiticos) (Tiazol) (Pirrol)
(Acilamida)
F
cl——c—cl
‘ o 0
S
Sh— L‘ —N/ ) 0 Sn—OH
N—-_C N—S8, Cl
N /< N
o [¢] N« HN—é—CH;; C<
| a / a
(o CH, %
Tolilfluanida Iprodione Captan Hidréxido de Fentino
(Fenilsulfamida) (Diclofenildicarboxamida) (Ftalamida) (Organostafiico)

cl

/279 /



Claudio Jiménez Cartagena, Gustavo Antonio Pefiuela Mesa

Otros contaminantes organicos

Las constantes investigaciones y la imperante seguridad alimentaria han permitido,
en forma clara, anadir a la larga lista de plaguicidas, la presencia de otro tipo de
compuestos de origen antropogénico, cuyo uso ha sido totalmente conocido, pero
cuya presencia en las matrices ambientales y alimenticias ha empezado a ser motivo
de preocupacién en muchas regiones del mundo.

Entre los compuestos de mayor incidencia en los alimentos se encuentran los
PAH, de los cuales, 16 son considerados prioritarios segtin la Agencia de Proteccién
Ambiental de los Estados Unidos (EPA). Estos son incorporados en los alimentos
y el medioambiente por proceso como tostado, ahumado, coccidn excesiva, siste-
mas de calefaccién, automotores e industria petroquimica, entre otras o a través
de procesos combustién incompleta de materia orgdnica. Bisicamente la mayor
preocupacidn se centra en los continuos estudios que los asocian con propiedades
citotdxicas y genotoxicas.

Fisicoquimicamente los PAH (figura 20) son compuestos altamente solubles en
materiales grasos, por lo que su acumulacién en alimentos se dirije fundamental-
mente a productos como peces’® 0 como semillas oleaginosas®; sin embargo, es po-
sible encontrarlo en hortalizas’®, cereales®, frutas’, cafia de azticar®, whisky’, vinos',
miel", cdrnicos ahumados' y café'?, entre otros. Cabe destacar que atendiendo a
que algunos de los PAH presentan propiedades citotdxicas y genotéxicas, el Co-
mité Cientifico de la Alimentacién Humana (CCAH) en el afio 2002 recomendé
la utilizacién del benzo(a)pireno (BaP) como trazador para PAH en alimentos;
adicionalmente, organismos como la Unién Europea (EU), en su directiva  N°
208/2005 define los niveles médximos de BaP en grasas y aceites para consumo hu-
mano (2 pg/kg peso fresco), en productos alimenticios para lactantes y ninos (1 pg/
kg peso fresco) y en productos cdrnicos y pescados (2-10 pg/kg peso fresco).

Figura 20. Hidrocarburos poliaromaticos de mayor frecuencia
en matrices alimentarias y ambientales
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Recientes estudios reportan la presencia de otros contaminantes como las
dioxinas', las furanonas " y los policlorados bifenilicos', los cuales constituyen
compuestos de origen antropogénico pero cuyo potencial téxico es devastador
(ver figura 21). Su presencia en los alimentos estd asociada a los procesos de
combustién de la materia orgdnica en presencia de cloro o quimicamente clora-
da, a los procesos de coccién'’, a la utilizacién de piensos contaminados'® o, a los
procesos de migracién especifica'®, entre otros.

Figura 21. Compuestos organoclorados emergentes
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Junto a los contaminantes referidos en los dos pérrafos anteriores, las investiga-
ciones se concentran en los denominados contaminantes orgdnicos emergentes®,
los cuales son aquellos previamente desconocidos o no reconocidos como tales,
cuya presencia en el medio ambiente genera preocupacion por las posibles conse-
cuencias. El estudio de éstos se ha convertido en una linea prioritaria de investiga-
cién para la OMS, la EPA y la UE, debido a su continua descarga en el medioam-
biente por lo que no necesitan tener una persistencia elevada para ocasionar efectos
negativos.

Dentro de este tipo de contaminantes hay compuestos muy heterogéneos (ver
figura 22) como los retardantes de llama polibromodifeniléteres (PBDEs)?', los
productos farmacéuticos* como los antibidticos® y los analgésicos®, los productos
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para el cuidado personal® como las fragancias (almizcles sintéticos)® y el triclo-
san”/, los productos para la proteccién solar®®, las biotoxinas marinas®, los agentes
quelantes®, algunas aminas como los benzotriazoles’, la melamina® y las nitrosa-
minas®, surfactantes como los perflurinados* y el nonolfenol®, los productos de
desinfeccién del agua®, los fralatos”, el bisfenol a*, los 4cidos nafténicos” y los
nanomateriales®, entre otros.

