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ESTU'DIO DE DEGRADACION DE PLAGUICIDAS EN EL CULTIVO DE LA YERBA MATE

De conformidad con los objetivos planteados para el desarrollo del presente estudio, se remite
informe correspondiente a las tres primeras actividades.

Actividad n® 1:

Con fecha 24 de noviembre p.p., se realizo la primera reunion conjunta con el equipo técnico de
investigacion, a los fines de acordar y ajustar los criterios  y procedimientos a seguir para el
cumplimiento de las actividades previstas.

En la mencionada reunion se acordd con UNaM- Facultad de Ciencias Exactas, Quimicas y Naturales,
un plazo de 90 dias para trabajar inicialmente sobre la puesta a punto de la técnica de analisis del
dlimetoato.

Actividad n° 2:
En calidad de Anexo'I, se adjunta Primer Informe de UNaM.-

Actividades n° 3 y 4.

En virtud del informe mencionado en parrafo anterior, se realizé en instalaciones de la Estacion
Experimental INTA Cerro Azul, una segunda reunién a efectos de analizar la continuidad del
~ proyecto, con la participacion de los Ingenieros, Marcelo Mayol, Luis Belinghieri y Humberto

Fontana por parte del INTA y la participacion de los Ings. Qcos Miguel Schmalko, Laura Ramallo y
Dra. Carmen M. Floridia por parte de la coordinacion conjunta con UNaM.

Dada la amplia experiencia de los expertos de INTA'y el conocimiento que al respecto tienen de ias
practicas de rutina para el control de plagas y hierbas que se operan en las diferentes zonas de cultivo
de yerba mate, muchas de ellas, actualmente comprometidas con el cultivo y cuidados de
plantaciones de tabaco, para el que se usa un herbicida comercialmente conocido bajo el nombre de
TORDON, se decidié cambiar el estudio de Dicofol por el estudio del producto activo de dicho
herbicida, (Picloran). Se adjunta nota informativa.

Conforme lo previsto para el desarroilo de esta actividad, también se procedié a la identificacion de
organismos con competencia en la materia, y se iniciaron los respectivos contactos para. obtener
informacion precisa sobre las normativas y reglamentaciones vigentes tanto a nivel nacional,como
regional e internacional ( Para el caso: Codex Alimetnarius en su caracter de compendio de normas de
referencia internacional).
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Introduccidn

En este periodo se trabajo sobre la puesta a punto de la técnica de analisis del dimetoato,
aplicado a las hojas de la yerba mate. Para ello se realiza una aplicacidn a la planta y se

“seleccionan dos técnicas, la primera de ellas sugerida por la firma Merck, es la mas simple,
- pero debido a los numerosos compuestas que tiene la yerba mate, y ademas la interferencia

que presentaba la cafema muy abundante en las ho;as de yerba mate, no se tuvo éxito enla
aphcacmn '

Con la segunda de ellas , sugerida por Hewlett- Packard que se aplica en general a
productos vegetales, se llego a buen ternmuno. -

En el anexo se presenta la descripcion de las dos técnicas analiticas,.

También cabe mencionar, que se realizo un convenio de trabajo con el INTA, estacion

experimental Cerro Azul, para llevar adclante este estudio.
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DESARROLLO DE UNA TECNICA ANALITICA PARA CUANTIFICAR EL
DIMETOATO EN LA PLANTA DE LA YERBA MATE.
| B .

Equipo de trabajo : .

1) Facultad de Ciencias Exactas, Quimicas y Naturales

Ferreyra, Darfo ; Ramallo, Laura ; Schmalko, Miguel ; Kolb, Nicolas y Escalada, Andrea
2) Estacion Experimental Agropecuaria Cerro Azul-INTA :

Mayol, Marcelo Ramén y Belingheri, Luis Dario -+ ..+

1.

Material o ‘ o
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Se utilizaron ramas de yerba mate proveniente de un cultivo rociado con una solucion de
dimetoato. La aplicacion del dimetoato sobre las plantas de yerba mate se realizo en la
Estacion Experimental del INTA de la localidad de Cerro Azul, Misiones. Se seleccionaron
5 parcelas en diferentes lugares de la Estacion Experimental. Se aplic el dimetoato en
solucién con concentraciones que normalmente se utilizan en las cultivo. Las muestras se
tomaron el dia posterior a la aplicacion. Una vez cosechadas, las ramas eran puestas en un
freezer hasta su analisis.

