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PRESENTACION

El Ministerio de Desarrollo Agropecuario, a través de la Direccién Nacional de
Sanidad Vegetal (DNSV) esta implementando, con el apoyo del Proyecto
Regional de Fortalecimiento de la Vigilancia Fitosanitaria en Cultivos de
Exportacién no Tradicional — VIFINEX - medidas que permitan la realizacién del
control de la calidad de los agroquimicos que se utilizan en la produccion del
pais. La colecta de muestras representa un paso determinante en las pruebas
del control de la calidad de plaguicidas, y consecuentemente en la toma de
decisiones sobre la aceptacion o rechazo de un lote determinado. Solamente, si
se sigue el procedimiento detallado, y se puede garantizar que la toma de una
muestra es correcta y representativa, se puede hacer el analisis, y llegar a
conclusiones verdaderas, y aplicables.

Por otro lado es bien conocido que gran parte del error en un analisis de una
sustancia o producto esta influenciado por la colecta de la muestra. Asi, el
empleo de materiales apropiados lleva a evitar falsificaciones de las muestras
(por ejemplo por contaminacion) y dada la volatilidad de algunos componentes
en los productos comerciales puede ocurrir un cambio en la concentracion de un
componente en la muestra, entre el momento de colecta y analisis. De alli que
las muestras que llegan al laboratorio para su analisis deben haber sido
colectadas, y transportadas en forma apropiada manteniendo su integridad.
Ademas, se tiene la realidad que muchos de los plaguicidas que se comercian
en forma concentrada son téxicos y peligrosos, razon por la cual el muestreo
debe ser realizado por personal debidamente capacitado, con el equipo
apropiado y con el conocimiento de las propiedades fisico-quimicas, y el manejo
de este tipo de sustancias.

Los objetivos basicos de este Manual son:

a) Servir de guia en el muestreo de formulaciones de plaguicidas.

Proporcionar el conocimiento sobre técnicas, procedimientos, métodos, y
equipos para la colecta y manejo de muestras de diferentes formulaciones
liquidas y sélidas de plaguicidas, asi como formas de conservar sus propiedades
fisico-quimicas, y de transporte del sitio de colecta de muestras al Laboratorio.

b) Proporcionar al personal relacionado con el muestreo los conocimientos y
fundamentos de las propiedades toxicas y peligrosas de los plaguicidas, asi
como del riesgo que representan durante su manejo y muestreo, y las medidas
necesarias para reducir los riesgos para el personal que ejecuta el muestreo.
Servir de ayuda en la planificacion y realizacion de muestreos de plaguicidas
para su control de calidad.

c) Facilitar la identificacion de errores, y las medidas de aseguramiento de la
calidad del muestreo.

d) Indicar las formulaciones y plaguicidas existentes en el comercio y en uso por
los productores.



1. FABRICACION DE PLAGUICIDAS

Formulacion: Este es un proceso que se relaciona con la preparacion de
materias activas biolégicamente en forma conveniente para el uso en la
agricultura, dada la realidad que pocos plaguicidas pueden ser usados
efectivamente (excepto los fumigantes) sin una mezcla o disolucién con aditivos
0 agua.

Una formulacion de un plaguicida, por otro lado representa una mezcla de
sustancias con actividad bioldgica y algunos aditivos, que mejoran la eficacia del
preparado, y facilitan el manejo y la aplicacion final en la finca de produccion.

Las formulaciones pueden presentarse en forma de:
Liquidos Concentrados (solubles, emulsionables)

Polvos y granulos (dispersables, mojables, floables, etc.)
Gases bajo presion

Formulaciones liquidas de uso frecuente en el pais son:
Concentrado emulsionable : EC
Concentrado soluble : SL

Formulaciones soélidas de uso comun en el pais son:

Granulo dispersable en agua: WG
Granulo Soluble en agua: SG
Polvo mojable: WP
Cebo granulado: GB
Concentrado suspendible o flotable: SC
Polvo para espolvoreo: DP
Polvo soluble en agua: SP
Concentrado de aceite flotable: OF
Granulado: GR
Tableta: B
Gel emulsionable: GL

Formulaciones Gaseosas son:
Gas bajo presion GA
Ejemplo: Bromuro de metilo

Otras formulaciones son:

Granulo encapsulado: CG
Suspensioén en capsula: CS
Polvo para tratamiento seco de semillas: DS
Emulsion, agua en aceite: EO
Emulsion, aceite en agua: EW
Granulado fino: FG

Concentrado flotable para tratamiento de semillas: FS



Macrogranulado: GG

Solucion para tratamiento de semillas: LS
Concentrado para nebulizacion: fria KN, caliente HN
Suspension miscible en aceite: OF
Liquido miscible en aceite: OL
Polvo dispersable en aceite: OP
Pasta: PA
Semilla impregnada con un plaguicida: PS
Cebo (listo para su uso): RB
Concentrado en suspension o concentrado floable: SC
Granulo o tableta soluble en agua: SG
Polvo soluble: SP
Polvo soluble para tratamiento de semillas:  SS
Suspension ULV: SuU
Material técnico: TC
Concentrado técnico: TK
Liquido ULV: UL
Granulo o tableta dispersable en agua: WG

Las formulaciones de plaguicidas, también pueden ser:
Aplicables en agua:

-Concentrados acuosos

-Polvos mojables

-Concentrados emulsionables

Aplicables en solido:
-Polvos

-Granulos

-Aplicables en otras formas:
-Generadores de humo,
-Aerosoles,

-Cebos toxicos,
-Microencapsulados,
-Geles

Existen varias maneras de hacer una formulacion de un plaguicida, apta para su

aplicacion, por ejemplo:

-El malation (un liquido) puede ser adsorbido a un sélido y aplicado como polvo.
-El DDT (un solido) era formulado para su aplicacion en agua, disolviéndolo

primero en aceite y luego emulsificandolo con agua.

-Clorpirifés (un sélido) aplicado al suelo actua en forma de vapor.

Fumigantes

Estos poseen la caracteristica de que su concentracion en el aire es
inversamente proporcional al tiempo de exposicidn; los mismos se dispersan y

penetran facilmente en los materiales y los organismos.



Ejemplo: El fosfuro de aluminio (AIP) al contacto con la humedad del aire, libera
lentamente fosfina (PH3), la cual penetra rapidamente en los materiales tratados
(granos almacenados).

Aerosoles (bajo presion)

Estos contienen el i.a. (1-10 % p/v) disuelto en un solvente de alto punto de
ebullicion como queroseno (1-10% p/v) y son mezclados con un liquido
propulsor (dicloro-fluoro-metano) el cual es gaseoso a presion atmosférica (80-
90 % plv).

Formulaciones sélidas

-Polvos: En estos el material sorbente apropiado es impregnado con una
solucién concentrada del plaguicida, luego se evapora el solvente, y el polvo es
diluido con un gran volumen del material sorbente como arcillas (caolina,
atapulgita) y silices (talco, diatomaceos, piedra pdmez). También, se pueden
preparar moliendo el i.a. (1-10 %) con el diluyente sorbente a un particulado 3-30
um.

Los polvos son particulas finas y representan un peligro inhalatorio, razén por la
cual se debe portar mascara cuando se maneja polvo seco (particulas pueden
ser abrasivas y dafar el epitelio pulmonar, aun cuando el plaguicida sea inocuo).
El viento puede movilizar finas particulas (menos de 20 um).

-Granulos

Estos son mas seguros durante su manejo que los liquidos y polvos. El téxico es
liberado lentamente de los granulos.

El material inerte y poroso (silice: atapulgita, vermiculita, caolina, arcilla,
escamas de caliza y cascara de nueces) es impregnado con una solucion del i.a,
en otros casos el soporte contiene el i.a. depositado sobre la superficie.
Contenido de i.a.: 5-20 %

Diametro de granulos: 0.3 —1.0 mm (20/60 mesh)

Formulaciones liquidas

-Soluciones: El i.a. soluble en agua contiene un agente de aspersion; en estas,
el i.a. (15-40 % pl/v) insoluble en agua esta disuelto en un liquido organico
apropiado y se accompafa de uno o mas aditivos como aceites emulsionables
(hidrocarburos alifaticos o aromaticos, ciclohexanona) o emulsificante (mezcla
de detergentes no idnico (tipo oxido de polietileno) y aniénico).

-Polvos mojables

Estos consisten de i.a (sélido o liquido), uno o mas agentes que facilitan la
aplicacion de un sélido, diluyente / sorbente inerte o relleno (este adsorbe el i.a.).
El i.a. (escamas) es molido y convertido a finas particulas. Los dispersantes
aseguran que no se de separacion de fases.

El relleno o “filler” es usualmente un mineral poroso (arcilla, tierra diatomacea, o
un material mas alcalino como carbonato de Ca o de Mg).



Usualmente, estas formulaciones contienen el 50 % de i.a.; 47 5 de filler; y 3 %
del detergente; las particulas son de 1-10 um de Diametro.

Polvos mojables son menos inseguros que formulados liquidos, y son menos
volatiles y de baja corrosividad.

Segun la dosis de aplicacion, las formulaciones se clasifican en:
Formulacion Dosis en I/ha

ULV 2-30

Bajo Volumen 150

Volumen medio 350

Alto volumen 900 y mas

Aditivos

Debido a la disponibilidad, costo, e inocuidad el agua es un medio para la
aplicacion de muchos plaguicidas en las fincas, sin embargo, su baja afinidad
para las superficies de plantas (tension superficial de 78 dynes/cm), se hace
necesario en las formulaciones de plaguicidas, el uso de aditivos como los
siguientes:

-Emulsificante y dispersante que hacen miscible, y distribuyen el i.a. en el campo
-Ampliadores humectantes que incrementan el contacto entre la gota y la
superficie en el campo.

-Surfactante /Tensoactivo recubridor que reduce lo tension superficial.
-Estabilizador que hace estable la emulsién o preparacion.

-Adherente que mejora la adhesion del plaguicida a la superficie (Caseina,
aceites, gelatina, gomas, resinas, polimeros sintéticos).

-Humectante que Incrementa el tiempo de evaporacion de la gota aplicada
(propilenglicol).

-Sinergista que inhibe las enzimas oxidasas microsomales (butoxido de
piperonilo).

-Activador que altera el estado fisico de la mezcla aplicada, permitiendo un
mejor ingreso del i.a. al organismo (bisulfato).

Los componentes basicos de una formulacién son:
Ingrediente activo (plaguicida toxico)
Solvente organico

Emulsificante

Dispersante

Coadyuvante

Diluyente solido

Sinergista

Activador

Humectante

Tensoactivo / detergente
Estabilizador

O 0O0O0O0OO0O0O0O0OO0OO0OO

Los tensoactivos pueden ser:



-Anidénicos como alcoholes sulfatados, e Hidrocarburos sulfonados

-Catidénicos como amonios cuaternarios (bromuro de cetil trimetil amonio),
heterociclos cuaternarios (Piridilicos).

-No l6nicos como los derivados del oxido de polietileno (Nonil fenolato de
polioxietileno).

Los plaguicidas pueden ser segun su pureza:

o Grado técnico: Sustancia con Pureza del proceso de sintesis (40-90 %).
Este puede contener impurezas del proceso de sintesis (isomeros,
subproductos no intencionados o “by-Products”).

o Grado analitico: Sustancia purificada, con pureza de 99.0 y mas %

o Grado comercial o formulaciones: Formulados con i.a. de 1 y menos %
hasta 80 %.

En la Republica de Panama estan registradas para uso agricola y se presentan
en el mercado muy variados plaguicidas y formulaciones:

o0 Productos / marcas (aproximadamente 900 u)

o0 Sustancias activas ( mas de 150 u)
Los actores son multiples:

o Fabricantes y distribuidores (aproximadamente 40 u)

o Comercializadores / expendios ( 400 u)

0 Usuarios / productores (50 mil y mas u)

o0 Obreros / jornaleros / peones ( 5 mil y mas u)

Sintesis quimica de Plaguicidas
La fabricacion primaria de los plaguicidas es una actividad que se desarrolla
practicamente en los paises industrializados (Europa, EE.UU. Japén, y algunos
otros paises mas avanzados), debido a factores como:

o Capital

o0 Know how

o0 Infraestructura

o Propiedad intelectual

Las sintesis pueden ser sencillas y de pocos pasos, pero la elaboracion de
algunos plaguicidas puede significar multiples pasos lo cual requiere de mayores
recursos.

