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Invitacion a la lectura

El Manual para el Andlisis de Residuos de Plaguicidas en Matrices Alimen-
tarias es una obra bdsica para entender uno de los retos mds importantes
en la actualidad, que es garantizar alimentos seguros en un mundo donde
la produccién agricola y la inocuidad alimentaria deben convivir en equi-
librio. A través de un enfoque riguroso, actual y multidisciplinar, los au-
tores nos conducen desde los conceptos fundamentales sobre plaguicidas
y sus riesgos hasta las técnicas analiticas mas avanzadas para su deteccién
en alimentos.

Su lectura resulta especialmente valiosa para estudiantes, analistas,
técnicos de laboratorio, gestores de calidad, profesionales del sector agro-
alimentario y responsables de la gestién del riesgo relacionada con los
residuos de plaguicidas. Este libro contribuye notablemente a la forma-
cién de todas aquellas personas interesadas en los aspectos técnicos de
los residuos de plaguicidas, revelando el papel crucial que tiene la ciencia
analitica en la proteccién de la salud publica y del medio ambiente.

En definitiva, es una obra completa y muy bien estructurada que invi-
ta a profundizar en un dmbito tan complejo y esencial para la seguridad
alimentaria del presente y del futuro.

Victorio José Teruel Muiioz
Subdirector General de Gestion de la Seguridad Alimentaria

Organismo Auténomo Agencia Espariola de Seguridad Alimentaria y
Nutricion (AESAN)
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PROLOGO

Segun la Organizacién de las Naciones Unidas para la Agricultura y la
Alimentacién (FAO), la Seguridad Alimentaria se define como “el acceso
fisico y econémico de todas las personas, en todo momento, a alimentos su-
ficientes, inocuos y nutritivos, capaces de satisfacer sus necesidades alimen-
tarias y permitirles llevar una vida activa y sana”. Este concepto se basa en
cuatro pilares interrelacionados: i) oferta y disponibilidad de alimentos, ii)
estabilidad de la oferta, sin fluctuaciones ni escasez segtn la época del aiio,
iii) acceso a los alimentos o capacidad para adquirirlos, y iv) buena calidad
e inocuidad de estos. En general, las tres primeras premisas se cumplen sin
grandes problemas en los paises desarrollados, aunque no ocurre lo mismo
en los paises en vias de desarrollo. Por lo tanto, a la cuarta premisa es a la
que habria que prestar especial atencién, con el fin de lograr alimentos sa-
nos, de calidad y seguros para el consumidor.

La seguridad alimentaria es clave porque es un derecho humano fun-
damental, garantiza la salud y la nutricién de la poblacién, contribuye a
la estabilidad social y la paz, y es esencial para alcanzar el Objetivo de
Desarrollo Sostenible (ODS) niimero 2 de las Naciones Unidas: “Poner
fin al hambre, lograr la seguridad alimentaria y la mejora de la nutricién,
y promover la agricultura sostenible”.

El objetivo de la politica de seguridad alimentaria de la UE es proteger
la salud y los intereses de los consumidores y garantizar el buen funciona-
miento del mercado interior. Para ello, la UE establece normas de control
en materia de higiene de los productos alimenticios, salud y bienestar ani-
mal, fitosanidad y prevencién de riesgos de contaminacién por sustancias
externas, y vela por su cumplimiento. Esta politica se inicié a principios de
este siglo, de conformidad con el enfoque “de la granja a la mesa”. Asi, se
garantiza un alto nivel de seguridad de los productos alimenticios comer-
cializados en la UE en todas las etapas de la cadena de produccién y distri-
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bucidn, tanto para los alimentos producidos dentro de la UE como para los
importados de terceros paises.

Para lograr este objetivo, el andlisis de residuos de plaguicidas en ali-
mentos es una herramienta fundamental para garantizar el pilar mds
critico de la seguridad alimentaria: la calidad e inocuidad, es decir, que
los alimentos sean seguros para el consumo humano. Permite confirmar
que los alimentos no presentan riesgos para la salud y verificar el cumpli-
miento de los Limites Médximos de Residuos (LMR) establecidos por el
Codex Alimentarius de FAO/OMS y/o por las normativas nacionales o
regionales. Ademads, al recopilar miles de datos, los resultados analiticos
permiten evaluar la exposicién dietética real de la poblacién a los residuos
de plaguicidas, lo cual es crucial para identificar tendencias, evaluar riesgos
acumulativos y, si es necesario, ajustar los LMR.

El analisis de residuos es también una herramienta indispensable para el
comercio global, ya que garantiza el tercer pilar de la seguridad alimentaria:
el acceso. Cumplir con los LMR de los paises importadores es una condi-
cién obligatoria para exportar productos agricolas. Los anilisis rigurosos
basados en estdndares internacionales aseguran que todos los paises operen
bajo las mismas reglas, promoviendo un comercio de alimentos fluido y
confiable. Para las empresas agroalimentarias, realizar un anilisis oportuno
antes de la cosecha o el envio previene el rechazo de cargamentos en des-
tino, lo que implica enormes pérdidas econémicas y dafos a la reputacion.
En definitiva, el andlisis de residuos de plaguicidas es el mecanismo de
verificacién que conecta la produccién de alimentos con la salud publi-
ca, permitiendo aprovechar los beneficios de los plaguicidas (mayor ren-
dimiento y disponibilidad de alimentos) mientras se controlan y mitigan
rigurosamente los riesgos para el consumidor.

Por todo ello, con la redaccién de esta obra, titulada Manual para el
Andlisis de Residuos de Plaguicidas en Matrices Alimentarias, los autores, to-
dos ellos profesores del Departamento de Quimica Agricola de la Univer-
sidad de Murcia, con amplia experiencia investigadora y profesional, han
pretendido compilar, en los diez capitulos que componen este Manual, los
principales aspectos relacionados con el anilisis de residuos de plaguicidas
en alimentos, desde aquellos esenciales como la formacién y evolucién de
los residuos en el campo, pasando por las etapas necesarias en todo andlisis
residual (muestreo, extraccién y determinacion analitica) para terminar con
la elaboracién de informes y control de calidad en los laboratorios de andli-
sis de acuerdo con las Buenas Pricticas de Laboratorio (BPL).



Prélogo

En Capitulo 1 se introduce el concepto de plaguicida, haciendo hin-
capié en la necesidad de una utilizacién racional para poder alimentar a
una poblacién que supera los 8.200 millones de habitantes en el momen-
to actual. A continuacién, en el Capitulo 2, se comentan los principales
aspectos relacionados con la formacién y evolucién de residuos tras un
tratamiento fitosanitario y la transferencia de residuos durante la elabora-
cién de productos agroalimentarios. E1 Capitulo 3 introduce el concepto
y desarrollo de Las Buenas Pricticas de Laboratorio (BPL), conjunto de
reglas y procedimientos para garantizar la calidad, integridad y confiabi-
lidad de los datos obtenidos en estudios no clinicos, asi como la Norma
ISO 17025, sistema de calidad orientado a todo tipo de laboratorios de
ensayos no clinicos y laboratorios de calibracién. En el Capitulo 4 se
resumen los principios necesarios para la recoleccién de muestras para su
andlisis y su preparacién en laboratorio. En el Capitulo 5 se exponen los
principales métodos de extraccién de residuos utilizados, profundizando
en el método QUEChERS. En el Capitulo 6 se presentan los principales
métodos de anilisis, con especial referencia a los métodos cromatogra-
ficos (GC y LC) en tindem con espectrometria de masas (MS), cuyo
gran desafio es la sensibilidad, ya que en determinados casos se requiere
llegar a niveles de partes por billén (ppb) o incluso partes por trillon
(ppt). Baste decir, que 1 ppb equivale a 31,5 ms/afio y 1 ppt a 31,5 ps/
afo. El Capitulo 7 estd dedicado a dar a conocer los parimetros analiticos
necesarios para proceder a la validacién de un método analitico, proceso
mediante el cual se establece, mediante estudios de laboratorio, que las
caracteristicas de rendimiento del procedimiento cumplen los requisitos
para las implicaciones analiticas previstas. En el Capitulo 8 se describe
la importancia del manejo de datos y la elaboracién de informes, prueba
fisica o electrénica que permite demostrar la conformidad y trazabilidad
mostrando las actividades realizadas a través de los datos que incluye el
documento. En el Capitulo 9, se establecen los criterios necesarios para
llevar a cabo el control de calidad en el laboratorio, mecanismo esencial
disefiado para detectar, reducir y corregir deficiencias analiticas internas
antes de que se emita un resultado. Su importancia es vital porque garan-
tiza la confiabilidad, precisién y exactitud de los resultados informados.
Finalmente, en el Capitulo 10, se resumen las principales aplicaciones
informiticas a utilizar en el analisis de residuos.

Por todo lo anterior, esperamos que este Manual pueda ser de interés
para técnicos y analistas de laboratorio, asi como para gestores de calidad,
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estudiantes y especialistas del sector, y que hayamos contribuido, aunque
sea modestamente, a estructurar y esclarecer ideas sobre el control de
residuos de plaguicidas en alimentos.