Métodos de Analisis

Se utilizaron dos técnicas de analisis. La primera en ensayar fue la mas simple, utilizando
cartuchos adsorbentes y ante la imposibilidad de aplicacion de la misma se utilizo otra
técnica mas de extraccion con solventes. . -

1) Método de la extraccion en fase solida. (Técnica desarrollada por Merck)

Este método se 'ultiliza normalmente en égua y consiste en hacer pasar una canttdad de la
misma por una columna adsorbente en la que es retenido el plaguicida. :
La técnica que se intento utilizar para la yerba mate consistid en :

Se colocaron 20 g de yerba mate seca y 1.000 ml de agua en un recipiente y se llevo a
ultrasonido durante 30 minutos. Posteriormente se fiitro con papel de filtro y el filirado se
hizo pasar por una columna de extraccion LiChrolut EN, 3 ml, 200 mg Standard S2. La
parte retenida en la columna se extrajo con 4.5 ml de metanol, se evaporé a sequedad ci un
evaporador rotatorio de vacio, luego con corriente de nitrégeno y se extrajo con 150 pl de
metanol, Esta solucién se inyectd en el cromatografo.

El equipo utilizado es de marca Hewlett Packard Vectra 486/66xM

Detector Selectivo de Masas

Gas portador : Helio

Temperatura ; 234 C

Caudal : 0.5 mV/min.
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El inconveniente que se tuvo con esta técnica es que la cafeina se adsorbia junto con el

plaguicida y coqu su concentracion es de unas diez mil veces mayor que la concentracion
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del plaguicida, saturaba la columna de adsorcion, reteniéndose sofamente parte del
plaguicida y ademas en el cromatograma su pico, al tener una concentracion muy clevada, se
_superponia con el del plaguicida. Al intentar realizar la extraccion de la columna de
adsorcion con nuevas porciones de metanol, en las 5 primeras, atn se tenian grandes
cantidades de cafeina, por lo que después de una serie de ensayos se descarto el método.

2) Método de cxtraccion y purificacién con solventes (Mctodo de Hewlett-Packard)
fase
Este método es aplicado en general a productos de origen vegetal.
Se trituran 20 g de yerba seca (calculado a partir de su contenido de humedad), con agua
durante 30 minutos en un mortero(El agua teniendo en cuenta su contenido de humedad
debera tener en total 100 ml).
Se agregan 200 ml de acetona y se agita durante 10 minutos. Se agregan 10 g de celite y
se filtra con vacio. Se pasa a una ampolla de decantacion, sc agregan 20 g de CINa, se agita
y luego se deja en reposo hasta que se separan 2 fases (aproximadamente 1 hora).
Se agregan 200 ml de diclorometano, se agita fuertemente y se deja en reposo hasta
separacion completa de las fases (unas 12 hs). Se separan y s¢ desecha la fase acuosa. La
separacién se completa centrifugando la zona de la interfase.
A la fase orgénica que queda en la ampolla se le agregan 30 g de SO4Na,. Se agita y se
deja en reposo durante 20 minutos. Se filtra a través de un soporte de lana de vidrio
(previamente lavado con acetona y tlevado a estufa hasta sequedad) y 3 g de SO4Nay
El filtrado se evapora hasta sequedad en un evaporador rotatorio de vacio y luego se pasa ,
nitrégeno gaseoso durante 15 minutos. . |
Al salido obtenido se le afiaden 2 ml de isooctano y se hace pasar por una columna rellena
con silicagel 60 (Mezcla N°7734, 70-230 mesh). Luego, al solido, se le agregan 2 ml de |
tolueno y se pasa por la misma columna. Posteriormente se le afiade a la columna 6 ml de |
tolueno v el liquido recogido se evapora a 1 mly luego se s¢ agrega tolueno hasta compietar
2 ml de solucién. Esta fraccion constituye la Fraccion 1. :
Luego al sélido antes mencionado se le adaden 2 ml de una solucidn tolueno acetona (80- !
20 en volumen) y este liquido se vuelve a pasar por la columna. A la columna se le aitaden 6
ml . El liquido recogido se evaporaa 1 mly luego se agrega mas sQlucion hasta completar 2 |
ml. Esta fraccion constituye la Fraccién 2. |
El procedimiento se repite utilizando como solvente acetona 'y Ja fraccion recogida '
constituye la Fraccién 3.
Cada una de las fracciones se inyecta en el cromatografo. Las condiciones de trabajo,
fueron :
El equipo utilizado es de marca Hewlett Packard Vectra 486/66xM
Detector Selectivo de Masas
~ Gas portador : Helio
Temperatura : 234 C
Caudal : 0.5 my/nun.
En un principio se utilizd como patron interno el plaguicida Aldrin (recomendado por la
EPA). Pero debido a que sc superponia con el pico correspondiente al dimetoato (cabe
mencionar que se dispone de un archivo que identifica los picos correspondiente a cada



plaguicida) se buscé utilizar otros patrones internos. Se encontro separacidn apreciable
utilizando el isébmero alfa det BHC (Lindano). Para este primer anlisis, el valor de
concentracion encontrado fue de 4,56 partes por millon de materia seca.