Ejemplo de sintesis sencilla:

La sintesis del insecticida 1,4-Dicloro Difenil Tricloroetano (DDT) mediante la
condensacion de cloral con cloro benceno — 1,4 — DDT

Ejemplo de sintesis de multiples pasos:
-Sintesis de insecticidas organofosforados:
PSCI; + EtOH — Intermediario |

+ HOAr — Intermediarios I, Il



+ Reactivos — Profenofds (insecticida)

-Sintesis de piretroides :

Etapa | / Sintesis de | componente acido:

Acido crisantémico (mezcla de estereocisomeros / isomeros individuales
optimamente activos) mediante reacciones de rearreglo Claisen, eliminacion y
adicion de carbeno (multiples).

Etapa Il / Sintesis del componente fotoestable acido carbdnico 2,2-dimetil-3-(2,2-
diclorovinil)-ciclopropano (el cual permite el uso de estos en la agricultura).

Etapa Ill / Sintesis del componente alcohdlico:

Sintesis del alcohol m-fenoxibenzilico (sustitucion, halogenacion, oxidacion).
Sintesis de otros alcoholes importantes: Ciclopentelona, alcoholes benzilicos /
alilicos.

Etapa IV / Sintesis final del ester / piretroide:
Acido crisantémico + Alcohol — Piretroide (Permetrina, Cipermetrina,
Deltametrina, Ciflutrina, etc.).

-Sintesis de insecticidas benzoilfenilureas:
Benzamida sustituida + fenilisocianato — Insecticida (insecticida inhibidor de
quitina)
Ejemplo:
Diclobenil + KF — 2,6-difluobenzonitrilo
2,6-difluobenzonitrilo + hidrolisis (H2S04) — Amida
Benzamida sustituida + 4-clorofenilisocianato — Difluobenzuron (85 — 90 %)

2. FACTORES FISICO-QUIMICOS DE INFLUENCIA Y PROPIEDADES
FISICO-QUIMICAS DE LOS PLAGUICIDAS

Entre las propiedades fisico-quimicas de los plaguicidas de importancia estan:
o0 Peso molecular
Punto de fusion y Punto de ebullicién
Tension de vapor
Coeficiente de distribucion entre las fases de octanol y agua
Solubilidad en agua, solventes organicos de diferente polaridad como
hexano, benceno, acetona, MeOH / EtOH)
Estabilidad en medios neutro (Ph: 7), y acido
o Corrosividad

O 00O

o

Solublidad en agua

Esta es una medida de la cantidad del plaguicida que se disuelve en agua a una
temperatura.

Se expresa como cantidad maxima del plaguicida disuelta en 1 litro de agua a
una temperatura (25 oC), es decir en unidades de concentracion de mg del
plaguicida / L de agua (ppm) o ug del plaguicida / L de agua (ppb).



Plaguicidas muy solubles en agua pueden presentar potencial de lixiviacion y
contaminar el agua subterranea, siempre y cuando se presente una solubilidad
en agua mayor de 3 ppm (mg/L). La solubilidad descendente de algunos
plaguicidas es la siguiente (BCPC (1994). The Pesticide Manual):

Plaguicida Solubilidad en agua
Metamidofos 200g/L y mas (20 oC)
Glifosato 12g/L (25 0C)
Carbofurano 320 mg/ L (20 oC)
2,4-D 311 mg/ L pH 1; 25 oC)
Malation 145 mg /L (25 oC)
Atrazina 33 mg/L (2000C)
Diuron 42 mg/ L (25 oC)
Clorpirifos 1.4 mg/L (25 0C)
Clorotalonilo 0.9mg/L (25 oC)

Coeficiente de adsorcion: Kad
Este es una medida de la fuerza de una sustancia quimica en adherirse al suelo
en contraste con la cantidad que permanece disuelta en agua o la solucién del
suelo (establecido el equilibrio).

Kad = Cantidad del plaguicida adsorbido al suelo /
Cantidad del plaguicida disuelto en agua

El valor de este coeficiente depende del tipo y pH del suelo; plaguicidas con
valores Kad altos no son muy solubles en agua y tienen la preferencia de
adsorberse al suelo.

Ejemplo:

El DDT con un Kad de 100,000 (se adhiere fuertemente al suelo, y no se
moviliza del sitio sino es por escorrentia de particulas erosionadas).

Tension o presiéon de vapor

Esta es una medida de la capacidad de un plaguicida para evaporarse.

Este parametro permite predecir la volatilidad de un plaguicida y determinar
aquellos plaguicidas que se volatilizan pronto y se movilizan del sitio.

Plaguicidas con una alta presién de vapor, mayor de 10° mm Hg (1 Pa = 7.5 x
10° mm Hg o Torr) pueden ser volatilizados y movidos del sitio. A mayor
temperatura mas alta es la tension. La presion de vapor descendente de algunos
plaguicidas es la siguiente (BCPC (1994). The Pesticide Manual):

Plaguicida Presion de vapor
2,4-D 11 mPa (20 oC)
Malatién 5.3 mPa (30 oC)
Metamidofos 4.7 mPa (25 oC)
Clorpirifés 2.7 mPa (25 oC)



Clorotalonilo 0.076 mPa (25 oC)
Atrazina 0.039 mPa (25 oC)
Carbofurano 0.031 mPa (20 oC)
Diurén 0.0011 mPa (25 oC)

Coeficiente de Particion entre octanol y agua (Kow)

Este es una medida para la capacidad de distribucion de una sustancia
plaguicida entre dos solventes inmiscibles entre si como el agua (polar) y octanol
(relativamente apolar).

Kow = Concentracion del plaguicida en octanol /
Concentracion del plaguicida en agua

Este valor provee informacion sobre la polaridad del plaguicida y se usa con
frecuencia para estimar como se distribuye un plaguicida en los tejidos del
cuerpo (por ejemplo entre la sangre y la grasa).

Plaguicidas con una vida media larga (persistentes) y un valor de Kow alto
tienden a bioacumularse en la cadena alimentaria.

Plaguicida Kow
2,4-D Log P =2.58-2.83 (Ph 1)
Malation 560
Metamidofos log P =0.8
Clorpirifos 50000
Clorotalonilo log P =2.89
Atrazina Log P =2.5 (25 oC)
Diuron 700 (25 oC)
Glifosato 26x10™ (25 oC)

Volatilidad de solutos acuosos (Constante de Henry):
Esta es una medida del equilibrio de una sustancia (plaguicida) entre el estado
de vapor y el agua (Ley de Henry):

C vapor — K Henry X Cagua
C: concentraciones del plaguicida

La constante de Henry es alta para compuestos con tendencia a migrar del agua
al aire, y baja para sustancias con un comportamiento contrario.

Por ejemplo, el DDT, con una baja presion de vapor o volatilidad, y una baja
solubilidad en agua tiene una alta K penry (Kn = 9.5 x 10 atm L /mol), mientras
que el 2,4-D tiene un bajo valor de esta constante (Ky = 5.6 x 10 atm L /mol).

Propiedades fisico-quimicas de plaguicidas selectos
Cloropirifés

PM: 350.62

Fp: 42-43.5°C
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Pvap: 2.5 mPa/ 25 °C
Kow
Solubilidad: A 25 °C (H20: 2 mg/l; organicos: benceno 7900 g/kg, acetona 6500
g/kg, MeOH 450 g/kg)
Estabilidad: (en medios neutro (Ph: 7), y acido débil)
Corrosividad: Cobre y bronce
Cipermetrina
PM: 416.3
Fp: 60-80 °C
Pvap: 0.51 nPa /70 °C
Solubilidad: A 20 °C (H20 0.01 mg/l; organicos: acetona >450 g/kg, EtOH 337
g/l)
Estabilidad: (en medios neutro (Ph: 7), acido débil, pH 4)
Corrosividad: No
DDT
PM: 354.51
Fp: 105.5-109 °C
Pvap: 0.025 mPa/ 20 °C
Kow
Solubilidad: a 27 oC (H20 practicamente insoluble; organicos: benceno 770 g/l,
acetona 500 g/l MeOH 40 g/l / EtOH 60 g /1)
Estabilidad: (en medios neutro)
Corrosividad: Ligeramente para Fe y Al
2,4-D
PM: 221.04
Fp: 140.5 °C (acido); 142-144 °C (trietanolamina)
Bp: 130 °C 1 torr (éster isopropilico)
Pvap: 23 Pa/ 160 °C (acido); 1.4 Pa / 25 °C éster Isopropilico)
Solubilidad: (H20: 4.4 kg/l a 30 °C (trietanolamina); organicos: EtOH 1250 g/kg
20 °C)
Estabilidad: (Se precipita en agua dura por la presencia de Ca, y Mg)
Corrosividad: metales
Glifosato
PM: 169.08
Fp: 200 °C
Pvap: Extremadamente baja
Solubilidad: (H20 12 g/l; organicos: insoluble)
Corrosividad: Fe y acero galvanizado
Atrazina
PM: 215.69
Fp: 176 °C
Pvap: 0.04 mPa /20 °C
Solubilidad: (H20 28 mg/l; organicos: MeOH 18 g/kg 20 °C)
Estabilidad: (en medios neutro (Ph: 7), acido débil, y base débil; se hidroliza en
acidos y bases fuertes, y en medios neutros a alta temperatura)
Corrosividad: No
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Mancozeb
Fp: >194 °C
Pvap: Extremadamente baja a 20 °C
Solubilidad: (H20 insoluble; organicos: insoluble; quelatos fuertes: soluble)
Estabilidad: (en medios neutro (Ph: 7): se descompone en acido, calor y
humedad)
Corrosividad: No

3. PRINCIPIOS ESTADISTICOS
Muestreo / muestra
Se entiende por muestreo el proceso de la obtencion de una parte (porcion) de
una materia mayor (lote) con fines de valoracion segun criterios establecidos.
Las propiedades de la muestra (porcion a evaluar) deben ser idénticas al
material de origen (lote). La muestra debe ser representativa del material
original, suficiente para el analisis, y relevante o justificada.
Muestras se obtienen para que los datos de analisis y las conclusiones
resultantes se apliquen con veracidad y confiabilidad.
Dada la realidad que en las muestras puede existir una alta heterogeneidad,
segun el segmento o componente, el andlisis y los resultados quedan
influenciados significativamente por el muestreo, el cual se realiza segun
procedimientos, normas y métodos establecidos.

Precision

Esta es la variabilidad del resultado de una medicién o la cercania de acuerdo
entre determinaciones de replicas.

Ejemplo: Cuando el analisis de replicas produce valores idénticos o casi
idénticos se tiene una alta precision; sin embargo, resultados con alta precision
no son necesariamente exactos, debido a la presencia posible de un error
sistematico.

La precision se cuantifica como desviacidon estandar de las determinaciones de
un numero de replicas y, se expresa en forma del coeficiente de variacion (entre
laboratorios, analistas o personas).

Exactitud

Esta es la cercania de acuerdo entre los resultados experimentales y el valor
verdadero de una muestra o lote, aunque este ultimo valor es raramente
conocido.

En la practica, se aspira a obtener la mejor estimacion del valor real de la
muestra, empleando diferentes métodos de andlisis para la misma
determinacion, y haciendo controles de los métodos con patrones certificados.
Esta se cuantifica en términos de error estimado.

Un analisis unico de una muestra de un lote de un plaguicida, provee solo un
valor de la concentracion. Para lograr una mejor estimacion de la concentracion
real del analito / plaguicida, es necesario evaluar una serie de muestras
representativas (replicas) y obtener un valor promedio.
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Muchos factores pueden afectar la exactitud analitica, incluyendo perdida o
contaminacion durante el muestreo, preservacion, transporte, almacenamiento,
procesamiento, etc.