Los autores



PREFACE

'The Food and Agriculture Organization of the United Nations (FAO)
defines food security as “¢he physical and economic access of all people, at all
times, to sufficient, safe, and nutritious food that enables them to lead active
and healthy lives”. This concept is based on four interrelated pillars: (i)
food supply and availability; (ii) stable supply, free of seasonal fluctua-
tions or scarcity; (iii) access to or ability to purchase food; and (iv) good
food quality and safety. The first three pillars are generally met without
major problems in developed countries, though this is not the case in
developing countries. Therefore, special attention should be paid to the
fourth pillar in order to ensure consumers have access to healthy, quality,
and safe food.

Food security is essential because it is a fundamental human right. It
guarantees the health and nutrition of the population and contributes
to social stability and peace. Food security is also essential to achiev-
ing United Nations Sustainable Development Goal (SDG) number two:
“Ending hunger, achieving food security and improved nutrition, and pro-
moting sustainable agriculture’.

'The EU’s food safety policy aims to protect consumers’ health and
interests and ensure the internal market functions smoothly. To this end,
the EU establishes control rules regarding the hygiene of foodstuffs, an-
imal health and welfare, and plant health, as well as the prevention of
contamination risks from external substances, and ensures compliance.
'This policy, which began at the start of this century, is based on the “from
farm to fork” approach. It ensures a high level of food product safety at all
stages of the production and distribution chain for food produced within
the EU and food imported from third countries.

To achieve this goal, analyzing pesticide residues in food is a funda-
mental tool for ensuring the most critical aspect of food safety: that food
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is safe for human consumption. This analysis confirms that food does
not pose health risks and verifies compliance with the maximum residue
limits (MRLs) established by the FAO/WHO Codex Alimentarius and/
or national or regional regulations. Additionally, analytical results, based
on thousands of data points, make it possible to assess the population’s
actual dietary exposure to pesticide residues. This is crucial for identifying
trends, assessing cumulative risks, and adjusting MRLs if necessary.

Residue analysis is an indispensable tool for global trade because it
ensures access, the third pillar of food security. Exporting agricultural
products requires complying with the maximum residue levels (MRLs)
of importing countries. Rigorous analyses based on international stand-
ards guarantee that all countries operate under the same rules, thereby
promoting smooth and reliable food trade. For agri-food companies, con-
ducting timely analyses before harvest or shipment prevents shipments
from being rejected at their destinations, which can result in significant
economic losses and reputational damage. In short, residue analysis veri-
fies the connection between food production and public health, enabling
the use of pesticides’ benefits (e.g., increased yield and food availability)
while rigorously controlling and mitigating risks to consumers.

For all these reasons, the authors of this work, entitled Manual for the
Analysis of Pesticide Residues in Food Matrices, have intended to compile
the main aspects related to the analysis of pesticide residues in food in
the ten chapters that make up this manual. The authors are all professors
of the Department of Agricultural Chemistry at the University of Mur-
cia with extensive research and professional experience. The manual cov-
ers essential topics such as the formation and evolution of residues in the
field and the necessary stages in all residual analysis, including sampling,
extraction, and analytical determination. It also covers the preparation
of reports and quality control in analysis laboratories in accordance with
Good Laboratory Practices (GLP).

The first chapter introduces the concept of pesticides, emphasizing
the need for their rational use to feed a population that currently exceeds
8.2 billion people. The second chapter discusses the main aspects related
to the formation and evolution of residues after phytosanitary treatment,
as well as the transfer of residues during the production of agricultural
products. Chapter 3 introduces Good Laboratory Practices (GLPs), a
set of rules and procedures that guarantee the quality, integrity, and reli-
ability of data obtained in nonclinical studies. It also introduces the ISO
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17025 standard, which is a quality system for all types of non-clinical
testing and calibration laboratories. Chapter 4 summarizes the principles
necessary for collecting samples for analysis and preparing them in the
laboratory. Chapter 5 presents the primary residue extraction methods,
delving into the QuEChERS method. Chapter 6 presents the main an-
alytical methods, with a focus on chromatographic methods (GC and
LC) coupled with mass spectrometry (MS). The great challenge of MS is
sensitivity, as it is sometimes necessary to detect levels of parts per billion
(ppb) or even parts per trillion (ppt). For reference, 1 ppb is equivalent
to 31.5 ms/year, and 1 ppt is equivalent to 31.5 ps/year. Chapter 7 de-
scribes the analytical parameters necessary for validating an analytical
method. This process establishes, through laboratory studies, that the
performance characteristics of the procedure meet the requirements for
the expected analytical outcomes. Chapter 8 describes the importance of
data management and reporting. This physical or electronic documenta-
tion demonstrates conformity and traceability by showing the activities
carried out through the included data. Chapter 9 outlines the criteria for
laboratory quality control, which is an essential mechanism designed to
detect, reduce, and correct internal analytical deficiencies before issuing
a result. This process is vital because it ensures reliability, precision, and
accuracy of reported results. Finally, Chapter 10 summarizes the main
computer applications to be used in residue analysis.

We hope this manual is of interest to laboratory technicians, analysts,
quality managers, students, and specialists in the field. We also hope it
contributes to the structuring and clarification of ideas on the control of
pesticide residues in food, albeit modestly.

'The authors

XX
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Plaguicidas. Caracteristicas,
propiedades y aplicacion agricola

Los cultivos son afectados por plagas, enfermedades y malezas (malas
hierbas) que reducen su vigor y capacidad de produccién. Las plagas in-
cluyen fundamentalmente dcaros, insectos, nematodos, caracoles, aves y
roedores. Las enfermedades estdn causadas por microorganismos (virus,
bacterias y hongos) y las malezas son aquellas plantas que resultan inde-
seables para el agricultor en un momento dado al competir con las plantas
cultivadas por la luz, nutrientes y agua. Actualmente, existe la tendencia
a incluir a todos los organismos perjudiciales, antes mencionados, bajo la
denominacién comun de plagas agricolas. De manera general, una plaga
agricola es “una poblacién de organismos fitéfagos (se alimentan de plan-
tas) que disminuye la produccién del cultivo, reduce el valor de la cosecha
o incrementa sus costes de produccién”. Dicho de otra manera, “cualquier
especie, raza, o biotipo vegetal o animal o agente patégeno dafiino para
las plantas o productos vegetales es considerado plaga”. Se trata de un cri-
terio esencialmente econémico. No todas las poblaciones de organismos
fitéfagos constituyen plagas, ni todas las plagas presentan la misma grave-
dad o persistencia en sus dafios. Asi, los criterios econémicos y ecolégicos
permiten categorizar a las plagas. Los programas de manejo (control)
integrado de plagas se basan en la aplicacion de criterios de decisién, en
donde un factor clave es la cuantificacién de la poblacién plaga.

El concepto de plaga agricola implica un descenso en el valor/beneficio
econémico que se obtiene de la cosecha. Puede tratarse de reducciones en la
cantidad, en la calidad del producto o en el incremento de los costes de pro-
duccién. Se entiende por pérdida de calidad “el deterioro en la presentacién
o aspecto del producto cosechado, o la disminucién de su valor nutritivo u
otra cualidad que influya en el uso del producto y baje su valor unitario”.

La agricultura actual tiende a una especializacion, cuya intensidad de-
pende de la zona o pais del que se trate, lo que da lugar al desarrollo de

-
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monocultivos con grandes dreas dedicadas al cultivo de una tnica especie
(por ejemplo, cereales, algodon, citricos, olivar o vifiedos). Asi, de las mds
de 350.000 especies vegetales existentes, tan solo 30 producen el 95% de
los productos agrarios consumidos, circunstancia que, unida a la gran rotu-
racién del terreno para la agricultura, ha producido una continua alteracién
del medio y una proliferacién de los enemigos de las especies cultivadas.
Ademis, hay que tener en cuenta el efecto del cambio climatico en la pro-
liferacion de plagas. Todo ello da lugar a pérdidas que suponen entre el 30
y €l 50% de las cosechas a escala mundial y, en cierta medida, ha propiciado
la aparicién de nuevas técnicas de control de los enemigos de los cultivos.
Segun la Organizacién de las Naciones Unidas para la Alimentacién y la
Agricultura (FAO), hasta un 40% (unos 220 billones de $) de la produccién
agricola mundial se pierde por causa de las plagas que llegan a afectar a los
diferentes cultivos, a lo que debe agregarse un 5-10% de pérdidas durante
el almacenamiento post cosecha.

Ademds de las afecciones no parasitarias sufridas por la planta debi-
das a la luz, temperatura, granizo (agentes atmosféricos), estrés hidrico,
aire, pH, y exceso o deficiencia de elementos quimicos (agentes edéficos),
existen tres grandes tipos de infecciones parasitarias: parasitismo animal,
vegetal y virosis (Tabla 1.1).

Tabla 1.1. Tipos de infecciones parasitarias de las plantas.