En la Figura 1 se puede observar el cromatograma obtenido para la Fraccion 2 de la
muestra, (Fraccion en la que aparece el dimetoato).
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ACUERDQO DE TRABAJO

EEA CERRO AZUL - INTA
FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS, QUIMICAS Y NATURALES - UNaM

-------------------- En el marco del Convenio firmado entre el instituto Nacional de
Tecnologia Agropecuaria (INTA) y la Universidad Nacional de Misiones (UNaM), la
Estacién Experimental Agropecuaria Cerro Azul, en adelante La Estacicn,
representada en este acto por el Presidente del Consejo de Direccion del Centro
Regional Misiones (INTA) Sr. Enrique PECZAK por una parte y la Facultad de
Ciencias Exactas, Quimicas y Naturales, en adelante La Faculfad, representada en
este acto por su Decano Sr. Carlos Emilio GALIAN, celebran el presente Acuerdo
de Trabajo de Colaboracion Reciproca, para realizar trabajos conjunics en el area
de PLAGUICIDAS EN YERBA MATE, estableciendo como tema de trabajo el
"Estudio de la degradacion de plaguicidas en la yerba mate”, esto por medio
de ia integracion y complementacion operativa-funcional de las respectivas
Instituciones participantes, permitiendo de este modo la ejecucion de lareas en
comun, facilitando el mejor aprovechamiento de los recursos humanos, tecnicos,
infraestructura y equipamiento. Esta modalidad de trabajo lleva implicita [a
posibilidad de la inclusion de acciones no expresas en el texto del presente
documento, esto con el fin Unico de dotar de elasticidad necesaria que permitan
mediar de comun acuerdo entre las partes un desarrollo mas efectivo y amplio que
podra darse a traves de la inclusion de olras lineas de acciéon que comprendan
otros rubros, que no sea/n el/los referido/s en las clausulas que se enuncian.--------
-------------------------------------- A los efectos de dotar de formalidad y coherencia
entre las pares intervinientes y las acciones programadas se establecen las
siguientes clausulas normativas: ---- e -----
» PRIMERA: .La Estacion y La Facultad para la consecucion del proposito

expresado por una via de una suma de medios, esfuerzos y volunlades, se

comprometen a coordinar los esludios e investigacion existentes o por crearse

en ambas pantes.~------msweamaaaams "
» SEGUNDA: La Facultad, de acuerdo a sus posibilidades aportara el

equipamiento disponible y personal que actualmente ejerce las lareas en los

proyectos relacicnados al Area de alimentos y al Laboratorio Central, con la

dedicacidn que se decida afectar de acuerdo a su disponibilidad.-----~ss----e--e---
» TERCERA: La Estacion, de acuerdo a sus posibilidades, aportara lo siguiente:

personal con dedicacion establecida de acuerdo a la actividad, las parcelas

donde seran aplicados los plaguicidas, su aplicacion, mantenimiento de la

plantacion y la recoleccion de las muestras de hojas en las cuales se
determinaran 10s plaguicidas, -=---=«-m=smmrm e m s e
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mismas. = Asignandose un coordinador o representanle por cada parte
interesada. De ser necesario el cambio de alguno de los representantes, Ia
parte interesada lo comunicara a la otra por escrito.~—--—meeeeeeee
QUINTA:  Las tareas que impliquen o demanden el Acuerdo deberan ser
instrumentadas, bajo la forma de Proyecto de Investigacion, en los Cuales se
determinaran en forma analitica los objetivos, materiales, meétodos, recursos
humanos y presupuesto necesarios para su ejecucion ~——eme—meeeeee
SEXTA: Los resultados obtenidos podran ser utilizados por cualquiera de las
partes para los fines que se consideren necesarios. S los trabajos son
divulgados en Congresos, Revistas de cualquier ipo y/o cualquier otra
publicacién, figuraran como autores los profesionales Yy las lInstituciones
participantes de Ia MISMB. oo e D TTIEIONES
SEPTIMA: Los bienes muebles o inmuebles que destinen al desarrollo de las
actividades, continuaran en e patrimonio de la parte a I cual los mismos
POMONCCN. oo DD 22 CUBY To8 mismos
OCTAVA: Las partes se compromelen a consullarse previamente, observaran
€N sus relaciones el mayor espiritu de colaboracion y las mismas se basaran en
los principios de buena ‘fé y cordialidad. Ambas tomaran en forma separada o
conjunta recaudos a los fines de evitar cualquier tipo de interferencia que alteren
el normal desarrollo de las actividades e T T T
NOVENA: En caso de ingreso de fondos Yy compra de nuevos bienes, se
resotvera en cada caso en forma conjunta la propiedad de los MISMOS, ---vommmeee
DECIMA:  El presente Acuerdo tendra una duracion de 3 anos, a partir de sy
firma. De comun, justificado, formal y escrito acuerdo, podra ser ampliado por el
término que se cres conveniente  También determinar su conclusion y/o
suspension bajo las mismas formas. . T el

La Estacién el Sr. Presidente del Consejo de Direccion del Centro Regional
Misiones - INTA. Sr. Enrique PECZAK, en Cerro Azul, Provincia de Misiones, a
los ...... dias del mes de Junio del afo mil novescientos noventa ) 2111 L= ——
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