Indicadores estadisticos
Promedio: Suma de los valores de mediciones de un grupo de muestras dividido
entre el numero de valores
p= 2 X/N

Varianza:
Diferencia entre cada valor del conjunto de datos de mediciones y la media del
grupo. Esta se eleva al cuadrado y luego se suma

V(X) = X (X-p)?/N

Desviacién Estandar:
Raiz cuadrada de la varianza
o=V (X-p)?*/N

Esta o es particularmente util en conjuncion con la distribucién normal.
Coeficiente de Variacion:
Magnitud relativa de la desviacion estandar en comparacion con la distribuciéon
de las mediciones, expresada en %.

CV=c/p.100

Este CV es de utilidad durante la comparacion de variabilidad de dos o mas
conjuntos de datos en relacidén con la media de cada grupo.

Probabilidad del resultado
Valor Estadistico o Teérico = Valor Observado / Error Estandar

Incertidumbre
Esta es una medida de la certeza o duda sobre un resultado de medicion.
La misma permite evaluar si un resultado de un analisis es apto para el propdsito
al cual se lo destinara (aceptacion o rechazo).
Es indispensable realizar una estimacion de la incertidumbre de medicion vy
compararla con el nivel de confianza requerido para aceptacion, haciendo lo
siguiente:

o ldentificar todas las posibles causas y fuentes de incertidumbre asociadas

con el proceso de medicion.

o Identificar etapas / pasos criticos.

o Estimar magnitud con datos experimentales o de la literatura.

o Estimar la incertidumbre estandar total.

Entre las fuentes de Incertidumbre estan:

o Tolerancias de instrumentos
o Equipos
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0 Destreza de personas
o Estandares
0 Mediciones
0 Fluctuacién por efecto de la temperatura
o Interferencias (quimicas, fisicas)
Error

Este puede ser reducido, pero no eliminado. A menor numero de muestras
colectadas mayor es el error; el error es también mayor en el muestreo que en la
realizacion del analisis y que la preparacién de muestras.

Resultados de analisis de muestras son como ya sefalado estimaciones del
valor real, y poseen valor limitado sino se cuantifica la magnitud del error con
técnicas estadisticas apropiadas.

El mismo se mide en términos absolutos o en % (a una confianza del 95 %).
Error determinado: Este posee un valor definido y puede ser medido, en
principio; este incluye el error de personas, error instrumental, y error de
meétodos.

Error indeterminado (accidental): Este no tiene valor definido y puede fluctuar de
manera aleatoria. Este surge de incertidumbres en las mediciones que no
pueden ser controladas por el actor.

Una minimizacion del Error puede realizarse mediante:
o Calibracion y aplicacién de correcciones

Uso de controles (blancos, muestras control)

Uso de materiales y estandares certificados

Determinaciones paralelas (replicas)

Uso de métodos diferentes e independientes

Mantenimiento apropiado del equipo

Personal entrenado y con destrezas necesarias

Trazabilidad

O O0OO0O0O0OO0O0

4. LA CALIDAD EN LOS SISTEMAS DE MUESTREO
Calidad:
-Estado de una materia / articulo, su naturaleza, su vigencia y demas
circunstancias y condiciones que se requieren para sustentar su esencia.
- Grado en el que el conjunto de caracteristicas de un plaguicida cumple, debe
cumplir o que se ponen a los plaguicidas formulados que se comercian.
-Conjunto de cualidades o caracteristicas que identifica un producto o el grado
de incertidumbre de una accion (muestreo y analisis de plaguicidas).

El grado de calidad es responsabilidad basica de los actores que formulan, y
comercian plaguicidas, asi como de aquellos que realizan el muestreo y el
analisis.

Control de calidad:
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-Sistema de inspeccidén aplicado a una operaciéon (manufactura) de modo que,
analizando muestras del producto fabricado, se pueden introducir los cambios
necesarios en la elaboraciéon del producto, para evitar una fabricacion que se
aparte del nivel de calidad requerido (excelente, buena, regular, deficiente).
-Combinacion de sistemas, procedimientos, instrucciones, medidas y
actividades, incluso las revisiones normales de inspeccién que se llevan a cabo
para controlar y mantener un trabajo (muestreo y analisis) de calidad.

Este es realizado por el actor (colector de muestras o analista).

Determinacion de calidad:
Realizacion de pruebas, ensayos, mediciones para verificar, identificar y
cuantificar niveles de calidad de un producto que se comercia.
Se hace normalmente en la etapa final de la fabricacién de un producto, y antes
de su salida al mercado.
Esta representa el conjunto de medidas que permiten seguir a un proceso
(muestreo) ya realizado, y contempla aspectos como los siguientes:

o Verificacion mediante un analisis estadistico

o Control de calidad

o Patrones certificados

0 Registros, y documentacién

Aseguramiento de calidad: Sistema de medidas, y actividades que se llevan a
cabo para proporcionar un grado de confianza relativo a los sistemas de control
de calidad, utilizados para asegurar que los productos del muestreo y analisis de
plaguicidas sean de la mas alta calidad. EI mismo es realizado por la
organizacion.

Acreditacion: Proceso mediante el cual un organismo gubernamental /
autorizado, aplicando procedimientos de evaluaciéon, reconoce la competencia
de un laboratorio para realizar de un determinado ensayo o tarea especificada.
Certificacion: Proceso mediante el cual un organismo de certificacion reconoce
la competencia de un laboratorio de ensayo como un sistema de gestién de
calidad.

Procedimiento de funcionamiento estandar: Documento que contiene los
pasos a seguir en la realizaciéon de un proceso, accién, muestreo o analisis.
Manual de calidad: Documento oficial de laboratorio, que contiene las politicas
de calidad, y procedimientos de funcionamiento.

Buenas Practicas ( de Trabajo y Laboratorio):

Conjunto de reglas y requisitos para garantizar la calidad de resultados de
mediciones, ensayos, pruebas, estudios, experimentos, a ser certificados
/inspeccionados por el Organismo de Proteccion Ambiental (EPA), o de
Alimentos y Drogas (FDA) de los Estados Unidos.

Estas incluyen, entre otros, infraestructura, organizacién, seguridad,
procedimiento de funcionamiento estandar, manual de calidad, manual de
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bioseguridad, medidas de seguridad, manejo de desechos de muestras y de
solventes, patrones, calibraciones, registros, documentacion, y archivos.

Elementos relevantes en la calidad
Entre las razones que justifican el Control de Calidad de un proceso estan:
o0 La gran variabilidad de ejecucion en una prueba.
Las condiciones de almacenamiento y procesamiento de
muestras.
Las nuevas reglas del mercado internacional.
Asegurar la certeza del resultado a los usuarios y clientes.
Diversas fuentes de errores /incertidumbres en el proceso de analisis de
una muestra.

O 00O0O0

Elementos relevantes son:

o Calibracion
Registros
Patrones y reactivos certificados
Auditorias
Controles ambientales
Capacitacion
Procesos
Politica general
Cadena de Custodia o responsabilidad de las muestras
Archivos
Control en puntos criticos
Incertidumbre en la medicién
Manejo de la muestra
Unidad de Calidad

OO0OO0OO0OOOOOOOOODO

5. PRINCIPIOS DE LA TOXICOLOGIA Y EFECTOS DE LOS PLAGUICIDAS
La toxicologia esta definida como la Ciencia o disciplina que estudia las
intoxicaciones, y los toxicos. La misma comprende el estudio de los toxicos y sus
mecanismos de accion, diagnostico, sintomatologia, tratamiento y profilaxis de
las enfermedades causadas por su efecto. Esta disciplina fue definida
practicamente por Paracelsus (Theophrastus Bombastus von Hohenheim,
medico, y alquimista Suizo, Basilea, 1493 — 1541): ; Que es lo que no es toxico?
Todo es toxico, solo la dosis define que es toxico y que sustancia no lo es.

Toxico: Una sustancia que tiene la capacidad potencial de producir un efecto
nocivo en un organismo, alterando las funciones vitales de las células, mediante
modificaciones bioquimicas, alteraciones fisicas, o ambas. Esta alteraciéon varia
segun el individuo, el efecto y la intensidad.

Veneno: Téxico con la capacidad de producir alteraciones muy intensas en el
organismo expuesto. Un veneno puede inducir cambios de gran intensidad aun
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en cantidades muy pequenas. A muy bajas dosis, algunos venenos pueden ser
usados como medicamentos en el tratamiento de enfermedades.

Toxinas: Toxicos de origen biolégico

-zootoxinas: Venenos de viboras, reptiles, aranas, escorpiones, peces, etc.)
-fitotoxinas: Venenos de algunas plantas como alcaloides y nicotina
-bacteriotoxinas: Venenos de bacterias como la botulina y entero-toxinas
-micotoxinas: Venenos de hongos como las aflatoxinas

-enterotoxinas: Sustancias toxicas a nivel del tacto intestinal

Toxicidad: Propiedad intrinseca o facultad que tiene una sustancia quimica
(plaguicida) para causar mal o dafio (matar) a un organismo.

Dosis Letal Media: La toxicidad de una sustancia es cuantificada a través de la
Dosis Letal Media (DLsp), es decir, la cantidad del toxico que afecta (mata) a la
mitad de individuos de una poblacién de una especie (1 dosis) por una via
particular y bajo condiciones experimentales controladas.

La toxicidad aguda (dosis unica) se mide usualmente en la rata (especie,
representativa de mamiferos) macho (del sexo mas sensible). Se tratan hasta 10
individuos homogéneos y mas, de la misma raza / cepa y del mismo estadio
(peso de 200 g)

La misma es referida en forma de DLso oral/dérmica, aguda, especie, sexo, y se
expresa en forma de mg del toxico / Kg de peso de la especie expuesta (DLsg oral

aguda rata macho y DLSO dérmica aguda conejo macho)-

Concentracion Letal Media (CLsp): Esta es una medida de la toxicidad y es
igual a la concentracion de la sustancia en el aire / agua donde se encuentra la
especie expuesta. Esta es referida en:
- pruebas de inhalacion de vapores o gases (exposicion laboral, fumigantes)
- ensayos con especies acuaticas (peces, dafnias)
La CLso se expresa en cantidad del toxico en mg / volumen del medio aire / agua
donde se expone la especie a un tiempo determinado (CLsp rata macho 8h ¥ CLsotrucha

96h)-

Otros términos comunes (cuando se adopta otro criterio que no es la mortalidad)
para expresar la toxicidad de una sustancia son: La Dosis Efectiva (DE), la
Concentracion Efectiva (CE), La Inhibicién Enzimatica (I), La DEso: Mitad (50 %)
de la dosis efectiva, la CEsp: Mitad (50 %) de la concentraciéon efectiva, el
Tiempo de noqueo, la lsp. Concentracion que inhibe el 50 % de un sistema
enzimatico in Vitro, el TL: Tiempo letal (tiempo requerido para matar el
organismo expuesto)

Clasificacion de toxicos (Du Bois y Geiling, 1959)

DL50 Clase toxica
Menor de 1 mg/kg Extrema
1 mg/kg — 50 mg/kg Alta
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50 mg/kg - 500 mg/kg Moderada
500 mg/kg — 5000 mg/kg Ligera

A menor valor de la DLsg mas alta es la toxicidad de la sustancia.
La alta toxicidad no necesariamente significa un alto riesgo.