Mamiferos: roedores e insectivoros

Vertebrados -
Aves: tordos y granivoras
Insectos: mayor numero de plagas y mas dafiinas

" , Miriapodos: ci — i
Pa_rasmsmo e n:lap?o 0S IC|emp|es y milpiés
animal Aracnidos: acaros

Crustaceos: especies terrestres de cangrejos
Moluscos Babosas y caracoles
Gusanos Nematodos
F , Plantas macroscdpicas con raiz, tallo, hojas, flores
anerégamas ; ; .

" y frutos (cuscuta, muérdago, etc.) y malas hierbas
Parasitismo —— - 2
Vegetal Criptdogamas Plantas que carecen de hojas y frutosl (parasitos y

(hongos) saprofitos). Parasitos (endo y ectoparasitos)
Bacterias Seres unicelulares desprovistos de clorofila
Marchitez Manchada del Tomate (TSWV), Mosai-
— . co del Pepino (CMV), Rizado Amarillo del Tomate
Virosis Virus

(TYLCV), Mosaico del Tabaco (TMV), Jaspeado del
Tabaco (TEV) y otros.
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Aunque las enfermedades de las plantas han ocasionado pérdidas desde
tiempos inmemoriales, la Fitopatologia es una ciencia de desarrollo recien-
te en comparacién con otras. Comenzé con la aceptacién del concepto de
patogenicidad entre 1750 y 1850 y continué con la era del descubrimiento
de los agentes causales: primero los hongos, luego las bacterias, los virus y
finalmente las micoplasmas. Durante esta época, predominaron los fitopa-
télogos que enfatizaban el rol de los patégenos, sobre aquellos que otorga-
ban mds importancia a los factores predisponentes para las enfermedades.

Aunque la Fitopatologia trata de estudiar las causas y el desarrollo de las
enfermedades de las plantas, es también una ciencia con un objetivo mds
préctico. Dicho propésito se centra en desarrollar métodos de deteccién
precisa para, posteriormente, proponer medidas de control para las enfer-
medades de las plantas, partiendo del reconocimiento de los agentes causa-
les. Su meta es ayudar al agricultor a salvar su cosecha que, en la actualidad,
es destruida por muchos agentes fitopatégenos, para paliar las necesidades
alimenticias de millones de personas, en un mundo globalizado que, dia a
dia, aumenta su poblacién y cambia sus necesidades. En este sentido, la Te-
rapéutica Vegetal o Fitoterapéutica es la parte da la Fitopatologia que “es-
tudia los métodos mds apropiados para combatir las plagas y enfermedades
de las plantas cultivadas a fin de conseguir un aumento cuanti y, sobre todo,
cualitativo de los productos agricolas recolectados”. Y es, en este contexto,
donde los plaguicidas juegan un papel esencial.

Segin FAO, un plaguicida se puede definir como “toda sustancia
destinada a prevenir, destruir, atraer, repeler o combatir cualquier pla-
ga, incluidas las especies indeseadas de plantas o animales, durante la
produccién, almacenamiento, transporte, distribucién y elaboraciéon de
alimentos, productos agricolas o alimentos para animales, o que pueda
administrarse a los animales para combatir ectopardsitos. El término in-
cluye las sustancias destinadas a utilizarse como reguladoras del creci-
miento de las plantas, defoliantes, desecantes, agentes para reducir la den-
sidad de fruta o inhibidores de la germinacién y las sustancias aplicadas a
los cultivos antes o después de la cosecha para proteger el cultivo contra
el deterioro durante el almacenamiento y transporte”. Los términos “pro-
ducto fitosanitario” y “producto para la proteccién de las plantas” son, a
menudo, usados como sinénimos en lugar de “plaguicida”. Sin embargo,
existen algunas diferencias desde el punto de vista conceptual, norma-
tivo y de dmbito de aplicacién. El término plaguicida es mas funcional
que regulatorio y, como indica la definicién anterior abarca otros usos no
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agricolas, como eliminacién de plagas del ganado, caseras, industriales,
etc., como los biocidas. Ademis, desde el punto de vista cientifico se sue-
le asociar con la sustancia activa, y no al formulado comercializado. Los
otros dos términos son mas empleados desde el punto de vista técnico y
legal. Un “producto fitosanitario” es una categoria definida y regulada en
la Unién Europea (Reglamento (CE) n° 1107/2009") especifica para un
uso estrictamente agricola o forestal (dmbito vegetal), al igual que el tér-
mino “producto para la proteccién de las plantas” que, en la préctica, es un
sinénimo técnico y normativo de “producto fitosanitario” y que procede
de la traduccién del término anglosajoén Plant Protection Product (PPP).
Actualmente, sobre todo en espafiol, este tltimo concepto se suele utilizar
de forma mads frecuente y adecuada cuando nos referimos a la proteccién
vegetal de manera global, no solo con plaguicidas de sintesis quimica,
sino también mediante métodos fisicos, barreras o productos biolégicos
que “protegen”sin ser necesariamente biocidas contra una plaga, teniendo
por lo tanto una connotacién mds positiva desde el punto de vista ecolé-
gico y de la salud, y un cardcter mds de tipo preventivo en algunos casos.

1.1. CLASIFICACION

Los plaguicidas puedes ser clasificados de muy diversas formas, en funcién
de su toxicidad, plaga a combatir, origen, forma de entrada, modo de ac-
cién, estructura quimica, tipo de formulacién y otras. La clasificacién mds
habitual y extendida se basa en la plaga a combatir (insecticidas, fungicidas,
herbicidas, etc.). Asi, en la Tabla 1.2 se resumen los principales tipos.

En funcién de su origen se pueden clasificar en naturales (nicotina, ro-
tenona, piretrinas, etc.) o sintéticos, que son la mayoria y, mds reciente-
mente, se han incluido los bioplaguicidas, los cuales incluyen compuestos
microbianos y derivados de plantas, bacterias y hongos. Segtn su forma
de entrada a la planta pueden ser de contacto (solo actiian donde quedan
depositados), penetrantes (aquellos que penetran en la planta, pero no son
traslocados en gran proporcién) y sistémicos, con capacidad de ser traslo-
cados al resto de la planta via xilema? (desde la raiz) o floema® (desde las

1 Reglamento (CE) n® 1107/2009 del Parlamento Europeo y del Consejo, de 21 de oc-
tubre de 2009, relativo a la comercializacion de productos fitosanitarios y por el que
se derogan las Directivas 79/117/CEE y 91/414/CEE del Consejo. DOUE, 309, 1-50.

2 Tejido vegetal formado por células muertas, rigidas y lignificadas que conduce los
nutrientes y el agua desde la raiz a las hojas y sostienen la planta.

3  Tejido conductor encargado del transporte de nutrientes organicos, especialmente
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partes aéreas). Estos dltimos, a su vez, pueden ser estables (permanecen un
tiempo sin degradarse), endoliticos (son rapidamente degradados a formas
inactivas) y endometatdxicos (no tienen actividad inicial, pero pasan a ser
activos al entrar en la planta, es decir son precursores de plaguicidas).

Segtn su estructura, existen dos grandes grupos, inorginicos y organi-
cos y, dentro de ellos, se pueden establecer distintos subgrupos en funcién
de su composicién. Asi, los inorginicos pueden ser compuestos cupricos,
arsenicales, azufrados, etc., mientras que los orginicos se subdividen en
infinidad de grupos (organofosforados, carbamatos, organoclorados, neo-
nicotinoides, derivados ureicos, triazinas, etc.).

Tabla 1.2. Clasificacion de plaguicidas en funcion de la plaga a combatir.

Tipo Plaga/Efecto
- Sustancias que se utilizan para matar acaros y garrapa-
Acaricidas L
tas o para alterar su crecimiento o desarrollo
Alguicidas Sustancias que eliminan o inhiben el desarrollo de algas

Avicidas y repelentes
de pajaros

Compuestos utilizados para ahuyentar aves y pajaros

Bactericidas

Sustancias que se utilizan para matar o inhibir el desa-
rrollo de bacterias en plantas y suelos

Quimioesterilizantes

Sustancias quimicas que vuelven infértil a un insecto y
evitan su capacidad de reproduccion

Desecantes Acttan sobre las plantas secando sus tejidos
. Productos quimicos que se utilizan para prevenir, curar
Fungicidas -
y/o erradicar los hongos
. Sustancias que se utilizan para eliminar las malezas o
Herbicidas

para inhibir su crecimiento y desarrollo

Atrayente de insectos

Producto quimico que atrae a los insectos para atrapar-
los, eliminandolos de cultivos, animales y productos al-
macenados

Regulador del
crecimiento de
insectos

Sustancia que actta interrumpiendo el crecimiento o de-
sarrollo de un insecto

Insecticidas

Compuesto usado para matar insectos o para interrum-
pir su crecimiento y/o desarrollo

Larvicidas

Inhibidores del crecimiento de larvas

Molusquicidas

Empleados para eliminar caracoles y babosas

azucares, producidos por la parte aérea fotosintética y autotrofa, hacia las partes
basales subterraneas, no fotosintéticas y heterétrofas de las plantas vasculares.
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Tipo Plaga/Efecto
- Compuestos empleados para eliminar nematodos en
e e pIantF;s y suelos i P
Ovicidas Inhibidores del desarrollo de huevos de insectos y acaros
Reguladores de Sustancias que alteran el crecimiento y desarrollo de las
crecimiento plantas
Silvicidas Acttian contra la vegetacion lefiosa
Sustancia quimica que aumenta la efectividad de un pla-
Sinergistas guicida, pero que no es por si mismo toxico para las
plagas
Termiticidas Eliminadores de termitas
Virucidas Agente con capacidad de inactivar o eliminar virus
Miscelaneos Compuestos con actividad combinada

De acuerdo con su modo de accidn, se pueden establecer cinco gran-
des grupos en funcién del efecto que producen: i) efecto fisico (los pla-
guicidas provocan la muerte de un insecto al ejercer un efecto fisico); ii)
efecto protoplasmatico (facilitan la precipitacién de proteinas); iii) efecto
respiratorio (mediante inactivacion de las enzimas respiratorias); iv) efecto
nervioso (impiden la transmisién del impulso nervioso; v) inhibidores de
la quitina (impiden su sintesis). De una manera mas amplia se pueden es-
tablecer subclases, como inhibidores de la acetilcolinesterasa, del proceso
fotosintético, de la sintesis lipidica, de la formacién de pigmentos, de la
biosintesis de aminodcidos, disruptores de la membrana celular, etc.

