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Buscou-se determinar a origem da contaminagao
com substancia fosforada, encontrada em camomila
processada (Camomilla setacciata) e detectada em
controles rotineiros de residuos de biocidas.
Estudos feitos por cromatografia em fase gasosa
com diferentes detetores permitiram confirmar que
alguns compostos organofosforados e de uso
agricola podem ser confundidos, durante analise,
com substancia empregada como antichama na
espuma rigida de poliuretano, que por sua vez é
isolante térmico. Na biblioteca do espectrometro de
massa identificou-se o contaminante como sendo da
familia do Fyrol, também usado como antichama ou
retardador da chama. Estudando a migragdo do
composto em laboratério, determinou-se que ©
mesmo ¢ liberado com facilidade da matriz,
difundindo-se no ar em fungao das variaveis
temperatura e tempo de exposi¢ao, o que o torna
contaminante potencial em qualquer uma de suas
aplicagoes.
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1 INTRODUCCION

El poliuretano es un excelente aislante térmico de amplio uso como
espuma rigida, pero su alta combustibilidad hace necesario el uso de
sustancias antillama, fumigenas o retardante de llama. Esta familia de
compuestos contiene muchos de ellos, 40-70% en peso de cloro 6 45-80%
de bromo y son generalmente organofosfatos (2).

Desde el punto de vista toxicologico, este tipo de moléculas poseen
caracteristicas fisicoquimicas que hacen que su toxicidad resulte baja,
pero con posibilidad de una accion mutagénica y cancerigena (2, 3y 4). La
presencia de este tipo de sustancias en otros materiales han llevado a
falsos registros de esteres fosforados mediante técnicas analiticas de
cromatografia gaseosa (GC) y CG con detector de masas (GC-MS) (4).

La aparicion de una sustancia erroneamente identificada como
biocida organofosforado en productos vegetales (Camomilla setacciata)
sometidos a procesos de industrializacién, como también en materiales
diversos usados en dicha industria y en elementos cercanos a la planta
fabril, dieron origen a este estudio.

La manzanilla se cultiva e industrializa para ser aprovechada para
infusiones y en la obtencién de aceites esenciales y principios activos de
uso medicamentoso (antipasmoddico, estimulante de la digestion,
antihistaminico, carminativo, etc). El consumo en paises Europeos es muy
importante y los controles de calidad sobre este material vegetal son
rigurosos.

2 MATERIALES Y METODOS
2.1  MUESTREO

Las muestras de manzanilla se tomaron en campo, en diferentes
etapas del proceso de industrializacion y luego de ser industrializada y
embalada para la comercializacion, con diferente periodo de permanencia
en deposito.

El poliuretano analizado fue parte del aplicado in situ en hornos y
galpones por mezcla de dos ingredientes que se tomaron por separado.

Se analizé los ingredientes de formulacion del poliuretano, denominados
comunmente resina y poliol.

Se tomaron para su analisis, muestras del material de embalaje
usado en la industria, gramineas, y hojas de arboles del predio industrial.

2.2  DISENO EXPERIMENTAL

En laboratorio se realizo la experiencia de contaminar
intencionalmente y controladamente una alicuota de manzanilla libre de
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sustancias extraias. Para ello se utilizd un recipiente cerrado,
termostatizado en el que se colocaron muestras del material a contaminar
(manzanilla) y el elemento contaminante, (espuma de poliuretano). Se
sometio a diferentes tiempos y temperaturas, tomandose muestras a
intervalos de tiempo preestablecidos.

Muestra de vegetal contaminado se guardaron en recipiente de
carton libre de contaminantes, y se analizaron luego de dos meses. En
paralelo se coloco similares muestras de manzanilla no contaminadas,
como blanco para este control analitico de perdurabilidad.

2.3 EXTRACCION Y LIMPIEZA

Todo el materia de vidrio fue lavado reiteradamente con solventes
“grado plaguicida”; se utilizé alimina 100-120 mesh, columna de vidrio de
12 mm de diametro interno, sulfato de sodio lavado en Sohxlet y
conservada 130 °C. En todos los casos la extraccion se realizd con
metanol y ultrasonido.

2.4 TECNICA AUXILIAR

Paralelamente se efectuo la técnica de extraccion y procesamiento
usado para plaguicidas organofosforados con extraccion con hexano y
ultrasonido método usado corrientemente en analisis rutinario en empresas
importadoras - exportadoras con sistema de cromatografia gaseosa con
detector fotométrico de llama (GC-FPD).

25 INSTRUMENTACION ANALITICA

Se trabajo con cromatografos gaseosos Varian 3400 Hewlet-
Packard 5890 y Perkin Elmer 8000, columnas megabore DB608, DB-5 y
OV 101+ OV 210. Los detectores fueron de captura de electrones (ECD),
fotométrico de llama (FPD) y masas (MS).