La toxicidad de una sustancia esta en funcién de la via de exposicion:

Insecticida DL50 mg/kg
Inyeccion Piel

DDT 2500 15
Malation 4000 50
Piretrinas 1800 200
Rotenona 1000 6

Intoxicacién: Esta es el cuadro producido por los efectos nocivos de un téxico,
y se manifiesta en forma de:

-conducta anormal

-trastornos de las funciones fisiolégicas

-deterioro de la salud

- teratogénesis(malformaciones en la descendencia)
-carcinogénesis

-mutagénesis

-muerte lenta / retardada

Una intoxicacion puede ser:

(0]

O O0O0O0O0O0

Aguda
Subaguda
Crénica
Digestiva
Cutanea
Pulmonar
Parenteral

Entre los factores que influyen en la accion toxica de una sustancia estan:

(0]

O 00000 0O0O0

Exposicion del toxico junto con otro agente (mezcla, antagonismo,
potenciacion)

Especie animal

Tamafio del animal

Edad

Estado de salud

Nutricién

Dosis

Estado fisico y solucién portadora (naturaleza fisico-quimica)
Origen del toxico

Exposicion ( unica / repetida)
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o Tiempo de exposicion (duracion)
0 Exposicion previa (frecuente / unica)

La intensidad y duracion de accion de un toxico esta en funcion de:

o Dosis (a mayor dosis, mayor intensidad)

0 Especie (algunos toxicos son mas intensos en algunas especies)

-El insecticida organofosforado malation es mas toxico en insectos que en
mamiferos

-otras sustancias no son toxicas en determinadas especies (funguicidas son
toxicos para hongos, y no para las plantas hospederas o cultivos)

o Via de entrada (endovenosa produce cambios mas marcados y rapidos
que el ingreso por otras vias); algunos toxicos no producen cambios
cuando ingresan por una via, pero por otra si lo hace, por ejemplo, los
curares son inocuos por la via digestiva, pero muy toxicos por via
parenteral.

Ingreso de toxicos en el organismo:
o Via dérmica:
-organoclorados entran facilmente y por si solos
- sustancias asociadas a vehiculos (sustancias oleosas penetran via
vehiculo)
-sustancias hidrosolubles no penetran

Exposicion y Potencia:

Tiempo de exposicion: A mayor tiempo de exposicion, mayor la intensidad de la
accion.

Potencia: A dosis equivalentes, hay sustancias toxicas que producen efectos
mas marcados que otras sustancias.

Susceptibilidad Individual:

La velocidad del metabolismo y eliminacidon del organismo expuesto

La integridad funcional de los 6rganos destoxificantes

Presencia /ausencia de estados morbosos asociados que modifican la
intensidad de los efectos producidos por un toéxico

Edad, sexo, exposicidn previa, estado nutricional

Segun el modo de accidn los toxicos pueden clasificarse en:

Clase Ejemplo
Fisicos Aceites pesados, polvos inertes
Inhibidores metabdlicos
-Respiracion rotenona, dinitrofenoles
-Oxidasas (OFM) sinergistas
Neuroactivos
-AcCh (OF)
-Permeabilidad i6nica (DDT, Pyr)
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Muchos de los plaguicidas (insecticidas organofosforados y carbamatos, asi
como los organoclorados y piretroides) actuan sobre el sistema nervioso y
afectan la neurotransmision y el estado de salud del organismo expuesto.

La neurotransmision ocurre a través de procesos fisicoquimicos (axon) y
quimicos (sinapsis).

En el axén, un estimulo causa una polarizacion /despolarizacion en la
membrana del axon por el exflujo de iones de K+ e influjo de iones de Na+ (K'it
; Na'ex) generando un potencial eléctrico (meV). Insecticidas clorados y
piretroides afectan este mecanismo de conduccion nerviosa, pudiendo llevar a la
muerte.

En la neuro-transmision normal, en la sinapsis, un impulso nervioso (meV) libera
el neurotransmisor Acetil-colina y se transmite a la célula proxima. Ademas, se
libera la enzima acetilcolinesterasa (AcCh), la cual desdobla la acetil-colina en
acetato y colina, los cuales son de menor toxicidad.

En presencia de un neurotoxico como los insecticidas organofosforados (OF),
ocurre una

neurotransmisiéon anémala: A nivel sinaptico, el impulso nervioso (meV) libera la
Acetil-colina, mientras que el toxico OF bloquea la accion destoxificadora de la
AcCh, la concentracion del neurotransmisor Acetil-Colina aumenta a niveles
efectivamente téxicos para el organismo, y en consecuencia, la
neurotransmision es interrumpida, pudiendo llevar a la muerte.

La actividad del téxico sobre el organismo esta influenciada por propiedades
Fisico-Quimicas del toxico como las siguientes:

- liposolubilidad

- afinidad por las proteinas plasmaticas

-tropismo por determinados tejidos (lipidos)

-capacidad irritante (acido o alcali)

- potencial oxidante

La absorcion de un toxico se da por las vias siguientes:

Via digestiva (Ingestion): Esta es comun y frecuente. Los toxicos van al higado,
donde se metabolizan (parcialmente o total). Sustancias con mal sabor u olor,
pueden ser rechazadas por algunas especies; sin embargo, muchas sustancias
no poseen sabor u olor ( como la toxina botulinica). La estricnina, a pesar de
tener un sabor amargo, puede ser ingerida en muy pequefia cantidad sin alterar
el sabor. También, el hambre y la sed excesiva, facilitan la ingesta de un tdxico
sin percatarse de ello.

Via inhalatoria:

Gases como el bromuro de metilo, y el mondxido de carbono, asi como las
microgotas (aerosoles, aspersiones de insecticidas y plaguicidas), y los polvos
finos ingresan facilmente a través de esta via.

Via dérmica:
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La piel sana, por lo general no es via favorable para la entrada de toxicos, pero
cuando hay vehiculos a base de sustancias oleosas, o toxicos emulsificados, la
absorcion es mucho mayor y mas rapida. Sustancias del tipo insecticidas
organoclorados pueden atravesar facilmente la piel, aun sin vehiculo.

Via Parenteral:
Toxicos inoculados (toxinas de viboras)

La accion de un toxico esta influenciada por:
- Laregion del cuerpo

la irrigacion sanguinea

la temperatura del entorno (por vaso dilatacion o vasoconstriccion periférica)
-profundidad (aaplicacién directa en un vaso sanguineo)

Distribuciéon / Acumulacion:

En el organismo, los toxicos llegan por via sanguinea a todos los érganos (o casi
a todos), aunque en diferentes proporciones. Un caso especial son los téxicos
ingeridos, que llegan en su totalidad al higado.

Entre los factores y propiedades que determinan la distribucién y acumulacién
en los tejidos de un toxico estan:

Liposolubilidad: Las sustancias mas liposolubles se dirigen hacia aquellos
organos lipidicos (grasa, tejido adiposo y cerebro), traspasando la barrera
hemato-encefalica

Enlace proteico: Por lo general, a mayor hidrosolubilidad de un téxico, menor
ligamiento proteico, y mejor llegada a aquellos 6rganos con mayor riego
sanguineo, pero también hay mayor posibilidad de una rapida eliminacion renal.
A mayor liposolubilidad, mayor ligamiento proteico, y menor eliminacion renal
(filtracién glomerular).

Acumulacion: Los téxicos que se acumulan mucho en algun tejido u érgano,
estan en un equilibrio entre el tejido / 6rgano y el plasma; el érgano/ tejido es el
reservorio del toxico (puede darse liberacion del toxico en periodo de hambruna,
y dieta)

Biotransformacion o metabolismo: Algunas reacciones quimicas mediadas por
enzimas, pueden favorecer la eliminacion del téxico, e inactivarlo. Existen
sustancias que se metabolizan mas rapido que otras.

Si bien, algunos tdxicos son inactivados a través del metabolismo, hay otros que
son convertidos en sustancias de mayor potencia téxica (potenciacién: OF /
malation es convertido a malaoxon, el cual es muchas veces mas toxico).

Los metabolitos son mas polares o hidrofilicos y eliminables (por lo general).

Reacciones metabdlicas relevantes son:
Oxidacion
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Reduccion
Hidrdlisis
Conjugacion: aminoacidos, glucosa, Ssulfatacion, acetilacion, metilacion.

Sintomas: Irritacion general, nasal, garganta, piel u ojos
Ingestion:
-vomitos
- dolores abdominales
- diarrea
Tratamiento por medico (rapido)
Suministro de carbon activado
Inhalacion: Esta ocurre cuando se trabaja en areas cerradas y de baja
ventilacion
- Irritacion general, nasal, garganta, piel u ojos
-vomitos
- dolores abdominales
- diarrea
Medidas: Retirar del area
Aflojar ropas, mejorar ventilacion
Tratamiento medico (rapido)

Exposicion Dérmica:

-Irritacion, ampollas

-vomitos, dolores abdominales, diarrea
Medidas

-Lavar salpicaduras de inmediato

- quitar ropa contaminada
Tratamiento medico (rapido)

Exposicion a través de Ojos:
-Salpicaduras

Lavar bien con mucha agua

Tratamiento medico (inmediato)

Segun el tipo de formulacién, los plaguicidas de mayor peligro son:
Sdlidos (polvos, finas particulas). También, los granulos pueden faciimente
formar polvos de un particulado fino en el manejo.

Liquidos (formulaciones ULV, aerosol, EC, SC). Salpicaduras sobre piel y ropa
ocurren facilmente.

Eliminacion: Esta comprende la salida del toxico del organismo
- sin ser metabolizado
- parcialmente metabolizado
- totalmente metabolizado
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Via Orina: Esta es la mas importante via de excresion para sustancias polares
(precursor o metabolitos) . Sustancias apolares que atraviesan la membrana de
filtracion glomerular, son reabsorbidas y pueden causar dafio renal.

Via Biliar: Se da principalmente por secrecion activa de los conjugados
altamente polares (glucurénidos), que se eliminan por las heces, o en el caso de
sustancias poco polares, estas se reabsorben parcialmente y establecen un ciclo
entero-hepatico.

Glucurénidos hidrolizados en el intestino por enzimas bacterianas, liberan
nuevamente el toxico original, siendo este ultimo reabsorbido, y movilizado en el
organismo.

Via dérmica: Esta via es capaz de eliminar toxicos en menor grado que las vias
renal y biliar. La eliminacién es por el sudor (arsénico) o por el sebo / grasa.

Via glandula mamaria: El paso de toéxicos a la leche esta mediado por los
principios de liposolubilidad y gradientes de pH/pK de toxicos / electrolitos, ya
que la leche es un poco mas acida que el plasma. Los compuestos / insecticidas
organoclorados se excretan facilmente por esta via y la leche.

Via respiracion / exhalaciéon: Se limita a los gases y a las sustancias liquidos
mas volatiles (Bp menor de 80 °C).

Tratamiento Toxicoldgico

Eliminacién del toxico

Eliminacion fisica (lavado de piel u ojos, ventilacion, lavado gastrico /Vomito
/purgante, carbén activado / arcilla)

Retardo de la absorcién

Aumento de la excrecion

Contrarrestar los efectos del toxico

Antidotos especificos (atropina para OF, vitamina K para raticidas)

Tratamiento sintomatico (se busca revertir los efectos del toxico y esperar el
metabolismo y eliminacion). Se mantiene al paciente estabilizado hasta que
desaparezcan los sintomas, y se previene de nuevas intoxicaciones.

Toxicidad de algunos plaguicidas selectos

Clorpirifés

Modo de accidn: contacto, estomacal, respiratorio, inhibe AcCh
Mamiferos: DL50 aguda, ratas: 135-163 mg/kg.

NOEL ratas/2 a: 0.03 mg/kg

Irritante leve (ojos)

Aves: DL50 gallina: 32 mg/kg

Peces: LC50 trucha arcoiris /96 h: 0.003 mg/I

Abejas: Toxico

Antidoto: Atropina
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Cipermetrina

Modo de accion: contacto, estomacal, inhibe ingesta en insectos
Mamiferos: DL50 aguda, ratas: 200-800 mg/kg.

NOEL ratas/2 a: 100 mg/kg

Irritante (piel y ojos)

Aves: DL50 gallina: >2000 mg/kg

Peces: LC50 trucha marrén/96 h: 0.0020-0.0028 mg/

Abejas: Toxico

Antidoto: Tratamiento sintomatico

DDT

Modo de accion: contacto, y estomacal; persistente / residual
Mamiferos: DL50 aguda, ratas: 113 mg/kg.

NOEL ratas/160 d: 1 mg/kg

Peces y vida acuatica: Toxico

Antidoto: Tratamiento Sintomatico

2,4-D

Modo de accion: Sistematico, selectivo, inhibe crecimiento
Mamiferos: DL50 aguda, ratas: 376 mg/kg.

NOEL ratas/2 a: 1250 mg/kg.

