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RESUMEN

El objetivo del presente estudio, fue utilizar la cromatografía de gases para de-
terminar los niveles de residualidad del herbicida 2,4-diclorofenoxi ácido acé-
tico en naranjilla (Solanum quitoense). Muestras de esta fruta fueron tomadas
de tres centros de expendio popular o mercados ubicados en el centro, sur y
norte de la ciudad de Quito. Para el análisis y cuantificación del herbicida se
utilizó un método continuo de extracción, hidrólisis y esterificación ácida, al
convertir el 2,4-diclorofenoxi ácido acético al derivado 2,4-diclorofenoxi metil
éster, el cual se examinó mediante cromatografía de gases con detector de cap-
tura de electrones (Ecd). los resultados mostraron que el 100% de las muestras
estaban contaminadas por el herbicida, con un nivel de residualidad superior
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la demanda de alimentos en los pa-
íses del mundo entero crece consi-
derablemente por el crecimiento
demográfico. diariamente se requie -
re mayor producción de alimentos y
en los países en vías de desarrollo,
una gran parte de la población se de-
dica a actividades agrícolas acorde
con la organización de las naciones
unidas para la alimentación y la
agricultura (fao). El Ecuador por su
posición geográfica, las corrientes
marinas y el clima es un país privile-
giado entre los de américa latina, es

en te ramente un territorio cultivable y
debido a estos factores atmosféricos,
existe una gran diversidad de ecosis-
temas y microclimas, lo cual genera
un óptimo desarrollo de la agricultura
en todas las regiones, además la faci-
lidad de encontrar a la mayoría de los
pro  ductos vegetales durante todo el
año, lo cual no ocurre en otros países.

Pero conjuntamente para la obten-
ción de productos sanos y agrada-
bles a los sentidos, se utilizan
sustancias químicas como los plagui-
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al permitido por la organización de las naciones unidas para la alimentación
y la agricultura (fao, por sus siglas en inglés).

ABSTRACT

the aim of the present study was to use gas chromatography analysis to deter-
mine the residual levels of the herbicide 2,4-dichlorophenoxy acetic acid in
naranjilla (Solanum quitoense). samples of this fruit were taken from three pop-
ular markets located in central, south and north of Quito city. for the analysis
and quantification of this pesticide a continuous extraction method was, acid
hydrolysis and esterification converting the 2,4-dichlorophenoxy acetic acid
to the derivative 2,4-dichlorophenoxy methyl ester, which was examined by
gas chromatography with Electron capture detector (Ecd). the results showed
that 100% of the samples were contaminated with the herbicide 2,4-
dichlorophenoxy acetic acid, with a much higher residual level permitted by
food and agriculture organization of the united nations (fao).

INTRODUCCIÓN
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cidas o biocidas, que eliminan y
controlan plagas sean estas animales,
insectos, hongos y/o bacterias. Estos
químicos igualmente son usados
como hormonas de crecimiento, fer-
tilizantes de proteínas y sirven para
mejorar el tamaño y aspecto del ali-
mento y aumentar así la productivi-
dad (carrera, 2009).

a pesar de las ventajas que brindan
los plaguicidas a la agricultura, estos
poseen grandes inconvenientes co -
mo la toxicidad en animales, plantas
y ser humano. algunas de estas sus-
tancias químicas ya han sido materia
de estudios bioquímicos, impactos
en la salud y el ambiente y han sido
aprobados o rechazados por la or-
ganización Mundial de la salud
(oMs) y la fao.

En nuestro país, a pesar que el uso y
comercialización de los pesticidas
está bajo el control de entidades gu-
bernamentales pertinentes, y que
exis ten en registros oficiales los pro-
ductos químicos prohibidos o restrin-
gidos, aún se siguen utilizando pro- 
ductos agroquímicos de categorías
de toxicidad ii y iii de acuerdo con
agrocalidad, Ecuador. El mal uso de
los plaguicidas contamina el entorno