Figura 22. Compuestos organicos emergentes
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Por lo anterior, se evidencia que el grado de exposicién de un alimento a con-
taminacion por agentes quimicos y de cardcter antropogénico es altamente viable;
por lo que se hace necesario documentarse al respecto de las caracteristicas fisico-
quimicas y de los métodos analiticos para la identificacién y para la cuantificacién
de éstos agentes y garantizar alimentos seguros e inocuos para la poblacién.

Pesticidas en alimentos: distribucién y persistencia

En Colombia suele partirse del principio de precaucién, consagrado en la Ley 99
de 1993, cuando se trata de abordar las responsabilidades con respecto a los pro-
cesos de residualidad de pesticidas en alimentos o a las responsabilidades civiles
y penales ante los danos recibidos por el uso desmedido, indiscriminado e inade-
cuado de agentes agrotéxicos. Desde hace dos siglos se hablé sobre la primera
revolucion agricola y a finales del siglo XX surgi6 la llamada Revolucién Verde,
debido a el auge de la industria de pesticidas y agroquimicos y con el surgimiento
de grandes centros de investigacién; revolucién que solo se orientaba a la obtencién
de la tierra el mayor nimero de plantas por metros cuadrados de suelo. El uso
indiscriminado de pesticidas repercute notablemente en la salud a través de in-
toxicaciones agudas y crénicas, ademds de los efectos directos sobre los ecosistemas
acudticos, sobre el suelo, sobre el aire y en especial sobre la biodiversidad.
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Es necesario enfatizar que a pesar de la alta especificidad y del conocimiento
del mecanismo de accién de los pesticidas, éstos se asocian a mdltiples efectos se-
cundarios como son la generacién de organismos resistentes, contaminacién del
recurso hidrico y la alta persistencia medioambiental de algunos. Se estima que
un organoclorado puede permanecer alrededor de 28 afios en el suelo, sin que
su degradacién sea significativa. Todos los compuestos considerados altamente
persistentes terminan incorporados en las cadenas tréficas, se biomagnifican y
se acumulan en algunos tejidos de animales y humanos; adicionalmente, con-
tribuyen a la alteracién de los mecanismos de defensa de las especies, a las mo-
dificaciones bioquimicas, a las alteraciones reproductivas e incluso exterminan
constituyentes de los ciclos vitales del ecosistema.

Directamente la exposicién en humanos a pesticidas ha estado asociada a acti-
vidades ambientales y actividades domésticas; sin embargo, estudios recientes de-
muestran la importancia de los procesos de biomagnificacién en la incorporacién
de éstos a los seres humanos*. Lo anterior conduce a que la exposicién se dé
durante largos periodos y que las sintomatologfas aparezca a largo plazo, lo que
hace muy dificil la identificacién etioldgica, e incluso la no asociacién con procesos
como cdncer, necrosis tisular, leucemia y malformaciones congénitas, entre otras.
Actualmente, en la mayoria de los casos no se tiene claridad acerca del verdade-
ro causante de algunas de las afecciones mencionadas, solo se parte del factor de
riesgo o de la exposicién del individuo, ya que ha empezado a tomar relevancia la
presencia de productos de la degradacién de los plaguicidas en el medioambiente
debido procesos como la fotdlisis, la éxido-reduccién y la biorremediacién, lo cual
aumenta notablemente el nimero de posibles compuestos acumulables en los teji-
dos biolégicos*.

Un caso particular posee la EU, la cual define directivas para los contenidos
méximos permisibles de residuos de plaguicidas (MRL) no solo con fines co-
merciales, sino, en piensos y para productos destinados al consumo humano, en
fresco 0 como materia prima para la fabricacién de alimentos. Los MRL son esta-
blecidos por el Codex Alimentarius, el cual constituye un programa mixto entre
la FAO y la OMS, que tiene por objeto proteger la salud de los consumidores,
promover la coordinacién de trabajos sobre normas alimentarias emprendidos
por organizaciones gubernamentales e internacionales y garantizar practicas equi-
tativas en el comercio de alimentos”.