Por dltimo, segtn el tipo de formulacién, pueden ser fundamental-
mente liquidos, sélidos o gaseosos, aunque existen multitud de variantes
(cebos, fumigenos, tabletas, etc.) en el mercado y que se especifican en
el Apartado 1.3. También se pueden clasificar en funcién del método de
aplicacién (pulverizacion, espolvoreo, fumigacién, quimigacion, etc.).

1.2, TOXICIDAD

El riesgo de la utilizacién de plaguicidas para la salud humana y animal
se conoce desde los afios 70 del pasado siglo. La intoxicacién humana
por plaguicidas se ha considerado desde hace tiempo un grave problema
de salud publica. Ya en 1990, un grupo de trabajo de la Organizacién
Mundial de la Salud (OMS) estimé que anualmente se producen alrede-
dor de un millén de intoxicaciones no intencionales por plaguicidas, que
causan aproximadamente 20.000 muertes. Treinta y cinco afios después,
no existe un panorama actualizado y consensuado sobre la intoxicacién
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mundial por plaguicidas, a pesar del aumento en su uso a nivel mundial.
En un estudio publicado en la revista BMC Public Health, por Boedeker
et al. (2020), donde se cubrieron 141 paises, se reportaron 741.367 casos
anuales de intoxicacién aguda por plaguicidas, resultando en 7.446 muer-
tes y 733.921 casos no mortales. Sobre esta base, los autores estiman que
alrededor de 385 millones de casos de intoxicacién aguda ocurren anual-
mente en todo el mundo, incluyendo unas 11.000 muertes, aunque otros
autores dudan de que la estimacién realizada sea correcta (Dunn ez a/.,
2021). Con base en una poblacién agricola mundial de aproximadamente
860 millones, esto significa que alrededor del 44% de los agricultores se
intoxican por plaguicidas cada afio. E1 mayor nimero estimado de casos
se produce en el sur de Asia, seguido por el sudeste asidtico y el este de
Africa, con respecto a la intoxicacion aguda no mortal.

Los plaguicidas pueden tener importantes consecuencias en la salud
humana, ya que pueden entrar en el cuerpo por inhalacién, ingestién di-
recta, por via dérmica y via parenteral, aunque no hay que olvidar la in-
troduccién a través de la ingesta de alimentos contaminados. En la Figura
1.1 se esquematizan las vias de entrada en el organismo.

ViAS DE ENTRADA
A

Y
Absorcion, Acumulacion, Metabolismo, Distribuciéon y Eliminacion

Figura 1.1. Vias de entrada del plaguicida en el organismo.

De acuerdo con la OMS, los plaguicidas pueden clasificarse en cinco
grupos, segiin su toxicidad, en funcién de la dosis letal media (DL, ), es
decir, la dosis de plaguicida requerida para eliminar a la mitad de los or-
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ganismos objeto de estudio cuando el téxico entra en el cuerpo por ruta
oral o dérmica (Tabla 1.3).

Tabla 1.3. Clasificacion toxicolégica recomendada por la OMS para los plaguicidas.

DL, (rata) en mg kg™

Grupo p(:;l::fo()si((iiz d de peso corporal Ejemplo

Oral Dérmica

L Extremo <5 <50 Paration

I Alto 5-50 50 - 200 Aldrin
50 -

II Moderado 2000 200 - 2000 DDT

111 Ligero 2000 - 5000 Malation

U Minimo > 5000 Carbetamida

Tras cruzar varias barreras, los plaguicidas llegan a los compartimen-
tos de almacenaje, como el tejido adiposo. Aunque el cuerpo humano
tiene mecanismos para excretar estos compuestos y/o sus productos de
metabolizacién, estos pueden, en determinados casos, ser absorbidos a
través del torrente circulatorio. La exposicién, tanto aguda como crénica,
puede tener una amplia variedad de efectos perjudiciales para la salud,
causando enfermedades e incluso la muerte (Figura 1.2).

R Toxicidad aguda

| Disrupcién endocrina

Lesiones oculares
E Exposicion a

fitosanitarios
Irritacion cutanea

Peligro inhalaciéon
Toxicidad organica

Carcinogenicidad

Figura 1.2. Riesgos derivados de la exposicion a fitosanitarios.

Diversas investigaciones de laboratorio han puesto de manifiesto su in-
tervencién en trastornos endocrinos, disfunciones reproductoras e inmu-
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nitarias, alteraciones del comportamiento, mutaciones genéticas y cincer.
Mis recientemente se han atribuido a algunos plaguicidas la reduccién de
la inmunidad de lactantes y nifios pequefios y el aumento correspondiente
de las infecciones, incluso con anomalias en el crecimiento. Ademads, hay
que tener en cuenta que los plaguicidas pueden tener efectos demoledores
sobre insectos y otros organismos beneficiosos, como las abejas, entre otros,
afectando negativamente a la biodiversidad animal y vegetal, a los ecosiste-
mas y en definitiva a la cadena alimentaria, sin olvidar su acumulacién en
el aire, las plantas, el suelo o el agua, lo que puede provocar efectos téxicos
por encima de un determinado umbral de concentracién.

1.3. APLICACION AGRICOLA

En la Figura 1.3 se esquematizan las distintas etapas incluidas en el desa-
rrollo y comercializacién de un fitosanitario. Segun la Asociacién Euro-
pea para la Proteccién de los cultivos (ECPA, European Crop Protection
Association), el coste medio para poner en el mercado un producto fito-
sanitario se cifra en torno a 276 millones de délares. Entre las diferentes
etapas que incluye el proceso, la busqueda de compuestos activos y los en-
sayos de campo son las mds costosas. En cuanto al tiempo necesario para
poder comercializar un producto desde el inicio hasta su comercializacién
se estima en 10-11 afios.

Figura 1.3. Etapas involucradas en el desarrollo y comercializacion de un producto
fitosanitario.
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Aunque en determinados casos los compuestos quimicos se emplean
directamente en la proteccién vegetal (azufre, arseniatos, oxicloruro de co-
bre, etc.), lo més comun es emplearlos debidamente “formulados”, es decir,
acondicionados y preparados para obtener la médxima efectividad en su uso.
Una formulacién o preparado es todo plaguicida compuesto de una o varias
sustancias o ingredientes activo-técnicos y, en su caso, ingredientes inertes,
coadyuvantes y aditivos, en proporcién fija. Los componentes que forman
parte de cualquier formulacién se muestran en la Figura 1.4.

Por otra parte, los productos fitosanitarios se pueden comercializar
en diferentes presentaciones, segun su naturaleza. Existen productos en
estado liquido, sélido y gaseoso, que a su vez pueden presentarse en dis-

tintas formas (Figura 1.5).

Ingrediente activo-técnico 'Ingredlent‘es inertes .
Sustancias o materiales que, unidos a

Todo producto orgénico o inorganico, losi di . |
natural, sintético o bioldgico, con 05 Ingre . [en;esfactlvols Qara 2
determinada actividad plaguicida, t preparacion de formulaciones,

con un grado de pureza establecido permiten modificar sus caracteristicas
Producto Fitosanitario

de dosificacion o de aplicacion
Aditivos
Sustancias (colorantes, repulsivos,

eméticos, y demads) que, sin tener influencia
en la eficacia de los plaguicidas, sean
utilizadas en la elaboracion de los mismos
con objeto de cumplir prescripciones
reglamentarias u otras finalidades

Coadyuvantes
Sustancias (tensoactivos, fluidificantes,

estabilizantes y demas), que sean utiles
por su capacidad de modificar
adecuadamente las propiedades fisicas y

quimicas de los ingredientes activos

Figura 1.4. Componentes de los productos fitosanitarios.

SOLIDOS

LiQuiDos

Disolucién Fumigantes

Emulsion Desinfectantes

Suspension Gasificantes

Figura 1.5. Tipos de productos fitosanitarios.