Irritante leve de la piel

Aves: DL50 faisan: 472 mg/kg

Peces: LC50 trucha arcoiris /48 h: 100 mg/I

(dimetilamina)

Abejas: No Toxico

Antidoto: Tratamiento sintomatico

Glifosato

Modo de acciéon: Sistematico, no selectivo. Interfiere con formacién de

aminoacidos

Mamiferos: DL50 aguda, ratas: 5600 mg/kg.
NOEL ratas/2 a: 300 mg/kg

Aves: DL50 patos: >3800 mg/kg

Peces: LC50 trucha /96 h: 86 mg/I

Abejas: No Toxico

Antidoto: Tratamiento sintomatico

Atrazina

Modo de accién: Sistematico, selectivo. Inhibe fotosintesis,
enzimas

Mamiferos: DL50 aguda, ratas: 3080 mg/kg.

NOEL ratas/2 a: 100 mg/kg

Aves: DL50 patos: 19.650 mg/kg

Peces: LC50 trucha arcoiris /96 h: 8.8 mg/l

Abejas: No Toxico

interfiere con
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Antidoto: Tratamiento sintomatico

Mancozeb
Modo de accién: Protectora, foliar

Mamiferos: DL50 aguda, ratas: >8000 mg/kg.

Irritante (piel)

Peces: LC50 carpa /48 h: 4.0 mg/I
Abejas: No Toxico

Antidoto: Tratamiento sintomatico
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6. MEDIDAS PARA REDUCIR Y EVITAR ACCIDENTES POR PLAGUICIDAS
El riesgo esta definido por la ecuacion siguiente:

Riesgo = Toxicidad x Exposicion
Riesgo = Peligrosidad x Exposicion

Como antes indicado, la toxicidad es una propiedad intrinseca para cada
sustancia, y la misma no se puede cambiar; sin embargo, el riesgo (valor de
probabilidad de que ocurra una intoxicacién) si se puede cambiar y manejar, por
ejemplo reduciendo o evitando la exposicidn al toxico.

El riesgo se puede manejar y minimizar con:

-Conocimiento e informacién de toxicidad

-Reduccion al maximo de la exposicidon

-Reduccién del tiempo de contacto

-Incremento de la distancia con el toxico

-Uso de vestimenta de proteccion apropiada

-Uso de equipo apropiado

Segun el peligro, los plaguicidas se catalogan en:

Peligro Grado Color de banda en etiqueta
Extremo | (muy alto) Rojo

Alto I (alto) Amarillo

Moderado Il (moderado) Azul

Bajo IV (bajo) Verde

Los riesgo pueden ser por:
-volatilizacion

-espolvoreo

-salpicaduras

-plaguicidas concentrados

Entre las medidas a seguir para reducir el riesgo por plaguicidas estan:
- leer la etiqueta

- Identificar los peligros

-Tener precauciones durante el manejo seguro

-Uso de ropa adecuada

-Uso de guantes apropiados

-Uso de mascarilla facial/ anteojos

-Uso de overol

-Evitar contaminacion al abrir recipientes, extraer muestras, verter
-Evitar salpicaduras y derrame sobre piel o ropa

- Lavado de inmediato en casos de contaminacion del cuerpo y ropa
-Manipular envases de plaguicidas (concentrados) en area ventilada
-Utilizar el equipo de muestreo/ proteccion adecuado

-No tocar la piel con manos o guantes contaminados con plaguicidas
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-Lavado de manos y cuerpo antes de comer, beber o fumar
-Lavar ropa contaminada separada
-Trabajar en hora de menos calor

Ropa: Esta debe ser holgada o ligera y cubrir la mayor parte del cuerpo
(mangas largas, pantalones largos, botas, casco). Overol / 2 piezas.
El material puede ser de algodon, o polipropileno (Kleenguard).A mayor grosor
del tejido mayor la proteccion (pero mas calor)
Guantes: Estos deben ser comodos y holgados, no forrados de los tipos:
-Nitrilo (protegen en el manejo de una amplia gama de plaguicidas)
-Caucho para concentrados en suspension, y solidos; sin embargo, estos
no son apropiados para el manejo de CE (solventes)
-Desechables de PE (solo para polvos y granulos)
Guantes reutilizables deben ser lavados al termino del muestreo en interior y
exterior, y secadas.

Proteccion de o0jo (por salpicaduras): Mascarillas faciales son mas
convenientes que anteojos (mas area y no se empaifan)

Mascarilla desechable pueden ser usadas para polvos y solidos (boca y nariz)
Mascara antigas con el filtro apropiado (negro para polvos y violeta para
organicos), e incluso proteccion total debe usarse en el manejo de sustancias
muy toxicas (para evitar inhalacion de vapores, polvos finos, sustancias muy
peligrosas).

Botas: Estas deben ser de caucho (cuero no es apropiado por la absorcion) y
los pantalones deben ir fuera de las botas. Las mismas deben ser lavadas en
interior y exterior / secadas.

Delantal (cuello hasta rodillas): Estos pueden ser de:
-PVC
-caucho sintético
- PE

7. EMERGENCIAS POR PLAGUICIDAS

Un Plan o Procedimiento para contingencias en casos de emergencia durante el
manejo de plaguicidas permite acciones rapidas y eficaces.
Derrames:

-Asegurar y restringir el area

-Recoger el material, si es factible

-Emplear tierra o aserrin para adsorber liquidos y polvos

-Reunir y recoger con cuidado

-Tratar como desecho peligroso
-Lavar o limpiar partes contaminadas (lugar, vehiculo)
Contaminacion de persona
-lavar bien la zona de la piel con agua y jabdn, si se requiere ir al medico.
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-Medir plaguicidas y muestrear con equipo adecuado (muestreadores
adecuados, embudo, proteccion, etc.)

Transporte:

Identificar y Contener fugas y derrames

Aislar zona afectada

Buscar ayuda (bomberos, policia, etc)
Consultar informacion sobre emergencias
Medidas contra incendios

Ropa protectora

Pequenos derrames liquidos pueden ser contenidos con tierra, arena u otro
material

Polvos pueden contenerse agregando tierra
Limpieza y descontaminacion Lavado personal
Eliminacién de material contaminado

Lavado personal

8. NORMAS, METODOS Y PROCEDIMIENTOS RELATIVAS AL MUESTREO
Métodos:

Diferentes métodos de muestreo: CIPAC, EPA, ASTM, DIN

Directrices: FAO

Procedimiento: MIDA/DNSV

Normas:

Ley No 47de 9 de julio de 1996, “por la cual se dictan medidas de proteccion
fitosanitarias y se adoptan otras disposiciones” y sus reglamentaciones, en
relacién con el muestreo para el analisis y control de la calidad de formulaciones
de plaguicidas.

LEY NO. 47 ARTICULO 21:

...de acuerdo con el analisis de riesgo de plagas, las plantas, los productos
vegetales e insumo fitosanitarios que estén siendo importados al pais,
previamente a la liberacion del embarque, deberan ser inspeccionados por
inspectores autorizados por la Direccién Nacional de Sanidad Vegetal

...Practicada la inspeccion y la revision de la documentacion que ampara la
importacion, segun lo establecido en los reglamentos, la autoridad fitosanitaria
podra ordenar medidas técnicas tales como muestreo, analisis de laboratorio.

... Las inspecciones podran ser realizadas en cualquier predio. La Direccidn
Nacional de Sanidad Vegetal efectuara las presentes inspecciones y medidas
técnicas

Decreto No. 63 de 1 de septiembre de 1997, “por el cual se reglamenta el
Capitulo V del Titulo Il de la Ley N° 47 del 9 de julio de 1996, sobre control de
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plaguicidas vy fertilizantes: registro, aplicacion, actividad y servicio, y se crea la
comision técnica de plaguicidas”

CAPITULO Ill DE LA FISCALIZACION Y VIGILANCIA
Articulo 13: La Direccién Nacional de Sanidad Vegetal del Ministerio de
Desarrollo Agropecuario, ordenara muestreo y analisis de control post-registro
sobre cualquier lote de plaguicidas, materias técnicas, aditivos y fertilizantes
para uso en la agricultura, asi como de plantas y productos vegetales con el
propdsito de evaluar:
1. Calidad de los plaguicidas, materias técnicas, aditivos y fertilizantes para
uso en la agricultura.
Residuos téxicos en plantas y productos vegetales durante el periodo de
produccion

Articulo 14:

La DNSV del MIDA, establecera para cada caso, el procedimiento, el costo del
muestreo y del analisis, el cual se llevara a cabo por lo menos dos (2) veces en
el afo, por personas naturales o juridicas acreditadas

Los analisis y muestreos seran efectuados en forma sistematica, en los
establecimientos descritos en el articulo 15 de este reglamento

Los costos por servicios de muestreo y analisis seran sufragados por los
usuarios o los agentes comerciales, segun sea el caso

Para productos importados, el costo de los anadlisis se pagara a la entrada del
producto al pais

El analisis se llevara a cabo conforme al método de prueba correspondiente
estandarizado, en los laboratorios oficiales acreditados

Articulo 15:

Las muestras de plaguicidas, materias técnicas, aditivos y fertilizantes de uso en
la agricultura, para su correspondiente analisis de calidad como también las
muestras de plantas y productos vegetales para el analisis de residuos de
plaguicidas, podran ser recolectadas por las personas naturales o juridicas
acreditadas, en los siguientes lugares:

1. Puertos o Puestos y recintos aduaneros

2. Enlas empresas

3. De producto existente en el mercado

4. Que estén en poder de los consumidores (productores)

5. Otros predios

Articulo 15:

En estos casos el fabricante o el distribuidor deberan sufragar o reponer al
comerciante o consumidor los plaguicidas, materias técnicas, aditivos y
fertilizantes para uso en la agricultura, recolectados

Para el caso de plantas y productos vegetales recolectados, sera sufragado por
el productor o el agente comercial.
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Procedimiento:

Procedimiento de Muestreo para el control de la calidad de Plaguicidas, MIDA,
DNSV (2003). Este contiene toda la informacion referente al muestreo de
plaguicidas para el control de la calidad en la Republica de Panama.

9. CONSIDERACIONES PARTICULARES Y ASPECTOS PRACTICOS PARA
EL MUESTREO

Precauciones

Hoja de datos de seguridad (MSDS) debe ser conocida

Preparativos y actividades antes de iniciar el viaje de muestreo

Acciones inmediatas antes de realizar el muestreo en campo

Toma de muestras representativas

Muestra simple

Muestra compuesta

Seleccion de técnica de muestreo acorde a objetivos

Recogida de muestras de acuerdo al Procedimiento oficial de Muestreo

Volumen de llenado del recipiente.

Identificacion de la muestra.

Seguridad en la toma, manejo y transporte de muestra.

Manejo de desechos peligrosos

Tener presente:

Riesgos asociados con los productos quimicos:

Peligros posibles: Incendios, explosiones, reacciones exotérmicas

Materiales toxicos, envenenamiento y asfixia

Peligros fisicos: combustibilidad, explosividad y gases bajo presion (proteger de
calor y luz solar)

Peligros quimicos: inhalacion, ingestion, inyeccion y contacto dérmico y con ojos
Procedimiento basico:

Evitar contacto con la piel o vestido, ingestién de plaguicidas, o inhalacion de
polvos y vapores.

Evitar la exposicion de personas en el lugar o interior del local.

No mantener comida en el lugar

Colectar muestras solo en lugar bien ventilado

Evitar derrame o dispersion de polvos

Tener cuidado en el manejo de contenedores con fugas o de aquellos envases
con potencial de fugas

No comer, fumar, o beber durante el muestreo o antes de quitarse la ropa vy
haberse lavado bien.

Adherir etiqueta al contenedor de muestra antes de iniciar el muestreo.
Asegurarse que el exterior del contenedor no esta contaminado con el material.
Asegurar la limpieza segura y apropiada del equipo de muestreo, asi como la
disposicién o eliminacion segura de material contaminado como vestido y
equipo, papel, etc.

La persona que hace muestreo debe estar bien entrenada y capacitada en
plaguicidas.

30



10. EQUIPO DE MUESTREO
Equipo bésico de muestreo: manuales, automaticos, pipetas, cateadores,
botellas y bolsas para muestras.
Procedimiento bésico:
Identificar plaguicidas y formulaciones a muestrear
Determinar el equipo apropiado
Reunir el equipo correspondiente

Muestreadores de liquidos:

Pipetas reutilizables, desechables (perillas)
Tubos de inmersidn reutilizables, desechables
Bombas peristalticas.