3 RESULTADOS

Las muestras que no estuvieron en contacto con el area industrial
arrojaron resultado negativo de contaminacion por fosforados o
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halogenados. Las muestras tomadas dentro del predio industrial,
industrializadas o no, dieron resultados positivos al analizarse compuestos
organofosforados y halogenados, como se muestra en el Tabla 1.
Trabajando con un detector ECD y al analizar respectivamente
extracto de poliuretano expandido, de los ingredientes para la formulacion
del poliuretano y de manzanilla contaminada, se detectan tres picos con
tiempos de retencion (tr) idénticos para las tres muestras. Con un detector

especifico para fosforo (FPD), se observa un resultado similar para las tres
muestras analizadas.

TABLA 1 - RESULTADOS POSITIVOS Y NEGATIVOS FRENTE A LA
PRESENCIA DEL CONTAMINANTE INVESTIGADO EN
DISTINTOS MEDIOS, ANTES Y DESPUES DE ENTRAR EN
CONTACTO CON EL AMBIENTE CONTAMINADO

MUESTRAS Fuera del predio Dentro del predio
industrial industrial
Hojas de arbol de arboles no estudiado Positivo
Graminea silvestre Negativo Positivo
Camomilla setaciata Negativo Positivo
Material de embalaje Negativo Positivo

En la bibliografia se cuestiona el uso de sustancias de la familia
Fyrol, y se le atribuye accién mutageénica por lo que cobra importancia el
uso en prendas de dormir para nifios (2 y 3).

En los espectros de masas de Ia Figura 1 se puede observar los
picos base 99, 125, 157 m/z que indican la presencia de un grupo PO, con
distintos sustituyentes hidrogeno carbono y oxigeno y el 277 m/z indica la
presencia de cloro (5 y 6). El analisis cromatografico con detector selectivo
de masas (MS) lleva a la determinacion por libreria Wiley que el primer
pico base tiene un 81% de confiabilidad como compuesto FYROL PCF y el
segundo con 41% de confiabilidad como el mismo compuesto.

Las muestras sometida a contaminacion intencional en laboratorio,
arrojaron los resultados de la Figura 2 que muestra el incremento de la

contaminacion en funcion del tiempo de exposicion vy la dependencia con
la temperatura a la que se somete.

Pesticidas: R.Ecotoxicol. e Meio Ambiente, Curitiba, v. 9, jan./dez.1999




FIGURA 1 - ESPECTROS DE MASA DE MANZANILLA CONTAMINADA
(A), EXTRACTO OBTENIDO DEL POLIURETANO (B) E
INGREDIENTE DE FORMULACION DEL MISMO (C)
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Dada la posible interferencia del azufre en la sefial del detector
fotometrico de llama (FPD), se utilizo el filtro de azufre para corroborar
ausencia de este.

Muestras del material vegetal contaminado, analizado luego de dos
meses de ser guardado en recipientes de papel de uso comercial,
arrojaron resultados positivos cuando se determind presencia de
contaminantes.

FIGURA 2 - RESPUESTA CROMATOGRAFICA DEL CONTAMINANTE
EN FUNCION DEL TIEMPO A DOS TEMPERATURAS DE
EXPOSICION
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CONCLUSION

Los resultados cromatograficos demuestran que la sustancia
estudiada posee halogeno y fosforo en su molécula y a través del analisis
por MS se la identifica como FYROL.

Puede se concluir que el poliuretano contiene una sustancia volatil,
que difunde por aire y se adsorbe al material vegetal manzanilla a
temperatura ambiente y progresivamente por lo menos hasta 80 grados
centigrados y que analizada por MS se la ibdentifica como FYROL.
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Una vez adsorbido se retiene en el material vegetal por al menos
dos meses detectandose en todos los casos con el detector especifico
para fosforo y el ECD como sustancia halogenada, pudiéndose confundir
en analisis de rutina para plaguicidas.

Los hornos de secado, camara de conservacion, galpones y
ambientes laborales aislados térmicamente con poliuretano formulado con
sustancia usada como antilama perteneciente a esta familia de
compuestos en estudio, puede ser fuente de contaminacion de materiales
diversos involucrados en la industria.

La presencia de compuestos de esta naturaleza constituye un
material extrafio a la manzanilla y eventualmente otros materiales.

La proximidad a productos alimenticios cobra especial importancia
por los problemas de salud asi como puede generar inconvenientes
comerciales al no superar los controles de calidad relacionado con la
presencia de sustancias extrafias.

Abstract

The aim of the present work was to establish the origin of contamination caused by
phosphorous substance, which was found in industrialized camomile (Camomilla
setacciata), detected in biocide residue routine controls. Gas chromatography studies using
different detectors allowed to confirm that the identified organophosphorous compounds,
might lead to confusion when analyzing phosphorous biocides used in agriculture, belong
to a class of substances used as antiflame in polyurethane foam in thermal insulating.
Throughout mass spectrophotometer, the contaminant was identified as belonging to the
Fyrol family also used as antiflame. Laboratory tests on this compound migration
established that it easily releases from its matrix disseminating in the air as a function of the
variables such as temperature and exposure time, thus proving to be a potential
contaminant in any of its uses.
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