Las principales formas comerciales de presentacién de los productos
fitosanitarios en estado liquido y las siglas que los identifican, segin su
abreviatura en inglés por ser normativa europea, son:
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Concentrado soluble (SL). Igual que ocurre con el polvo soluble,
forma una auténtica disolucién con el agua.

Emulsion de aceite en agua (EW). Al afiadirlo al agua forma una
mezcla de un aspecto lechoso, sin embargo, transcurrido un tiem-
po mds o menos largo, el producto y el agua tienden a separarse.
Concentrado emulsionable (EC). Al entrar en contacto con el agua
se produce una emulsion.

Suspension concentrada (SC). Producto viscoso compuesto por pe-
queiias particulas de polvo en suspensién en un liquido.
Suspension de cipsulas (CS). Pequefias cdpsulas en suspension en
un liquido.

1.3.1. Importancia, objetivos y fases de la aplicacion

de productos fitosanitarios

A la hora de realizar un tratamiento con un producto fitosanitario, debemos
asegurarnos de su plena justificacién, debido a los riesgos derivados para el
cultivo, el medio ambiente, el aplicador y el consumidor final. En la Tabla
1.4 se muestran los distintos tipos de formulados disponibles en el mercado.

Los objetivos principales de un tratamiento con productos fitosanita-
rios se pueden concretar en los siguientes:

Proteger al cultivo frente a los agentes causantes del dafo, o mejorar
sus condiciones de resistencia, produccién, engorde de frutos, etc.
Minimizar los riesgos que pueden causar a las personas, al cultivo,
a los animales y al medio ambiente.

Optimizar la rentabilidad del tratamiento, ya que si se realiza en un
momento no adecuado y a una dosis mayor de la recomendada (sin
conseguir aumentar la eficacia y provocando una mayor destruccién
de la fauna util y una mayor presencia de residuos), supone un gasto
innecesario.

Las fases que configuran la decisién de realizar un tratamiento fitosa-
nitario se pueden concretar en las siguientes:

Detectar los dafios en la planta.

Identificar los agentes causantes de dichos dafios.

Determinar la fauna ttil y su incidencia.

Tomar la decisién de tratar o no tratar, teniendo en cuenta el um-
bral de tratamiento considerado.

11
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*  Elegir el producto mis adecuado, siempre bajo criterios de efica-
cia, economia, toxicidad, disponibilidad, resistencias, etc.

«  Utilizar el método de aplicacién idéneo, segin el tipo de planta,
el producto escogido y el agente nocivo.

»  Seleccionar el momento idéneo, de acuerdo con las condiciones
climéticas y estado de la planta y del agente nocivo.

* Y finalmente, realizar el tratamiento, una vez preparado el caldo.

Tabla 1.4. Tipos de formulados comerciales.

AB: Cebo en Granos

AE: Aerosol

AL: Liquido

AP: Otro polvo

BB: Cebo en Bloques

BR: Briquetas

CB: Cebo Concentrado

CF: Capsulas en
suspension

CG: Granulos
Encapsulados

CL: Liquido o Gel de
contacto

CP: Polvo de contacto

CS: Suspension de
Encapsulado

DC: Concentrado
Dispersable

DP: Polvo Seco

DS: Polvo para
tratamiento seco de
semillas

DT: Tableta para
aplicacion directa

EC: Concentrado
Emulsionable

ED: Liquido Electro
Aplicable

EG: Granulos
Emulsionables

EO: Emulsion Agua en
Aceite

ES: Emulsion para
tratamiento de
semillas

EW: Emulsion Aceite en
Agua

FD: Fumigeno en Lata

FF: Fumigeno en Pastillas

FG: Granulado Fino

FK: Fumigeno en Vela

FP: Fumigeno en Cartucho

FR: Fumigeno en Bastones

FS: Suspension concentrada
para Semillas

FT: Fumigeno en Tableta

FU: Fumigeno

FW: Fumigeno en Pelets

GA: Gas

GB: Cebo Granulado

GE: Generador de Gas

GF: Gel para Tratamiento de
Semillas

GG: Macro Granulado GL: Gel
Emulsionable

GP: Polvo Fluido

GR: Granulado

GS: Grasa

GW: Gel Soluble

HN: Termonebulizable

KK: COMBI-PACK Sélido-
Liquido

KL: COMBI-PACK Liquido-
Liquido

KN: Nebulizable en frio

KP: COMBI-PACK Sélido-
Sélido

LA: Laca

LS: Solucion para semillas

ME: Microemulsion

MG: Micro Granulado

PB: Cebo en Disco

PC: Gel o pasta
concentrada

RB: Cebo/Isca

SB: Cebo en Pedazos

OF: Suspension
Miscible

OL: Liquido Miscible

OP: Polvo Dispersable
en Aceite

PA: Pasta

SC: Suspension
Concentrada

SE: Suspo-Emulsion

SG: Granulos Solubles

SL: Concentrado
Soluble

SO: Spreading oil

SP: Polvo Soluble

SS: Polvo Soluble para
semillas

ST: Tabletas Solubles

SU: Suspension Ultra
Bajo Volumen

T: Tabletas

TC: Activo Grado
Técnico

TK: Técnico
Concentrado

UL: Ultra Bajo
Volumen

VP: Evaporable

WG: Granulos
Dispersables

WP: Polvo Mojable

WS: Polvo Dispersable

XX: Otras
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1.3.2. Factores que influyen en la aplicacion de los fitosanitarios

Tipo de planta y estado fenoldgico. Dependiendo del tipo de planta,
su dificultad para mojarla y del estado fenolégico de desarrollo,
podremos emplear un tipo de plaguicida u otro y elegir entre di-
terentes métodos de aplicacidn.

Tipo de agente nocivo, localizacion en la planta y ciclo evolutivo. Tras
determinar el agente nocivo causante del dafio en un cultivo y su
localizacién (hojas, bien expuestos o protegidos, suelo, interior de
la planta, etc.) escogeremos el producto més adecuado de entre los
autorizados, asi como el tipo de tratamiento.

Condiciones climdticas. El clima es un factor decisivo a la hora de
realizar un tratamiento, ya que condiciona, en gran manera, su
efectividad. Existen una serie de recomendaciones que deberemos
seguir para evitar problemas derivados de condiciones climdticas
adversas. Por ejemplo, no se deben realizar tratamientos con lluvia
o previsién de lluvias ya que el lavado hard que perdamos eficacia
en el tratamiento. Ante temperaturas elevadas prestaremos espe-
cial atencién al empleo de productos téxicos por inhalacién, ya
que aumentan su volatilidad.

Factores relativos a la maquinaria empleada. El equipo de trata-
miento, los tipos de boquillas y su disposicién o la presién de tra-
bajo son algunos de los factores relacionados con la maquinaria y
que influyen, en gran proporcién, en la eficacia de los tratamientos.

1.3.3. Criterios de eleccion de plaguicidas

Eficacia. Se deben escoger aquellos plaguicidas que, por su accién
de choque y persistencia, aporten la mayor eficacia para controlar
una determinada plaga.

Mezclas. En el caso de tener que controlar més de una plaga o
utilizar dos materias activas para una misma plaga, deberemos
asegurarnos de la compatibilidad de los plaguicidas para poder
realizar la mezcla.

Umbrales de tolerancia. Estos umbrales determinan si existe un ni-
vel de plaga suficiente que justifique la realizacién del tratamiento,
teniendo en cuenta criterios econémicos y ecotoxicoldégicos, deci-
si6n fundamental en Produccién Integrada.

Plazos de seguridad y limites mdximos de residuos (LMR). Los LMR

determinan la cantidad méxima legal de residuos de plaguicidas

13
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en o sobre un producto vegetal para poder comercializarlo y con-
sumirlo sin que se vea afectada la salud de los consumidores. Para
que el plaguicida aplicado se degrade hasta estos niveles hay que
esperar un plazo de tiempo minimo entre el dltimo tratamiento
y la recoleccién conocido como Plazo de Seguridad, y que viene
especificado en la etiqueta del formulado para cada cultivo.

*  Riesgos para la salud del aplicador. Algunos productos presentan
una elevada toxicidad para el aplicador, sobre todo los que pre-
sentan gran volatilidad. Por tanto, aparte de proteger siempre al
aplicador con todas las medidas de seguridad necesarias, a la hora
de escoger un producto intentaremos escoger siempre aquel que
presente menores riesgos toxicolégicos.

*  Riesgos ecoldgicos. Una vez seleccionado el producto a emplear, de-
bemos tener en cuenta su influencia sobre la fauna auxiliar (ene-
migos naturales, abejas, etc.), animales superiores (mamiferos, pe-
ces, aves, etc.) y sobre el medio ambiente en general.

* Aspectos econdmicos. Uno de los criterios de mayor peso para el
agricultor es el econémico. Productos muy eficaces contra una de-
terminada plaga o enfermedad pueden no ser rentables econémi-
camente en ciertos cultivos, con lo que resulta inviable su empleo.