Procedimiento basico

Tener equipo y materiales limpios y en cantidad suficiente
Tener presente todas las medidas de seguridad necesarias
Medidas de limpieza y descontaminacion

Muestreadores de solidos (polvos y granulos):
Cateadores reutilizables, desechables
Espatulas

Cucharas, palas

Procedimiento bésico

Tener equipo y materiales limpios y en cantidad suficiente
Tener presente todas las medidas de seguridad necesarias
Medidas de limpieza y descontaminacion

Muestreadores de gases
Pipetas para gases (“gas mouse”)

Procedimiento basico

Tener equipo y materiales limpios

Tener presente todas las medidas de seguridad necesarias
Medidas de limpieza y descontaminacion

Limpieza y descontaminacion del equipo y materiales a utilizar en el muestreo.

Equipo de seguridad:

Vestimenta (overol de mangas largas, guantes, mascarilla / anteojos, mascara
para gases toxicos / polvos, Casco, botas)

Material para control de derrames y fugas, lavado

Equipo para manejo y transporte de muestras (hojas de trabajo, libro / bitacora
de campo, botellas, bolsas, caja de transporte de muestras, vehiculo)
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Otro equipo de muestreo

Cateador perforador de metal para sélidos en bolsa de papel, plastico o yute
Cateador para polvos o granulos

Cateadores desechables de PVC

Cateador por secciones

Aparato de inmersion para muestras liquidas

Cucharon

Overol para proteccion total

Guantes desechables

Cubiertas desechables para zapatos

Mascarilla protectora

Protector para ojos y nariz 0 mascara de gas con filtros apropiado (color negro
para formulaciones liquidas y vapores organicos, y color violeta para polvos
altamente eficaz para filtrar particulas del aire).

Tubos de plastico desechables para muestreo de liquidos

Papel absorbente universal

Pipetas de 25 mL, 50 mL, y 100 mL

Perillas de pipetas de 3-vias

Tubos de inmersion

Espatula, cuchara, palita

Botellas para muestras, (preferiblemente de vidrio con tapas de rosca y cierre
hermético)

Bolsas de plastico (sin huecos)

Bolsas o cartuchos de papel

Bolsa de plastico grande

Herramienta (tijeras o cuchilla) para abrir contenedores de plaguicidas,

Balanza portatil con rango de pesada apropiado,

Etiquetas para pegar al envase de las muestras, Cinta adhesiva de sellado, y
sellador de cera o similar,

Sello de tinta para certificar la apertura autorizada de contenedores y para
indicar la cantidad de muestra colectada.

Guantes apropiados para el manejo de tambores, embalajes, contenedores de
muestras, etc.,

Jabon, Agua para lavado,

Caja para equipo de muestreo,

Caja para cargar y transportar muestras colectadas

Material absorbente (aserrin, vermiculita, u otro material apropiado) para llenar
espacio entre muestras en cajas de transporte)

Vehiculo apropiado (tipo pick up, con cabina separada y a.c.)

11. ESTRATEGIAS Y REALIZACION DEL MUESTREO
Los pasos a seguir en la ejecucion del muestreo son los siguientes:
Paso 1:
Planificacion
Conocimiento y verificacion del Plan de muestreo.
Seleccion de establecimientos, y verificacién de la categoria de calidad.
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Seleccién de formulaciones de los plaguicidas a muestrear.

Definicion de objetivos del muestreo y parametros objeto del control de la calidad
de las formulaciones de plaguicidas, los cuales pueden ser:

Lo declarado en la etiqueta (entregada al Departamento de Agroquimicos de la
DNSV)

Contenido (cantidad)

Identidad de ingrediente activo (i.a.)

Concentracion del i.a.

Ausencia de materias extrafias visibles, y agentes modificantes, excepto de
estabilizadores

Relacién de isébmeros declarada.

Impurezas relevantes de la manufactura o almacén

Densidad

Suspensibilidad

Granulometria

Humedad

Estabilidad del formulado en almacén

Definicidon de frecuencia del muestreo.
Seleccion de las estaciones de muestreo.
Inspeccion in situ (distribuidor, Expendio) y reconocimiento del lugar
Equipamiento

Documentacion necesaria
Caracterizacion de lotes

Caracterizacion del almacén:

Aspectos generales

Lote

T del aire

Ventilacion

Humedad

Descripcion de algunos ensayos de campo:
Color

Densidad

Presencia de sedimentos

Separacién de fases u homogeneidad

Descripcion del diseno del muestreo (cantidad, volumen, lugares / estaciones,
profundidad, homogenizacién)

Identificacién de lote y su composicion (No. De unidades), ubicacién

Tipos de muestras a colectar: simple, compuesta, estadistica, selectiva, mdultiple,
analitica, referencia.

Tipo de muestreo: Manual, automatico (bomba peristaltica)

Determinacion de tamafio muestral y de cantidad de muestra a colectar.
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Paso 2:

Preparativos

Comunicacion correspondiente (Laboratorio y establecimiento a muestrear)

Lista de verificacion o chequeo de materiales y equipo, acciones previas
Precauciones y aspectos practicos para operar en campo

Envases y equipo a utilizar

Etiqueta /rotulo de envase

Datos de campo

Preservacion de muestra

Verificar cudles son los formulados, establecimientos, y lotes a evaluar,
consultando el Plan de Muestreo anual.

Asegurar la disposicion del equipo apropiado y limpio, asi como de envases 0
recipientes apropiados para las muestras colectadas, y otros materiales
necesarios.

Consultar al laboratorio (si es necesario) en cuanto a: equipo de muestreo, asi
como sobre recipientes para muestras, cantidad de muestras, etiquetas y sellos
de cierre para muestras analiticas.

Botellas para muestras, las cuales han de ser preferiblemente de vidrio, pero
podrian ser de plastico resistente a solventes; las bolsas pueden ser de plastico
o de papel, similar al producto comercial.

Colectar la informacién necesaria referente a: Seguridad y medidas de
precaucion, toxicidad, e instrucciones de manejo de cada uno de los plaguicidas
a muestrear, naturaleza e identidad de los formulados, el numero y tamafo de
unidades de empaques o recipientes de los formulados a muestrear.

Revisar la informacion descrita en la inspeccion in situ (si aplica).

Verificar la disponibilidad de . suficiente numero de formatos de actas de
muestreo, marcadores y boligrafos de tinta indeleble para escribir e identificar
las muestras y marcar los empaques muestreados, tenencia de documento o
carné de identificacion o autorizacién vigente de la persona que hace el
muestreo; vehiculo para el transporte de personal, muestras y equipo de
muestreo, entre las estaciones de muestreo (establecimientos) y el laboratorio.
Verificar que se ha notificado previo a la fecha de muestreo, a la persona
responsable del establecimiento o estacién de muestreo, y asegurar que habra
en el momento (hora) de muestreo una persona asignada como responsable in
situ del lote y que pueda ayudar a manipular los contenedores o empaques
durante el muestreo.

Asegurar que habra una persona acompafante durante el muestreo.

Asegurar que se dispone de la vestimenta y equipo de seguridad apropiada
como indicado en la etiqueta y el expediente del registro del producto formulado.
Asegurar que se tiene todo el entrenamiento y las capacidades necesarias para
la colecta de los productos formulados a evaluar.

Mantener el Procedimiento de muestreo oficial disponible en todo momento.
Asegurar que existe en la estacibn de muestreo, lugar apropiado para lavarse
con agua, en casos de accidente y después del muestreo.
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Verificar que se tienen los permisos correspondientes para el transporte de
plaguicidas, como material peligroso, y el vehiculo apropiado, asi como plan de
emergencia.

Paso 3:

Seleccion de lotes e inspeccidn in situ

Identificar los lotes de las formulaciones a muestrear

Hacer inspeccion in situ o reconocimiento del lugar

Tener el equipamiento necesario

Hacer una caracterizacion de lotes a muestrear

Hacer una caracterizacion del establecimiento o almacén a muestrear,
realizando una inspeccién visual y observaciones en el sitio y un reconocimiento
de las condiciones del almacenamiento de lotes, poniendo especial atencién al
lote a evaluar respecto a cantidad de unidades, ordenamiento en el almacén,
tipo de envase, fugas, signos de deterioro, etc.

Medir la temperatura en el lugar del lote.\

Verificar fugas en unidades del lote

Ventilacion

Llenar el Formato de inspeccion in situ segun formato, el cual puede acompafar
al Acta de muestreo (Anexo).

Hacer los comentarios y recomendaciones pertinentes a la persona responsable
del lote.

Paso 4:
Determinacion del tamafio muestral del lote
La seleccion de muestras de cada lote debe ser representativa para asi poder
medir y estimar las caracteristicas del lote en evaluacion, y asi determinar su
grado de aceptacion.
Se aplica en el muestreo el principio de practicidad colectando el tamafo
muestral al menor costo. En casos de no conformidades el tamafio muestral sera
determinado segun los principios estadisticos (Cuadros No.1 y No. 2).
La seleccion podra ser realizada también de acuerdo a:
-Tamafio del lote 0 numero de muestras colectadas del lote (simple, doble,
multiple)
-Manera usada en la seleccion de las unidades de empaques de cada lote.
-Practicidad.
El numero de muestras que debe ser colectado de un lote es aproximadamente
igual a la raiz cuadrada del tamafo (conjunto de unidades) del lote.
También, el numero de unidades de empaque a colectar se puede determinar
estadisticamente de acuerdo a la incidencia de violaciones en el lote, dentro de
los limites especificos de confianza (Cuadro No. 1; en este tipo de seleccion el
numero de muestras no depende del tamafio del lote).

Cuadro No. 1: Numero Minimo de Muestras de un Lote requeridas para Detectar
una Violacién
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Incidencia de Numero de Muestras Numero de muestras
violaciones con la con la
(%)en el Lote Confianza Confianza
de 95 % de 99 %
10 29 44
15 19 29
20 14 21
25 11 17
30 9 13
35 7 11

En casos, en los cuales el numero minimo de muestras requeridas es superior al
10 % del tamanio del lote se puede hacer ajustes de los valores del Cuadro No.1.

mediante la formula siguiente:
Nx = Nmin /(1 + (Nmin—-1)/N)

Nx: Numero de muestras requerido
Nmin: Numero minimo de muestras
N: Tamano del lote en unidades de empaque

El nimero de las muestras de cada lote de formulaciones liquidas o soélidas, a
colectar se determina segun el Cuadro No.2, y no sera mayor de 15 muestras
simples escogidas de forma aleatoria (primera muestra) y sistematica (muestras

consecutivas).

Cuadro No. 2: Relacién de las Cantidades de Muestras y de Unidades de
Empague por Lote de Liquidos y Sélidos

Cantidad de Unidades de Empaque
en un Lote

Cantidad de Muestras
a colectar de un lote

1.Envases iguales o mayores a 19
litros para liqguidos o 5 kilogramos
para soélidos

Hasta 10 unidades 1 muestra
De 11-20 unidades 2 muestras
De 21- 40 unidades 3 muestras

Mas de 40 unidades

3 + 1 muestras por cada 20 unidades

2.Envases menores de 19 | para
liguidos y menores de 5 Kgs para
sdlidos

Hasta 50 unidades 2 muestras
51-100 unidades 3 muestras
101-500 unidades 4 muestras
501-1000 unidades 5 muestras

Mas de 1000 unidades

0.5 % del total, entre 6 y 15 muestras
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También, se puede proceder a obtener una muestra selectiva en triplicado,
cuando existen evidencias de deterioro y/o falta de homogeneidad en el
contenido del lote.

Paso 5:

Seleccion de las muestras de campo

Identificar y contar todas las unidades que componen el lote,

Seleccionar las unidades del lote (muestras de campo) a muestrear, las cuales
corresponden al numero muestral determinado segun el paso 4. La seleccion se
hara escogiendo la primera unidad a muestrear de manera aleatoria, empleando
un Cuadro de numeros aleatorios. El resto de las unidades se puede escoger de
forma sistematica empleando los numeros utiles, y omitiendo los numeros
inutiles (fuera del tamafio o repeticiones).