próximo natural, sea este las plantas,
suelo, agua, y adicionalmente erra-
dica insectos buenos y malos, crea
resistencia y causa graves alteracio-
nes en la cadena trófica (Pazmiño,
2001). En este estudio se analizó me-
diante cromatografía de gases, los ni-
veles residuales del herbicida 2,4-d
en naranjilla (Solanum quitoense) en
la variedad “naranjilla de jugo” o
“bola”. El 2,4-diclorofenoxi ácido
acético (2,4-d o 2, 4-d éster) es un
herbicida “selectivo” defoliante y a
la vez estimulador de crecimiento,
por su modo de acción similar a la
hormona de crecimiento vegetal au-
xina (ácido indol-3-acético). ataca a
las plantas de hoja ancha única-
mente a la vez que estimula el creci-
miento de plantas con hoja delgada
(bejarano, 2007); los productores
aplican de 4 a 6 veces este producto
para incrementar el tamaño del fruto
a pesar de los efectos tóxicos que
presenta el resto de la planta (vás-
quez, 2011). Presenta grado de toxi-
cidad ii o moderado y fue uno de los
componentes del “agente naranja”
usado en la segunda guerra Mun-
dial. En 1998, un estudio de niveles
residuales de herbicidas y pesticidas
realizado en naranjilla y tomate de
árbol mediante la técnica inmuno-
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MÉTODO Y MATERIALES

El estudio se realizó en la provincia
de Pichincha, cantón Quito, distrito
Metropolitano de Quito en el año
2002. fueron seleccionados tres (3)
centros de abastecimiento de pro-
ductos agrícolas: Mercado Mayorista
(sector sur), Mercado san roque
(sector centro) y Mercado de cotoco-
llao (sector norte), debido a que gran
parte de la producción de esta fruta
era transportada desde el oriente
ecuatoriano (sectores de baeza,
napo y tena) y llegan a estos centros
de expendio. El muestreo se realizó
de acuerdo con el criterio de la fao
para el muestreo de vegetales para
análisis de herbicidas y plaguicidas,
se adquirieron “lotes” de entre 5 a 10
unidades en tres puestos de venta di-
ferentes, sin selección previa. cada

lote o muestra fue pesado, etique-
tado y conservado en refrigeración
por un lapso no mayor a 2 días hasta
su posterior análisis. de cada lote se
obtuvo una muestra representativa
de 50 gramos, mediante corte, ho-
mogenización y cuarterización de
las frutas picadas (Pazmiño, 2001).

El método empleado fue el de W. Ke-
ller y s. otto (Peter, 1992), para her-
bicidas organoclorados, y consiste
en la extracción metílica, hidrólisis y
posterior esterificación del herbicida
(figura 1). la extracción metílica es
realizada con una dilución acuosa
de metanol al 20%, luego se filtra
continuamente eliminando residuos
sólidos y se alcaliniza con hidróxido
de sodio naoh 10M. Posterior-

2 Elisa: Enzyme-linked immunosorbent assay.

60

infoANALÍTICA
Noviembre 2013

enzimática Elisa2, reveló que el
100% de las muestras de naranjilla
analizadas poseían contaminación
de 2,4-diclorofenoxi ácido acético
en un rango de 28–2121 mg/Kg
(lucio, 1998). Estos niveles indicaron
20 veces la tolerancia establecida
por la fao de 0,1 mg/Kg. Por tanto,
el objetivo principal de este trabajo

fue conocer los niveles de residuos
del herbicida 2,4-diclorofenoxi
ácido acético, en naranjilla mediante
el análisis químico cuantitativo por
cromatografía de gases y determinar
si las cantidades encontradas están
dentro o no de los límites permitidos
por organismos internacionales
(fao/oMs).
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la detección y cuantificación del
herbicida en su forma esterificada, se
realizó mediante cromatografía de
gases con las siguientes condiciones:
cromatógrafo hewlett Packard hP
5890 a, sE-54, integrador hP
3392a, flujo de n2 con detector de
captura de electrones Ecd (límite de
detección usual del 2,4-diclorofe-
noxi ácido acético 0.05mg/Kg (Peter,
1992)).

la cuantificación del 2,4-diclorofe-
noxi ácido acético, está dada por una

técnica de calibración (Peter, 1992).
Para cada lote o grupo de muestras se
elaboró una curva de calibración,
que consistió en inyecciones de un
volumen de 0.5 µl de soluciones de
2,4-diclorofenoxi metil éster en tres
diferentes concentraciones (0.05, 0.1
y 0.2 µg/ml) al cromatógrafo de
gases; igualmente se realizó la inyec-
ción de 0.5 µl de la muestra y se gra-
ficó las áreas de los picos obtenidos
versus las concentraciones, a fin de
interpolar el área de la muestra y ob-
tener el valor de la concentración,

Figura 1. Esterificación del 2,4-Diclorofenoxi ácido acético. 
El 2,4-Diclorofenoxi ácido acético (A) junto con el metanol acuoso (20%), 

en presencia de ácido sulfúrico 3M genera el 2,4-Diclorofenoxi metil éster (B)
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mente este filtrado pasa por una ex-
tracción con diclorometano y la fase
acuosa resultante es acidificada con
solución de ácido sulfúrico 3M. se la
somete nuevamente a tres extraccio-
nes consecutivas con diclorometano
puro, para luego concentrarlo me-

diante evaporación a sequedad. fi-
nalmente se rea liza el proceso de
metilación y esterificación de este
concentrado mediante la adición de
metanol acidulado, la extracción con
n-hexano y el secado con sulfato de
sodio anhidro na2so4.