1.3.4. Preparacion del caldo. Dosificacion

Existen tres formas fundamentales de preparar un caldo:

*  Directa. Especifica en unidades la dosis apropiada. Por ejemplo:
200 mL 100 L™ nos indica que debemos emplear 200 mL de
formulado por cada 100 L de mezcla.

* Tanto por cien (%) o tanto por mil (%o). Indica la cantidad de pro-
ducto a emplear por cada 100 o 1.000 L de mezcla. Por ejemplo,
una dosificacién al 0,01% se refiere a que tenemos que emplear
0,01 L (10 mL) por cada 100 L de mezcla, mientras que si es al
0,05%o deberemos emplear 50 mL por cada 1.000 L.

* Superficie. Hace referencia a la cantidad de formulado a emplear
sobre una determinada superficie. Asi, una dosis de 100 L ha™!
indica que necesitamos emplear 200 L de producto por cada hec-
tirea (10.000 m?). Este tipo de dosificacién se emplea mayorita-
riamente en el caso de las aplicaciones de herbicidas.
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1.3.5. Compatibilidad de productos

Es habitual que, en determinados tratamientos fitosanitarios, se mezclen
dos o mds materias activas, bien sea para controlar mas de una plaga o
para ahorrar tiempo, mano de obra, combustible de la maquinaria, nime-
ro de entradas en la parcela y/o agua.

Puede que la mezcla no tenga ninguna repercusion y los productos fun-
cionen como si se aplicaran por separado (efecto aditivo). También puede
ocurrir que la mezcla amplifique el efecto de la suma de los productos por
separado (efecto sinérgico). Finalmente, también puede ser que el efecto
sea menor a la suma de ambos ingredientes activos (efecto antagénico).

1.3.6. Técnicas de aplicacion

Existen tres grandes métodos de aplicacién de productos fitosanitarios,
en funcién del estado en el que se vayan a aplicar: liquido, sélido o gaseo-
so. De entre todos, por su facilidad de manipulacién, aplicacién y dosifi-
cacién en campo, las aplicaciones liquidas son las mds frecuentes.

1.3.6.1. Pulverizacion

Es la técnica de aplicacién mas ampliamente extendida y se basa en la
emisién del caldo en forma liquida, depositando las gotas producidas so-
bre el cultivo. El producto pasa del pulverizador a la planta a través del
aire, por lo que en este método hay que prestar especial atencién a las
condiciones atmostéricas, especialmente viento y humedad. Otros facto-
res importantes en este tipo de tratamientos son la cantidad de producto
emitida por el equipo, el tamafo de la gota y la velocidad de avance.
Todos estos factores pueden ser controlados directamente por el aplica-
dor mediante un buen asesoramiento técnico o por la propia experiencia,
fruto del aprendizaje de la técnica.

1.3.6.2. Quimigacion

Se trata de una técnica relativamente nueva, ligada a los avances en tec-
nologia de riego localizado. Consiste en aplicar el producto fitosanitario
a través del agua de riego. Entre sus ventajas, cabe destacar las siguientes:
i) proporciona uniformidad en la aplicacién de los productos, permitien-
do la distribucién de estos en cantidades pequefias, cuando y donde son
necesarios, ii) reduce la compactacién del terreno, al no ser necesaria la
entrada de maquinaria, iii) disminuye la cantidad de productos utilizados
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y el peligro derivado de su aplicacién, iv) reduce los costes de mano de
obra, equipo y energia, v) minimiza el dafio quimico a la cosecha y reduce
la cantidad de residuos, y vi) reduce la contaminacién del medio ambien-
te. Por el contrario, también tiene inconvenientes: i) solo es aplicable en
parcelas que dispongan de riego localizado, con el consiguiente coste en
instalaciones y mantenimiento, ii) los productos a emplear deben ser sis-
témicos para que la planta los pueda translocar desde las raices a la parte
aérea via xilema, y iii) la combinacién de ciertos plaguicidas con el agua
puede facilitar la aparicién de precipitados, lo cual provocaria la obtura-
cién de los goteros y filtros.

1.3.6.3. Espolvoreo

Es el método de aplicacién de productos que se encuentran en polvo.
Consiste en la aplicacién de una corriente de aire para arrastrar el pro-
ducto y depositarlo sobre la planta. Es una técnica rdpida de ejecutar
(no requiere preparacién de caldo), asegura una buena penetracién del
fitosanitario en la masa vegetal y es aplicable en zonas con escasez o falta
de agua, ya que no la requiere. No obstante, a pesar de estas ventajas, el
método cuenta también con una serie de inconvenientes, como la poca
adherencia del producto sobre la planta, el riesgo de invasién a lugares
préximos en dias de viento (deriva), dafios sobre la planta en dias de
elevadas temperaturas y/o excesiva insolacién, poca homogeneidad en la
distribucién y apelmazamiento del producto con la humedad.

1.3.6.4. Aplicacion de granulos

Constituye la forma de aplicacién para aquellos productos sélidos que se
presentan en formato de granulo. El producto se reparte de manera homo-
génea en el suelo mediante técnicas mecdnicas. Se suelen emplear cuando
se desea una liberacién lenta del ingrediente activo.

1.3.6.5. Fumigacion

Consiste en la aplicacién de productos en estado gaseoso o capaces de
generar gases. Estdn orientadas a la desinfeccién de espacios cerrados
(almacenes, depésitos, camiones, etc.) o a la desinfeccién del suelo.
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1.4. EFECTOS ECOTOXICOLOGICOS

La Revolucién Verde?, iniciada en la segunda mitad del siglo XX, marcé
un salto cualitativo en la tecnificacién de la agricultura en todo el mun-
do, basdndose en mejoras tecnoldgicas avanzadas como las semillas de alto
rendimiento, que a finales de siglo experiment6 un nuevo impulso con la
biotecnologia de los organismos modificados genéticamente (OMG). Si-
multdneamente, la evolucién generalizada hacia una agricultura de merca-
do produjo la cada vez mayor dependencia de los agroquimicos, con graves
problemas medioambientales, como la contaminacién de suelos y acuiferos
y una dréstica reduccién de la biodiversidad; a ello se ha pretendido respon-
der con el planteamiento de una denominada agricultura sostenible.

Un factor decisivo de la Revolucién Verde fue el desarrollo y aplica-
cién de numerosos plaguicidas orientados a combatir una gran variedad
de parisitos y malas hierbas que, de lo contrario, hubieran disminuido la
cantidad y calidad de la produccién agroalimentaria. En lugares donde se
practica el monocultivo intensivo, los plaguicidas constituyen el método
habitual de lucha contra las plagas para que no se vea mermada su pro-
duccién. Sin embargo, los beneficios aportados por la quimica han ido
acompafiados de una serie de perjuicios, algunos de ellos tan graves que
ahora representan una amenaza para muchos ecosistemas, como conse-
cuencia de la perturbacién de las relaciones depredador-presa y la pérdida
de biodiversidad, si bien es cierto que, teniendo en cuenta la situacién
demografica actual, se hace necesario asegurar la demanda alimenticia de
la poblacién, por lo que, indefectiblemente, se han de utilizar mecanismos
que garanticen el mdximo rendimiento agricola.

En definitiva, todos los actores implicados (politicos, agricultores, alma-
cenistas, etc.) deben crear un plan de accién global que asegure un respeto
por el Medio Ambiente® pero que, al mismo tiempo, sea econémicamente
viable a la vez que socialmente aceptable, tal y como promulga la Agricul-
tura Sostenible. Indudablemente, el uso racional de los plaguicidas exige el
conocimiento de los problemas biolégicos relacionados con el control de
las plagas, los cuales son numerosos y complejos. Es evidente hoy en dia

4 "Revolucion verde” es la denominacion usada internacionalmente para describir
el importante incremento de la productividad agricola, y por tanto de alimentos,
acaecida en Estados Unidos entre 1960 y 1980, término acufiado después por nu-
merosos paises.

5 El entorno, incluyendo agua, aire y suelo y su interrelacion, asi como la relacion
entre estos elementos y cualquier organismo vivo.
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que la utilizacién de los plaguicidas de forma abusiva o incontrolada puede
plantear serios problemas al alterar los equilibrios existentes en la Natura-
leza, tanto en las especies, por las posibles resistencias que pueden generar,
como en el resto de los miembros de la cadena tréfica, creando en definitiva
un impacto ambiental negativo.

A la hora de abordar los efectos toxicolégicos de los plaguicidas en el
medio ambiente, lo primero que deberiamos preguntarnos es ¢sobre qué
0 quién actda un plaguicida en el medio ambiente? (Figura 1.6).

Organismo

Poblacién

Plaguicida Ecosistema Plaguicida
(Prediccion) agricola (Control)

Plaguicida
(Deteccion)

Figura 1.6. Eslabones del ecosistema agricola y efectos a estudiar.