Marcar y/o enumerar todas las unidades (muestras de campo) seleccionadas.
Anotar en el acta la forma de muestreo, y si hay varios tamanos o anomalias en
el lote.

Las muestras deben ser colectadas preferiblemente antes de comenzar el ciclo
agricola, y de la venta de partes del lote, de tal manera que se puedan hacer
medidas correctivas.

Identificar las muestras de campo, las cuales permanecen en el establecimiento
debidamente marcadas.

Paso 6:

Obtencién de las muestras analiticas de un lote

Procedimiento basico general:

Seleccionar de forma aleatoria, y marcar la muestra analitica del lote (del grupo
de muestras de campo identificadas en el paso 5)

Preparar in situ el recipiente de muestra debidamente rotulado y el equipo de
muestreo

Mezclar bien el material de la muestra de campo a muestrear en el momento
para lograr una representatividad.

Abrir en sitio apropiado el envase de la formulacion con la herramienta
adecuada.

Extraer (con una pipeta para liquidos o cateador para sélidos) la muestra
analitica del lote en la cantidad necesaria, y transferirla al recipiente de muestra
para analisis previamente rotulado.

Colectar la muestra analitica de forma simple cuando hay homogeneidad en la
formulacion.

Asegurar la muestra de referencia.

Tomar las medidas necesarias para evitar derrames, y fugas durante el
muestreo, envasado y manejo de las muestras.

Muestrear cada lote por separado.

Si hay varios tamafos de unidades en el mismo lote con la etiqueta idéntica
solo se muestrea un tamafo.
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Productos sin No. de lote, o fecha de formulacién, y que no son evidentemente
uniformes se muestrean individualmente, de forma compuesta, y selectiva o
estadistica.

En casos con deficiencias notables del lote, se hace una estimacion del
deterioro, y se colecta muestras para asegurar la condicion del estado del lote (si
ello es necesario), y se marca el mismo con el sello de DNSV indicando
“Deficiente”.

Registrar en el acta de muestreo anomalias, y signos de deterioro, asi como
poner en conocimiento del estado del material al responsable del lote, y mostrar
las deficiencias encontradas; se puede colectar hasta 3 muestras analiticas
compuestas o porciones separadas como evidencia de la condicion de deterioro
del lote. También se puede hacer fotos.

Determinar el grado de homogeneidad, y el peso del contenido del material en
el recipiente de la unidad o primera muestra de campo. Cuando se trata de
productos muy toxicos, volatiles, y malolientes, ello debe hacerse en el
Laboratorio, por lo que se llevara la muestra de campo al laboratorio.

Las otras muestras de campo (correspondientes a muestras analiticas)
permanecen intactas en el lugar, para posteriores muestreos, si ello es
necesario, segun los resultados del analisis y los criterios de aceptaciéon. Estas
muestras de campo pueden servir también como muestras de referencia.

En caso de no poder hacer el muestreo como indicado en el procedimiento, el
método usado debe constar en el acta de muestreo.

Muestreo de formulaciones liquidas

Tipos de muestras a colectar: simple, compuesta, estadistica, selectiva, multiple,
analitica, referencia.

Tipo de muestreo: Manual, automatico (bomba peristaltica)

Técnicas: Extraccion de liquido

Cantidad: La indicada por el Laboratorio.

Numero de muestras: Segun tamanfo del lote

Equipo: Pipetas desechables, bomba peristaltica, botellas para muestras
Procedimiento basico:

Inspeccion in situ y caracterizacién del lote:

Aspectos generales

T del aire

Ventilacion

Lote (recipientes, envases)

Precauciones para evitar la contaminacion de las muestras colectadas
Identificacién y marcado de muestras de campo y analiticas

Seleccion y obtencion de muestras analiticas

Documentacion correspondiente

Manejo y transporte de muestras al laboratorio

Control de calidad en las operaciones de campo

Evaluacién del grado de sedimentos en los recipientes
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Procedimiento bésico:

Seleccionar de forma aleatoria, y marcar la muestra analitica del lote (del grupo
de muestras de campo identificadas en el paso 5)

Preparar in situ el recipiente de muestra debidamente rotulado y el equipo de
muestreo

Mezclar bien el material en el recipiente (rodando, agitando, u otra forma) de la
muestra de campo, asegurando una homogeneidad fisica.

Abrir en sitio apropiado el envase de la formulacion con la herramienta
adecuada.

Examinar visualmente (si es viable) el contenido por heterogeneidad
(cristalizacion, precipitacion, sedimentacion o separacidén). La presencia de
sedimento denso puede ser examinada con una varilla.

Extraer (con una pipeta para liquidos, bomba peristaltica, o tubo de inmersion) la
muestra analitica del lote en la cantidad necesaria, y transferirla al recipiente de
muestra para analisis previamente rotulado.

Colectar la muestra analitica de forma simple cuando hay homogeneidad en la
formulacion.

Colectar la unidad completa, cuando se trata de envases iguales 6 menores de
150 ml. Cuando se trata de envases pequefios con 1 % de ingrediente activo, se
debe colectar hasta 250 mL; de empaques con ingrediente activos de menos de
1% se debe colectar hasta 500 mL; de empaques grandes de 1 galon o mas con
ingrediente activo del 10% o mas se debe colectar hasta 50 mL; si la
concentracion del i.a. es menor del 10 %, se debe colectar hasta 150 mL.
Colocar la muestra analitica en una caja para transporte de muestras.

Asegurar la muestra de referencia. Como muestra de referencia se puede
considerar el contenido remanente del empaque muestreado, u otra unidad de
empaque idéntica del mismo lote.

Registrar en el acta de muestreo anomalias, y signos de deterioro, asi como
poner en conocimiento del estado del material al responsable del lote, y mostrar
las deficiencias encontradas; se puede colectar hasta 3 muestras analiticas
compuestas o porciones separadas como evidencia de la condicion de deterioro
del lote. En casos con deficiencias se omite el analisis de laboratorio, y se hace
una estimacion del deterioro. Ademas, se marca el lote (recipientes) con
“Deficiente”.

Muestreo de formulaciones soélidas

Tipos de muestras a colectar: simple, compuesta, estadistica, selectiva, multiple,
analitica, referencia.

Tipo de muestreo: Manual, automatico (bomba peristaltica)

Técnicas: Extraccion de solidos

Cantidad: La indicada por el Laboratorio.

Numero de muestras: Segun tamario del lote

Equipo: Cateadores, bolsas, botellas de boca ancha para muestras
Procedimiento basico:

Inspeccion in situ y caracterizacidon del almacén y del lote:
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Aspectos generales

T del aire

Ventilacion

Lote (recipientes, envases)

Precauciones para evitar la contaminacion de las muestras colectadas
Identificacién y marcado de muestras de campo y analiticas

Seleccion y obtencion de muestras analiticas

Documentacion correspondiente

Manejo y transporte de muestras al laboratorio

Control de calidad en las operaciones de campo

Procedimiento bésico:

Verificar si los productos han sido afectados por la temperatura y humedad.
Seleccionar de forma aleatoria, y marcar la muestra analitica del lote (del grupo
de muestras de campo identificadas en el paso 5)

Preparar in situ el recipiente de muestra debidamente rotulado y el equipo de
muestreo

Mezclar bien el material en el recipiente (si es posible agitando cuidadosamente,
u otra forma) de la muestra de campo, asegurando una homogeneidad fisica.
Abrir en sitio apropiado el envase de la formulacion con la herramienta
adecuada.

Examinar visualmente (si es viable) el contenido por heterogeneidad (separacion
mecanica, pulverizacion notable).

Extraer (con un cateador para solidos, bomba peristaltica, o cuchara, espatula
apropiada) la muestra analitica del lote en la cantidad necesaria, y transferirla al
recipiente de muestra para analisis previamente rotulado.

Colectar la muestra analitica de forma simple cuando hay homogeneidad en la
formulacion.

Cuando se trata de envases iguales 6 menores de 50 g, se pueden colectar la
unidad completa, y como muestra de referencia se considera una unidad
idéntica del lote. Cuando se trata de empaques pequefos con 1 % de
ingrediente activo, se deberia colectar 250 g; de empaques con ingrediente
activos de menos de 1% se deberia colectar 500 g; de empaques grandes con
ingrediente activo del 10% o mas se deberia colectar 50 g; si la concentracion de
i.a. es menor del 10 %, se deberia colectar 150 g.

Lotes almacenados en estado expuesto a condiciones drasticas (bolsas selladas
inadecuadamente) deben ser considerados no-uniformes y registrados en el acta
como tales. Granulados (especialmente GR, WG, SG, etc) pueden sufrir
facilmente segregacion mecanica de los diferentes tamafos de particulas
durante el transporte y cuando son transferidos a otro envase.

Bolsas pueden ser muestreadas con el cateador a través de las esquinas en
forma diagonal.

Otro tipo de envase debe ser abierto apropiadamente y muestreado de manera
similar que las bolsas.
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Formulados en bolsas solubles en agua son colectados en la bolsa intacta con
su contenido total; preferiblemente de cajas recién abiertas. En este caso, las
bolsas individuales no deben ser abiertas y deben ser llevadas al laboratorio
para su analisis lo mas rapido posible.

Registrar en el acta de muestreo deficiencias encontradas, y colectar porciones
separadas como evidencia de la condicion de deterioro del plaguicida. En casos
con deficiencias se omite el analisis de laboratorio, y se hace una estimacion del
deterioro. Ademas, se marcan con el sello indicativo de “Deficiente”.

Colocar cada muestra analitica en una caja de transporte de muestras.

Asegurar la muestra de referencia. Como muestra de referencia se puede
considerar el contenido remanente del empaque muestreado, u otra unidad de
empaque idéntica del mismo lote (muestras de campo).

Muestreo de otro tipo de formulaciones

Seleccionar de forma aleatoria, y marcar la muestra analitica del lote (del grupo
de muestras de campo identificadas en el paso 5)

Preparar in situ el recipiente de muestra debidamente rotulado y el equipo de
muestreo

Mezclar bien el material en el recipiente de la muestra de campo, asegurando
una homogeneidad fisica.

Abrir en sitio apropiado el envase de la formulacion con la herramienta adecuada
(si aplica).

Examinar visualmente (si es viable) el contenido por heterogeneidad.

Extraer (con una pipeta para liquidos, o cateador para solidos) la muestra
analitica del lote en la cantidad necesaria, y transferirla al recipiente de muestra
para analisis previamente rotulado.

Colectar la muestra analitica de forma simple cuando hay homogeneidad en la
formulacion.

Plaguicidas en aerosoles y gases, seran colectados en la unidad del envase
sellado como muestra analitica.

Como muestra de referencia se considera una unidad idéntica del lote, la cual
queda bajo custodia del establecimiento.

En el caso de pasta y “pellets”, en las cuales las presentacion es de alto
volumen se aplica lo indicado en Cuadro No. 2, y como muestra de referencia se
considera una unidad idéntica del lote.

Otros solidos se colectan en la cantidad indicada en el cuadro N°. 2.