A)

B)
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Mediante las lecturas del integrador
del cromatógrafo de gases y las cur-
vas de calibración de soluciones del
2,4-diclorofenoxi metil éster en di-
ferentes concentraciones (0.05, 0.1 y
0.2 µg/ml) se obtuvieron los resulta-
dos de los tres muestreos. los cálcu-
los fueron establecidos por el
método analítico empleado (Peter,
1992), en donde el residuo R, es ex-

presado en mg/Kg de 2,4-diclorofe-
noxi ácido acético; en el primer
muestreo o lote 1 la cantidad de her-
bicida 2,4-diclorofenoxi ácido acé-
tico obtenida en mg/Kg, presentó
rangos entre 170.32 a 282.32 mg/Kg;
en el lote 2 este rango va desde
76.26 a 240.54 mg/Kg y en el lote 3
las cantidades van desde 37.71 a
74.30 mg/Kg. (tabla 1).

aplicar los cálculos respectivos da -
dos por la técnica utilizada y de esta
manera obtener el porcentaje de re-
cuperación y la concentración del
2,4-diclorofenoxi ácido acético de
cada muestra.

Este trabajo fue realizado en los la-
boratorios del servicio Ecuatoriano
de sanidad agropecuaria sEsa, ubi-
cados en la granja Experimental del
Ministerio de agricultura y ganade-
ría, en tumbaco, Ecuador, año 2002.
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RESULTADOS

Tabla 1. Cantidad de herbicida 2,4-Diclorofenoxi ácido acético encontrada 
en los diferentes lotes y muestras analizadas en el ensayo
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con respecto a los resultados se
puede observar que el grado de resi-
dualidad del herbicida 2,4-dicloro-
fenoxi ácido acético en las muestras

de naranjilla es mayor en el primer
lote y en los dos lotes siguientes se
reveló una disminución del 50% en
los niveles residuales (figura 2).
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Figura 2. Cantidad (Promedio) de 2,4-Diclorofenoxi ácido acético 
por lotes de muestreo

adicionalmente y en relación con la
procedencia, se observó que en uno
de los centros de expendio (Mercado
Mayorista) se presentó un mayor ín-
dice de contaminación (promedio

150.18 mg/Kg) respecto a las mues-
tras tomadas en los otros dos lugares
de recolección (figura 3), pero la di-
ferencia no es muy marcada.

Figura 3. Cantidad (Promedio) de 2,4-Diclorofenoxi ácido acético 
por centro de expendio. Mm: Mercado Mayorista; Sr: San Roque; Cc: Cotocollao

infoQUIMICA FINAL:Maquetación 1  22/11/13  8:55  Página 63



3 EPa: Environmental Protection agency /oMs.

DISCUSIÓN
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El resultado de esta investigación re-
veló que todas las muestras de naran-
jilla analizadas (100%) presentan un
nivel de contaminación residual del
herbicida 2,4-diclorofenoxi ácido
acético en un rango que va desde los
37.7 mg/Kg hasta los 282 mg/Kg.
Estos datos superan visiblemente el
límite Máximo residual (lrM) del
2,4-diclorofenoxi ácido acético en
naranjilla, que según datos de la
EPa3 (1998) y de la fao (2000) es de
0.1 mg/Kg.

se realizó una prueba de recupera-
ción del 2,4-diclorofenoxi ácido
acético mediante una muestra de 50
gramos de naranjilla libre de herbi-
cida a la cual se adicionaron 200 µl
de una solución diluida del herbi-
cida. Esta muestra se sometió al
mismo proceso analítico y se obtuvo
un 100% de recuperación, lo cual
indica la eficacia del método utili-
zado.