En el primer lugar de la cadena ecoldgica se encuentra el organismo,
individuo singular y diferenciado, compuesto por materia organica jerar-
quizada y especializada. A continuacién, se encuentra la especie, conjun-
to de organismos capaces de entrecruzarse y producir descendencia fértil,
aunque, en principio, no con miembros de poblaciones pertenecientes a
otras especies. En el tercer eslabon se encuentra la poblacién, conjunto
de individuos de la misma especie que ocupan un lugar y tiempo deter-
minado, y finalmente, una comunidad estd constituida por un conjunto
de animales y vegetales (elementos biéticos) que habita al mismo tiempo
en una misma zona geogrifica e interactda entre si y con el ambiente
(elementos abidticos). Teniendo en cuenta lo anterior, un ecosistema es
un sistema biol6gico constituido por una comunidad de organismos vi-
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vos (biocenosis) y el medio fisico donde se relacionan (biotopo). A partir
de este concepto, se puede definir el ecosistema agricola como un sistema
antropogénico, cuyo origen y mantenimiento van asociados a la actividad
del hombre, que ha transformado la naturaleza para obtener principal-
mente alimentos. Por lo tanto, la deteccidn, el control y la prediccién de
los posibles efectos ocasionados por los plaguicidas resulta fundamental
para evaluar su impacto ambiental®.

Los efectos ecoldgicos de los plaguicidas, ademds de ser muy variados,
estdn frecuentemente interrelacionados entre si puesto que, en ocasiones,
no son causados de forma exclusiva por la exposicién directa a los mismos.
Los plaguicidas pueden afectar a los animales de muy diversa forma, ya
que pueden provocar céncer (carcinégenos), inhibir el sistema reproductor,
suprimir el inmunitario, perturbar el endocrino (disruptores endocrinos),
e incluso producir mutaciones (teratégenos). Hay que tener en cuenta que
estos efectos constituyen una advertencia de las posibles repercusiones so-
bre la salud humana por los procesos de biomagnificacién.

Entre los efectos indeseables ocasionados por los plaguicidas cabe des-
tacar los siguientes: 1) descuidos y accidentes, ocasionados por derrames o
vertidos; ii) alteraciéon de la vida silvestre, como ocurre al eliminar determi-
nadas especies; iii) dafios ocasionados por residuos, tanto los liposolubles,
que se pueden acumular en el tejido adiposo de los mamiferos, como los
hidrosolubles, capaces de contaminar cuerpos de agua, superficial y/o sub-
terrdnea, y iv) efectos indirectos, como ocurre al eliminar la malas hierbas
acudticas para hacer navegables los canales, con la consiguiente desoxige-
nacién del agua. En este sentido, el perfil de utilizacién de un determi-
nado plaguicida ejerce un efecto fundamental. Asi, el zipo de formulacion
es fundamental ya que las formulaciones liquidas son mas lixiviables que
las s6lidas; los métodos de aplicacion, ya que no es lo mismo un tratamiento
a bajo volumen que a ultrabajo volumen, porque las pérdidas por deriva
son mayores; el Zugar de aplicacion debido a que no es lo mismo una apli-
cacién controlada y acotada que una aplicacién forestal para combatir la
procesionaria del pino, por ejemplo; la dosis de aplicacion, ya que a mayor
dosis, mayor carga contaminante se introduce en el medio y, finalmente, el
emplazamiento geogrdfico, ya que la temperatura, humedad e insolacién son
fundamentales en la evolucién de los plaguicidas en el medio.

6  Cualquier cambio en el medio ambiente, sea adverso o beneficioso, total o par-
cial, resultante de las actividades, productos o servicios de una organizacion (ISO-
14001).
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El interés por estudiar los efectos ecotoxicolégicos’ de los plaguicidas
comienza, sin duda, con la publicacién de la obra de Rachel L. Carson
(1907-1964), famosa bidloga marina y conservacionista estadounidense,
titulada Primavera silenciosa (Silent Spring), en 1962, de la cual se publicé
una segunda edicién en 2002, con motivo del cuadragésimo aniversario
de su publicacién y prologada por el Vicepresidente Al Gore, y otros
textos, que contribuyeron de manera decisiva a la puesta en marcha de
la moderna conciencia ambiental. Carson ofreci6 un primer aviso de que
ciertos productos quimicos artificiales, fundamentalmente insecticidas
organoclorados, se habian diseminado por todo el planeta, contaminando
practicamente a todos los seres vivos hasta en las tierras virgenes mds re-
motas. Marcé un hito, ya que presenté las primeras pruebas del impacto
que dichas sustancias sintéticas tenian sobre las aves y demds fauna silves-
tre. Debido a la controversia ocasionada con la publicacién de Carson, la
administracion del presidente John F. Kennedy encargé una investigacién
en 1963 sobre lo publicado por el autor Jerome B. Wiesner (1915-1994),
por aquel entonces Director del Comité Asesor Cientifico del Presidente
(President’s Science Advisory Committee, PSAC), y que fue publicado bajo
el titulo Pesticides Repor?®, el cual recomendaba la eliminacién gradual de
los plaguicidas téxicos y persistentes como el DDT y otros. Los resulta-
dos obtenidos a partir de este estudio constituyeron el punto de partida
para llevar a cabo la prohibicién de estos compuestos en EE UU y otros
paises desarrollados a partir de la década de los 70 del siglo pasado. Car-
son inspiré un movimiento ambiental de base que llevé a la creacién de
la Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos (EPA) y fue
premiada en 1980, a titulo péstumo, con la Medalla Presidencial de la
Libertad por Jimmy Carter.

Hasta ese momento no se advirtieron las graves consecuencias de esta
insidiosa invasién que estaba trastornando el desarrollo sexual y la repro-
duccién, no solo de numerosas poblaciones animales sino, también, de
los seres humanos. Con la publicacién de la obra titulada Nuestro Futuro
Robadbo, escrita por dos prominentes cientificos ambientales (Theo Col-

7  Eltérmino Ecotoxicologia fue acufiado por Truhaut en 1969, como una extension de
la Toxicologia, ciencia que estudia los efectos de los toxicos en organismos indivi-
duales, a los efectos de los contaminantes en los ecosistemas.

8  Papers of John F. Kennedy. Presidential Papers. 1963. President's Office Files. De-
partments and Agencies. President's Science Advisory Committee (PSAC): Pestici-
des report, 15 May 1963.
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born y Pete Myers) y una galardonada periodista especializada en medio
ambiente (Dianne Dumanoski), y publicada en 1996, se dieron a conocer,
por primera vez, las alarmantes evidencias obtenidas en estudios de cam-
po, experimentos de laboratorio y estadisticas humanas, para plantear, en
términos cientificos, el caso de este nuevo peligro, que en gran medida
estaba pasando inadvertido. Comienza alli donde terminaba Primave-
ra silenciosa, revelando las causas de los sintomas que tanto alarmaron a
Carson. Basindose en décadas de investigacion, los autores presentan un
completo y llamativo informe que sigue la pista de defectos congénitos,
anomalias sexuales y fallos de reproduccién en poblaciones silvestres, has-
ta su origen, naciendo asi el concepto de disruptor endocrino:

"sustancias quimicas que suplantan a las hormonas naturales,
trastornando los procesos normales de reproduccion y desarrollo".

Hoy en dia se ha demostrado que muchos de los plaguicidas usados o
en uso tienen capacidad de disrupcién endocrina.

En esta época nace también el concepto de compuestos orginicos
persistentes (COP), compuestos orgdnicos que, en diversa medida, resisten la
degradacion fotolitica, bioldgica y quimica. Se trata con frecuencia de pro-
ductos halogenados que se caracterizan por una hidrosolubilidad baja y
una liposolubilidad elevada, que da lugar a su bioacumulacién en el tejido
adiposo. Son también semivolatiles, rasgo que les permite recorrer largas
distancias en la atmésfera antes de su deposicién. E1 22 de mayo de 2001,
una Conferencia de plenipotenciarios celebrada en Estocolmo (Suecia),
auspiciada por el Plan de Naciones Unidas para el Medio Ambiente
(PNUMA), adopt6 el Convenio de Estocolmo sobre COP. El Convenio
entré en vigor el 17 de mayo de 2004, noventa dias después de la presen-
tacién del quincuagésimo instrumento de ratificacién, aceptacion, apro-
bacién o adhesién con respecto al Convenio. E1 Convenio de Estocolmo
representa la culminacién de una lucha ambiental que habia durado mds
de medio siglo y supone el reconocimiento de las propiedades téxicas,
persistentes y bioacumulativas de los COP y su capacidad de transporte
a largas distancias, y se propone la eliminacién de la denominada “do-
cena sucia” (dirty dozen): aldrin, dieldrin, DDT, endrin, clordano, hexa-
clorobenceno (HCB), mirex, toxafeno, heptacloro, bifenilos policlorados
(PCB), dioxinas y furanos, a los que siguieron otros insecticidas organo-
clorados como lindano y endosulfin.
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A partir de ese momento se han realizado grandes esfuerzos de con-
cienciacién ambiental. Asi, el Reglamento (UE) 2019/1021° sobre COP
tiene como objetivo “proteger la salud humana y el medio ambiente con-
tra los COP prohibiendo, suprimiendo progresivamente con la mayor
celeridad posible, o restringiendo, la fabricacién, comercializacién y uso
de las sustancias sujetas al Convenio de Estocolmo sobre contaminantes
orgdnicos persistentes, en lo sucesivo denominado «Convenio», o al Pro-
tocolo sobre contaminantes organicos persistentes del Convenio de 1979
sobre la contaminacién atmosférica transfronteriza a gran distancia, en lo
sucesivo denominado «Protocolo», reduciendo la emisién de dichas sus-
tancias, con vistas a eliminarla cuando sea viable lo antes posible, y esta-
bleciendo disposiciones relativas a los residuos consistentes en cualquiera
de esas sustancias o que las contengan o estén contaminados por ellas”.