En la EU, los MRL estdn regulados por el Real Decreto 280 de febrero 18 de
1994 y el Reglamento 396 del 2005 que los armoniza en el dmbito comunitario
incluyendo piensos de origen vegetal y animal; adicionalmente, establecié por
defecto el valor de 0,01 mg/kg para los productos que no tengan fijado un MRL
especifico, e incluy6 productos como la miel, las infusiones y los productos y
partes de productos que van a usarse como alimentos o piensos. Por su parte, en
Colombia fueron adoptados segin el decreto 1843 de 1991 del Ministerio de
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Salud y para aquellos paises donde no hay normativa, en la mayoria de los casos
se acogen a la directiva del Codex.

Los MRL son fijados para un compuesto y en un determinado alimento como
los mg de sustancia por kg de alimento. El cdlculo se efectiia con base en el Nivel
sin Efecto Observable (NOAEL) determinado mediante estudios en animales de
experimentacion a través del suministro crénico del compuesto®®, estimacién de la
concentracién mdxima administrada sin que se presenten efectos fisiolégicamente
observables y extrapolacién al ser humano mediante factores de seguridad sobre el
NOAEL para obtener la Ingesta Diaria Admisible (ADI), definida como la canti-
dad de compuesto que se puede ingerir diariamente por toda la vida sin que haya
manifestaciones téxicas. Adicionalmente, para los pesticidas que pueden causar
efectos agudos, se determina la dosis de referencia aguda (ArfD), la cual permite
estimar la cantidad de pesticida en los alimentos que se puede ingerir durante 24
horas o menos sin manifestacién de riesgo para la salud del consumidor***.

Los estudios de dieta total son uno de los métodos mds utilizados para evaluar
la exposicién a los contaminantes y otras sustancias quimicas, asi como la valora-
cién nutricional de la dieta. Para realizarlos es preciso conocer tanto el consumo
real de alimentos como los datos de su composicién nutricional y concentracio-
nes de los contaminantes y otras sustancias quimicas que pueden estar presentes
en los mismos, tal y como se consumen.

Evaluar el impacto de una molécula en la cadena alimenticia es un proceso
complejo ya que las pricticas agricolas convencionales son muy ligeras y dicha
molécula, atendiendo a sus propiedades fisicoquimicas y a las condiciones am-
bientales, termina en el ciclo del agua, en el suelo, en el aire y en la superficie de
frutos y vegetales que posteriormente son incluidos en la dieta de los humanos.
Lo anterior constituye no solo un problema de seguridad alimentaria, sino que
demanda un aumento en los controles fitosanitarios a través del desarrollo y op-
timizacién de las metodologias analiticas para garantizar la deteccién de estas
moléculas, a niveles de subtrazas y en las diferentes matrices ambientales y ali-
mentarias. El proceso de andlisis es complicado y se lleva a cabo en varias etapas,
y es generalmente la tltima de éstas, la determinacién y cuantificacién cromato-
grafica a través de sus variables gaseosa o liquida, con un detector especifico para
los compuestos de interés. El éxito de este proceso depende de la planeacién de
todas las etapas a las que se somete la muestra; todas éstas son fuente de error
que se introducen en el proceso analitico, por lo que los procesos de validacién y
control de calidad de las metodologias permiten asegurar la calidad del dato.

Cabe destacar que Colombia posee 4 millones de hectdreas cultivables de las
114 millones que posee el pais, lo cual indica que los sistemas masivos de produc-
cién atn no han abierto la brecha del deterioro en los suelos y que atn es posible
orientar mecanismos de produccién que se articulen con la armonia y la eficien-
cia natural, donde los paquetes tecnolégicos no determinen una distribucién y
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un destino final de los agroquimicos sobre y los alimentos y donde las fortalezas
de ser habitantes de un pais tropical no se conviertan en grandes inversiones en
tecnologia y en mecanismos para recuperar el medio ambiente’"

Conclusion

La seguridad alimentaria concebida como garantizar que los alimentos para los
ciudadanos del mundo sean lo mds seguros posible exige un riguroso conoci-
miento de los insumos y productos a lo largo de la cadena productiva, demanda
disenos tecnoldgicos para garantizar la calidad cualitativa y cuantitativa y siste-
mas exhaustivos de trazabilidad de contaminantes orgdnicos que permitan ga-
rantizar la seguridad e inocuidad de los productos antes de ser consumidos. Por
lo anterior, es necesario establecer mecanismos de inspeccién y vigilancia de los
cuerpos de agua y productos frescos, para garantizar la conservacién y la calidad
de los productos alimenticios.
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