Paso 7:

Determinaciones en campo

Algunas pruebas pueden ser requeridas in situ.
Medicién del contenido en el recipiente
Densidad

Presencia de sedimentos

Separacién de fases

Homogeneidad

Presencia de fugas y roturas de envases
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Condiciones del almacén:

Aspectos generales

T del aire

Ventilacion

Humedad

Derrames

Olores

Caracterizacion del lote (composicion, recipientes, envases)
Color

Densidad

Presencia de sedimentos en liquidos
Presencia de fugas y roturas de envases

Paso 8:

Etiquetado, sellado, y preservacién de muestras

Identificar y marcar toda muestra analitica con la etiqueta

Sellar las muestras

Conservar en frio hasta su entrega al laboratorio (a temperatura inferior que la
del establecimiento)

Hacer los registros en la documentacion correspondiente

Las muestras deben ser identificadas apropiadamente, y el personal que colecta
las muestras debe llevar registro exacto de lo realizado (Libro de campo),
generando la documentacion necesaria para dar garantia (permitiendo la
trazabilidad) del muestreo

La etiqueta de muestra contiene:

Nombre del plaguicida

Cddigo de muestra

Fecha de colecta

Hora de colecta

Lugar de colecta

Pruebas a realizar

Colector de muestra

El Libro / bitdcora de campo debe contener:

Secuencia de No de muestras (En casos donde hay varias muestras)

No de recipientes por muestra (duplicado, referencia)

Detalles del lugar de muestreo (descripcion, fotos, boceto)

Tipo de muestra

No. y volumen/ peso de muestra

Método de muestreo

Hora y fecha de muestreo (libro debe estar paginado)

Localidad (sitios exactos)

Observaciones de campo

Mediciones en campo

Descontaminacién

Envié de muestras (transporte)
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Nombre del establecimiento

Lote No. y tamafio

Describir el arreglo del lote en el lugar
Describir la muestra colectada (detalles)
Ambiente / T

Nombre de persona que realizd el muestreo
Cddigo de campo

Fecha del muestreo

Hora del muestreo

Firma de la persona que realizo el muestreo

La muestra analitica es identificada con la etiqueta oficial de muestreo.

Cada muestra se coloca en la caja de transporte de muestras.

Se cierra la caja y se asegura con cinta adhesiva. La caja o contenedor (con
divisiones adecuadas) de transporte puede ser de plastico, madera o metal, en
la cual se colocan las muestras y se aseguran con material adsorbente de
embalaje o rejillas divisorias, para inmovilizar las botellas de las muestras, y
absorber o evitar posibles fugas.

Colocar el acta de muestreo en una bolsa plastica separada y sellada (adjuntar a
la caja de transporte).

Adjuntar a la caja de transporte, la tarjeta de cadena custodia (en bolsa de
plastico) mostrando lo siguiente:

Fecha de muestreo.

Numero de muestra.

Numero de acta de muestreo respectiva.

Numero de lote.

Nombre Comercial y genérico del producto

Concentracién declarada del ingrediente activo

Tipo de formulacion.

Tamarfo de empaques del lote.

Periodo y condiciones de almacenamiento.

Observaciones sobre caracteristicas de envase y del producto.

Nombre del establecimiento

Nombre y firma del técnico responsable del muestreo.

Indicar la Clasificacion toxicologica del plaguicida

Senalar la parte superior de la caja

Registrar en la tarjeta toda relacion de la muestra con personas, y sucesos.
Mantener las muestras a temperatura inferior que la existente en el almacén
donde se colectaron hasta la realizacion de los analisis.

Paso 9:

Limpieza, y descontaminacién de equipos de muestreo y eliminacion de
desechos

Ello se debe hacer en el laboratorio siguiendo los procedimientos que
correspondan; sin embargo, esto se puede hacer in situ, cuando hay factibilidad
técnica en el establecimiento y cuando se emplee equipo desechable.
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Paso 10:

Transporte, y entrega de muestras al Laboratorio

Transportar las muestras al Laboratorio en caja de muestreo y vehiculo
apropiados.

Transportar en el menor tiempo posible por la via mas corta.

Hacer la documentacion necesaria (Cadena de responsabilidad / custodia)

Procedimiento basico:

El transporte de muestras debe ser realizado segun las normas del transito
pertinentes, y el mismo debe tener las sefiales correspondientes y lo siguiente:
Etiquetado segun de peligrosidad (inflamable, peligroso, veneno, corrosivo)
Vehiculo en buen estado

Conocimientos / entrenamiento en transporte de sustancias peligrosas

Equipo y medidas de seguridad en el transporte de sustancias peligrosas y ropa
protectora

Itinerario y horario definido

Inventario definido de sustancias que se transportan

Peligros potenciales

Precauciones y acciones en caso de emergencias

Teléfono y direccion para emergencias

Procedimiento de emergencia

Medidas de contingencia

Las muestras han de ser transportadas en cajas de transporte en un vehiculo
adecuado, en el menor tiempo posible y sin paradas entre el establecimiento y el
Laboratorio, con los permisos correspondientes.

Se deben tomar los cuidados necesarios para evitar derrames, fugas o deterioro
de muestras durante el y transporte al Laboratorio.

Las muestras deben ser transportadas a una temperatura igual o inferior a la
existente en el almacén.

Se debe cumplir con las regulaciones de transporte de sustancias peligrosas.
Las cajas de transporte deben ser preferiblemente a prueba de golpes, aislantes
del calor y radiacion fuerte.

Las muestras deberan ser entregadas al laboratorio en el menor tiempo posible,
preferiblemente el mismo dia de su obtencion, junto con la tarjeta de cadena de
custodia.

12. ACTA DE MUESTREO
La persona que realiza el muestreo levantara un acta en el lugar, segun formato
en el Anexo lll del Procedimiento de colecta, envasado, manejo, y transporte de
muestras para el control de la calidad de formulaciones de plaguicidas, y limites
para la aceptacion de lotes, de la DNSV/MIDA.
El original del Acta se entrega al establecimiento.
Copias (3) del Acta son destinadas a la DNSV (Jefe de Departamento de
Agroquimicos, Seccion de Fiscalizacion, Oficial de muestreo).
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El Acta puede contener comentarios de observaciones sobre el lote en cuanto a
almacenamiento, exposicion a agua, lluvia, prolongada luz o elevada
temperatura, presencia de contenedores abiertos, aparente falta de
homogeneidad.
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14. ANEXOS

|. FORMATO / GUIA PARA INSPECCION IN SITU DE FORMULACIONES DE
PLAGUICIDAS

Formulacién comercial:
Lote:

1. Generalidades
1.1. Establecimiento:
1.2. Contacto:

1.3. Direccion:

2. Descripcién general:
2.1. Volumen total:
2.1.1. Existente:

2.1.2. Anual:
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Formulacion Existente
Sodlidos:
Polvos

Granulos

Anual

Comentarios

Liquidos
Solubles
Emulsionables

Otros

3. Descripciodn especifica
3.1.1.Genérico:

3.1.2. Nombre comercial:
a)

b)

c)

d)

3.2.Cantidad de lotes (Total):
a)

b)

c)

d)

Lote No

Unidades (n) y
contenido (L / kg)

Total

Comentarios

a)

b)

c)

d)

Total

Cuadro No. Nivel de cumplimiento de lotes

Requisito albjc

d

e

Accion correctiva

Comentario

Almacenamiento:
-Norma DNSV
-Guia Croplife
-Otra

Lugar
Fugas/olores
Temperatura

Empaque /caja:
Carton

Metal

Madera
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Plastico

Paleta /parilla

Recipiente /
unidad:
Plastico
Metal
Botella
Bolsa

Papel
Reforzada

Presentacion:
0.25L
05L
1L
4L

20 L
200 L
0.1 kg
0.25kg
0.5 kg
1 kg

5 kg
25 kg
50 kg
Otra

Etiqueta:
-Espanol
-Formulacioén / tipo
-Tamarno
-Legible

-i.a.

-i.i.

-solventes
-contenido
-concentracion
-Color de banda
-No registro
-Lote No
-Fechas
formulacion
Vencimiento
Registro
-Precauciones y
advertencias
-Pictogramas
-Medidas en casos
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de emergencias

-Panfleto junto con
el recipiente

-Integridad del
recipiente:
Sello
Fuga / Olor
Otros

Permisos /

Licencias

a) MIDA

b)MINSA

c) Cuerpo de
Seguridad

d) Otros

Fecha:
Nombre y firma del Responsable / oficial de muestreo:

II. EJEMPLO DE HOJA DE REGISTRO Y CADENA DE RESPONSABILIDAD
DE MUESTRAS

Producto / nombre:
Cddigo o No de muestra / Lote:
Sellos (ninguno ___;intacto ___ ;roto )
Fecha de colecta:
Fecha de entrega / recepcién en el Laboratorio:
Recibido por:
Laboratorio:
Descripcion de muestra (detalles™):
Cantidad y unidad:

Rotulado (original ___; copias ____; ninguno __ )

Resumen de analisis:

Método:

Tipo de muestra: Simple ___; compuesta ; Total ; dividida

Preparacion de muestra:
Resultados™*):

Comentarios:

Muestra de referencia / descripcion™**):
1. Nombre y firma de personas que colectaron la muestra
a.

b.

C.

2. Nombre y firma del analista:
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: Verificado por: Fecha:

3.2. Verificado por: Fecha:

TP 20T ST

Fecha del informe:

*) Descripcién completa y consistente con el informe del muestreo, incluso
condicion del sello-etiqueta, identificacion y No de muestras asignados, tipos de
recipientes y cantidad.

**) Resumir de forma precisa y concisa aspectos como:

Recipiente: tamafio, tipo, color y tapa, anormalidades

Etiquetado: Describir etiqueta y panfleto asociada a la muestra (sueltas o
adheridas)

Cadigo: Indicar codigos de fabricacion, o empaque, tipo

Producto: Describir de forma completa y concisa, incluyendo color, olor, y
apariencia visual o general.

Andlisis realizado, y los analitos evaluados.

Método: Referencia completa

Calculo de resultados: Forma de célculo y datos usados

***) La muestra de referencia debe quedar con sello.

lll. EJEMPLO DE FORMATO DE ACTA DE MUESTREO
La informacién contenida en el Acta del muestreo, debera ser completa, clara y
real, ya que esta representa la base legal para el analisis del producto, y para la
toma de decisiones por la autoridad competente.
El Acta se hace en original con tres copias.

El original del informe o acta de muestreo debera contener la siguiente
informacion:

Numero del acta.

Nombre, direccion y numero telefonico del establecimiento.

Numero de registro o licencia del establecimiento.

Fecha de muestreo.

Numero de la muestra (campo y/o analitica).

Nombre comercial y nombre genérico del producto.

Concentracién declarada del ingrediente activo en porcentaje y en su
equivalente en peso/volumen y/o peso/peso.

Numero de lote y cantidad de unidades que lo componen.

Nombre del fabricante/formulador.

Nombre del registrante.

Numero de registro del producto.

Tiempo de almacenamiento del producto.
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Tamano de envase.

Tipo de formulacion.

Fechas de formulacion, manufactura, vencimiento

No de unidades de empaque muestreadas

Cantidad y No de muestras de campo

Localizacion o ubicacion de las muestras de referencia

Observaciones y comentarios

Nombre y firma del propietario del establecimiento o su representante (si fuese
posible)

Nombre y firma del Oficial de muestreo.

IV. EJEMPLO DE FORMATO DE INSPECCION IN SITU
La persona que efectua el muestreo podra hacer un informe de inspeccion in situ
con la siguiente informacion:
Nombre y direccion del establecimiento
Nombre del plaguicida /formulado y su fabicante /proveedor:
Lote No.:
Cantidad del lote (kg, | 0 unidades):
Fecha de manufactura:
Fecha de vencimiento:
No de unidades de empaques seleccionadas (unidades):
Especificar masa bruta o masa /volumen neta, de los empaques
Masa bruta minima medida de los empaques
Masa bruta maxima medida de los empaques
Promedio de la masa medida de recipiente vacio (si aplica):
Estimar Masa bruta nominal del empaque (si aplica):
Calidad de embalaje
Calidad y contenido de etiqueta
Temperatura del almacén
Este informe puede acompafar el Acta de muestreo.

V. EJEMPLO DE FORMATO DE MARCACION DE MUESTRAS DE CAMPO
El Oficial de muestreo marcara las muestras de campo (sello o tarjeta) con la
informacidn siguiente:

MIDA / DNSV

Muestra de Campo

Numero de muestra

Fecha de Muestreo

Cantidad de unidades que componen el lote
Nombre de Oficial de muestreo

Persona que tomo la muestra

VI. FOTOGRAFIAS
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INSPECCION IN SITU EN BODEGA DE DISTRIBUIDOR

TOMA DE MUESTRA DE FORMULADO LIQUIDO

o1



TOMA DE MUESTRA EN CAMARA DE SEGURIDAD
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EQUIPO DE PROTECCION PERSONAL
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CAJA PARA EL TRANSPORTE DE MUESTRAS
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