la ida (ingesta diaria admisible) es
la cantidad máxima que una persona
de un determinado peso y edad
puede ingerir de una determinada

sustancia diariamente toda su vida
sin correr riesgo, la cual es estable-
cida por el codEx alimentario
(oMs/fao). Para el 2,4-diclorofe-
noxi ácido acético es de 0,3 mg/Kg
de peso corporal; para el 2010 el
valor ida-codEx cambió a 0,01
mg/Kg. al relacionar el valor idP y el
lMr permitidos con los resultados
de este estudio, se observa que los
valores encontrados de este herbi-
cida, sobrepasan ampliamente a es -
tos límites. sin embargo, en una
publicación de la EPa denominada
Diagnóstico y Tratamiento de los en-
venenamientos con Plaguicidas (Mor -
gan, 1982), los herbicidas ingeridos
pueden eliminarse principalmente
en la orina casi completamente en
24–72 horas, según el grado de ab-
sorción del tóxico y no existen evi-
dencias de bioacumulación. al ser la
naranjilla un producto de consumo
masivo y de alto contenido nutricio-
nal, es pertinente mencionar sobre el
consumo en seres humanos. se debe
destacar que el 2,4-diclorofenoxi
ácido acético y sus derivados poseen
una degradación rápida en el suelo
por procesos químicos y biológicos
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CONCLUSIONES

las cantidades del herbicida 2,4-di-
clorofenoxi ácido acético encontra-
das en todas las muestras de naran-
jilla analizadas, superan los límites
permitidos por organizaciones inter-
nacionales anteriormente menciona-
das; sin embargo, no se han encon-
trado estudios comparativos entre el

nivel de residuos de plaguicidas en
frutas con cáscara o sin ella, así
como la diferenciación de resultados
de residualidad entre frutas cocidas
y crudas, ya sea de este herbicida u
otro biocida en particular, por lo cual
el país necesita incrementar estudios
toxicológicos de los pesticidas que se
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(Moreno & lara, 1993). la materia
orgánica, el ph y el aluminio inter-
cambiable son factores que afectan
la adsorción de este herbicida en el
suelo (bejarano, 2007).

la persistencia o acumulación del
mismo herbicida puede darse bajo
condiciones climáticas especiales
(época seca o fría) en las cuales la
actividad biológica se reduce, lo cual
podría explicar la diferencia entre las
concentraciones encontradas en los
tres lotes de muestras analizadas. se
ha observado que las frutas de árbo-
les o plantas tratadas retienen resi-
duos de 2,4-d hasta por siete
semanas (bejarano, 2007). Existen
reportes de la organización Mundial
de la salud en los cuales se detalla
que las cantidades ingeridas por ali-
mentos contaminados por herbicidas

son muy bajas para ocasionar pro-
blemas en la salud, ya que se degra-
dan rápidamente y son excretadas en
la orina (Moreno & lara, 1993). Estas
afirmaciones podrían explicar la au-
sencia de reportes de intoxicación
por ingesta de alimentos contamina-
dos con plaguicidas, aunque no se
han encontrado registros oficiales de
este tipo de casos médicos. debido
a esto, se debe incrementar el estu-
dio de la residualidad de los plagui-
cidas, efectos en la salud y técnicas
alternativas para evitar el uso de pes-
ticidas tóxicos de riesgo ambiental y
humano, ya que esta información
ayudaría al mejoramiento de la pro-
ducción agrícola, su inocuidad y
también al descubrimiento de posi-
bles factores importantes causantes
de enfermedades críticas como el
cáncer (ibrahim, 1991). 
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usan en gran parte de los cultivos
existentes. 

El Estado y las organizaciones gu-
bernamentales relacionadas con la
agricultura estarían en el campo de
la legislación, uso, manejo y futura
erradicación de plaguicidas tóxicos
en los cultivos. Es necesario imple-
mentar programas de educación y
capacitación a los agricultores para
el buen uso de agroquímicos, a fin
de disminuir envenenamientos y pro-
blemas de salud en este sector. la
implementación de los cultivos orgá-
nicos en nuestro país debería incre-
mentarse, ya que tanto nacional
como internacionalmente los alimen-
tos generados por esta técnica libre de
químicos son altamente apreciados,

reciben mayores remuneraciones
eco nómicas y, como beneficio am-
biental, el sue lo tiende a recuperar su
nivel agrícola óptimo. las frecuentes
aplicaciones de plaguicidas tienen la
posibilidad del incremento en la
concentración de estos agroquímicos
en el suelo, lo cual ocasionaría a
largo plazo una dis minución en la
velocidad de descontaminación na-
tural del ambiente, un mayor impacto
ambiental y problemas de salud en
los seres humanos. investigaciones
sobre la permanencia y efectos de re-
siduos de este herbicida en aguas y
suelos, y estudios de biorremedia-
ción, podrían servir para obtener cul-
tivos libres de contaminantes tóxicos
y evitar complicaciones posteriores

en el ambiente y en la salud pública.
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