1.5. ESTADISTICAS DE USO

En zonas donde el monocultivo intensivo es mayoritario, los plagui-
cidas constituyen el método habitual de lucha contra las plagas para
que no se vea mermada su produccién. En términos generales, el uso
de plaguicidas se ha incrementado considerablemente a lo largo de los
ultimos 40 afios, aunque, a partir de los afios 90 del siglo pasado, se
apreci6 una disminucién de su uso en los paises desarrollados, mientras
que en los paises en vias de desarrollo continué aumentando. A medi-
da que aumente la preocupacién por la contaminacién y la pérdida de
biodiversidad, el uso futuro de plaguicidas puede crecer mis lentamente
que en el pasado. En los paises desarrollados, su uso se restringe cada
vez més mediante leyes e impuestos. Ademds, su uso estd siendo fre-
nado por la creciente demanda de cultivos orgédnicos, producidos sin la
adicién de productos quimicos. Es probable que en el futuro aumente
el uso de plaguicidas “inteligentes”, variedades de cultivos resistentes
y métodos ecolégicos de control de plagas. Sin embargo, no hay que
olvidar el efecto del cambio climético, ya que el aumento de la tempe-
ratura y los cambios en los patrones de precipitacién son los principales
determinantes de la infeccién por plagas y patdgenos. Asi, es posible
que la utilizacién de plaguicidas se incremente, aunque también lo es

9  Reglamento (UE) 2019/1021 del Parlamento Europeo y del Consejo de 20 de junio
de 2019 sobre contaminantes organicos persistentes. Diario Oficial de la Union
Europea. L169, 45-77.
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que el cambio climitico reduzca sus niveles en el suelo y agua debido a
un aumento de la volatilizacién y aceleracién en la degradacién, ambos
fuertemente afectados por un alto contenido de humedad, temperaturas
elevadas y exposicién directa a luz de sol.

EI Real Decreto 1311/2012' sobre Uso Sostenible de los Productos
Fitosanitarios, publicado en septiembre de 2012, incorpora a la legisla-
cién espaiola la Directiva 2009/128/CE, que establece el marco de ac-
tuacién comunitaria para conseguir un uso sostenible de los plaguicidas.
En ¢l se establecen una serie de medidas de cardcter obligatorio, para
que la preparacién de la mezcla y la carga del depésito del equipo de
tratamiento no suponga ningun peligro para la salud humana y el medio
ambiente. Espafa es referente mundial en la produccién y exportacién
de frutas y productos horticolas. Sin embargo, su produccién depende en
gran manera del uso de fitosanitarios. En la Figura 1.7 se pueden obser-
var las ventas a nivel mundial durante el periodo 2000-2023.

Figura 1.7. Ventas mundiales de fitosanitarios. A) ventas totales durante el
periodo 2000-2023; B) ventas por grupos de productos en 2023 (Faostat, 2025).

Como se puede observar, existe un ligero aumento del consumo entre
2000 y 2010, seguido de un periodo de estabilizacién entre 2010 y 2020, y
un repunte hasta 2023. En términos de consumo mundial por grupos, en
2023, los herbicidas ocupan el primer lugar, seguidos de fungicidas e insec-
ticidas. En 2023, se vendieron aproximadamente 292.000 toneladas (t) de
plaguicidas en la UE, el nivel mds bajo desde el inicio de la serie de datos en
2011. Esto supuso un descenso del 9% con respecto a 2022 y del 18% con
respecto a 2021. En cuanto a los tipos de plaguicidas vendidos en la UE,

10 Real Decreto 1311/2012, de 14 de septiembre, por el que se establece el marco de
actuacion para conseguir un uso sostenible de los productos fitosanitarios. BOE,
223, 1-52.

P 23



24

MANUAL PARA EL ANALISIS DE RESIDUOS DE PLAGUICIDAS...

las principales categorias en 2023 fueron los fungicidas y bactericidas (39%
del volumen de ventas), los herbicidas (36%) y los insecticidas y acaricidas
(17%). Entre los paises de la UE, Francia ocupa el primer lugar con 65.415
t, seguida de Espafia (52.906 t), Alemania (40.493 t) e Italia (39.571 t),
representando estos cuatro paises el 70% de las ventas totales. Entre 2011y
2023, se observan marcados contrastes en la evolucién de las ventas de pla-
guicidas dentro de la UE. De los 21 paises para los que se dispone de datos,
se registraron menores volimenes de ventas en 16 paises de la UE, siendo
los cuatro més pronunciados los de Portugal e Italia (con un descenso del
44% en cada uno), seguidos de Irlanda y Eslovenia (con un descenso del
38 % en cada uno). Por el contrario, se registraron mayores volimenes de
ventas en cinco paises de la UE, siendo los aumentos mds pronunciados los

de Letonia (+55%), Austria (+52%) y Lituania (+11%).

1.6. USO DE PLAGUICIDAS Y CAMBIO CLIMATICO

La informacién sobre las interacciones entre el cambio climdtico, el uso
de plaguicidas y el medio ambiente es bastante limitada. En la actualidad,
el impacto del calentamiento global sobre los efectos medioambientales
de los plaguicidas es objeto de debate, ya que las condiciones climaticas
cambiantes pueden afectar gravemente al uso de plaguicidas. Por lo tanto,
hay varios factores nuevos que influyen en el patrén de uso de plaguicidas,
y se prevé un aumento de la intensidad de su uso en forma de mayores
cantidades, dosis y frecuencias de diferentes tipos de formulaciones apli-
cadas en los campos.

En el suelo, el transporte de plaguicidas viene determinado principal-
mente por la estacionalidad, la intensidad y el aumento de la temperatura
y de las precipitaciones, asi como por los cambios en el uso del suelo, lo
que indica un efecto indirecto de los impactos a largo plazo del cambio
climatico. Se deben realizar esfuerzos para comprender la relacién entre
el uso de plaguicidas y el clima para proteger, mantener o restaurar la
salud de las personas, las comunidades y los ecosistemas, utilizando enfo-
ques y asociaciones integrados y exhaustivos.

Un efecto indirecto importante del cambio climitico podria ser la
aparicion de plagas agricolas tardias que requieren la aplicacién de pla-
guicidas después de que sus poblaciones hayan alcanzado niveles econé-
micamente perjudiciales, normalmente a mediados del verano. En condi-
ciones de altas temperaturas, estas plagas pueden requerir un tratamiento
temprano en verano, lo que afade mds plaguicidas al medio ambiente.
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El cambio climético ayudard a algunas plagas a sobrevivir al invierno y
acelerard el desarrollo de las especies activas en verano. Esto podria dar
lugar a un mayor uso de plaguicidas, lo que mds adelante podria agravar
los efectos negativos sobre el medio ambiente. Se prevé que los patrones
de temperatura y precipitacién, influidos por las condiciones climaticas
cambiantes, tengan un mayor impacto en la distribucién de los productos
quimicos téxicos. Se espera que los cambios climaticos y la consiguiente
aparicién de enfermedades, plagas de insectos y la influencia de una de-
gradacién mas rapida de los plaguicidas debido al aumento de las tempe-
raturas, el incremento de las precipitaciones, la reduccién de la actividad
en condiciones de sequia, las pérdidas debidas a la escorrentia de las llu-
vias, etc., aumenten el uso de plaguicidas en determinados cultivos. Con
temporadas de cultivo mds largas y climas mds cdlidos, las malas hierbas
y las plagas proliferardn, lo que probablemente provocard un mayor uso
de plaguicidas, que a su vez son responsables de emisiones nocivas que
agravan ain mds el cambio climatico.

Los efectos negativos pueden verse amplificados por tres factores prin-
cipales: i) mayor toxicidad de la mayoria de los plaguicidas a la misma
concentracién a temperaturas mds altas, ii) dosis mds altas de plaguicidas
debido al aumento de las poblaciones de plagas con el aumento de las tem-
peraturas, y iii) aumento de la escorrentia y la lixiviacién de plaguicidas
en las zonas agricolas debido al aumento de las precipitaciones. Ademas,
algunos estudios han demostrado que el cambio climatico puede aumentar
el uso de plaguicidas debido a una combinacién de mayor volatilizacién y
degradacién de los plaguicidas. La mayoria de los plaguicidas que se utili-
zan actualmente en la agricultura son herbicidas, pero el cambio climdtico
puede aumentar la necesidad de otros productos agroquimicos, como in-
secticidas y fungicidas, en el futuro.
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