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Abstract 
Must and wine are beverages of great worldwide consumption subject to regulatlons on pes tlcide 

resid ues which may get to them as a resull of applying pes ticides for plague control in vineyards. The 
organophosphorus lnsecticides are of common used in Venezuela due to thelr h igh efficiency, 
nevertheless, their toxicity may affect human beings tbat drink the contaminaled beverages. That is why, 
the analysis of the residu es and knowledge of the perslstence of these substances in mu st and wine, ls of 
main inleresL This work measured the perslstence of the organopbosphorus tnsecticides monocrotophos. 
dimethoate, malathion and parathion throughout their course from grapes of I.be Malvasia Istria 
vineyards trealed wilh tbe men tloned ins ecticldes. up to tbe deríved drinks ofmu sl and wine. AnaIyses of 
the residues of insecticides In the must and wine were carried out uslng liquid-solid extractlon with 
graphitized carhon black and capillary gas chroma tography. Degradation of the four insecticides, 
measured in the musl, followed a first order kinetics with a half-Uves ranging from 0.50 to 3.83 days. The 
transformation of must into wine. caused a considerable diminution (>75%) in I.be lnsecUcides 
concentration. 
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Residuos de insecticidas organofosforados en 
mosto y vino de uvas 

Resumen 

El mosto y el vino son bebidas de gran consu mo mundial sujetas a regulaciones de residuos de 
plaguiCidas que puedan llegar a ellas como consecuencia de su aplicación contra plagas que atacan los 
viñedos. Los insecticidas organofosforados on muy usados en Venezuela por su alta eficiencia , s in 
embargo debido a su toxicidad pueden afectar al humano que ingiere las bebidas con tamina das . De aquí 
que el análisis de residuos y el conocimiento de su persislencia en mosto y vino sea de fundamental 
interés. En este trabajo se evaluó la persistencia de los insecticidas organofosforados monocrotophos. 
dimethoate , malalhlon y paralbion en su trayectoria desde las uvas d e plantas de la variedad Malvasia 
Istria, tratadas con los Insecticidas. hasta las b ebidas derivadas m osto y vino. Los análisis de residuos en 
el m osto y vino se realizaron utilizando extracción líquido-sólido con carbón grafttado y cromatografia 
gas eosa capilar. La degradación de los cuatro insecticidas. m edidos en el m osto, siguió una cinética de 
primer oTden. con tiempos de vida media entre 0.50 y 3.83 días. La trans fonnación de mos to a vino, causó 
una considerable disminución (>75 %) en la concentración de los insectlcld s. 

Palabras clave: Persistencia. insecticidas. mosto. vino. 

Rev. Téc. Ing. Univ. Zu lia . Vol. 20. No. 3, 1997 



224 Ettiene y col. 

Introducción 

En los últimos años la producción agrícola 
se ha tecnificado, logrando notables aumentos 
en la calidad y rendimiento de lo cu ltivos. Entre 
esos adelantos que la tecnologia ha aportado . se 
encuentra el uso de insecticidas , los que han per­
mitido controlar las plagas e incrementar la p ro­
ductividad agrícola [l J. 

Los insecticidas organ ofosforados son ac­
tualmente m uy usados en Venezuela a raíz de la 
prohibición de uso de los insecticidas organoclo­
radas que tienen una a lta persis tencia en el anl­

biente y son altamente tóxicos. Los organofosfo­
rados han res u ltado s er m uy eficientes en el con­
trol de plagas con un coslo relativamente baja. 
pero igua lmen te son sustancias tóxicas, es por 
ello que su uso debe ser moderad o, n o sólo como 
con trol ambien tal sino también para proteger la 
salud del hombre. 

Los Inse ticidas organofosforados actúan 
inhibiendo la acción de la acetilcolinesterasa, en­
zima que cataliza la hidrólisis de la acelilcolina, 
la cual se acumula y produce síntomas tóxicos. 
Cuando la acumulación de la acetilcolina sobre­
pasa los niveles letales tolerados por los organis­
mos, se produce desde asfixia hasta la muerte 
[2 J. 

Uno de los principales cultivos frutícolas 
del Esta d o Zulia es la uva, con una superficie de 
producción de uvas que supera las 400 hectáreas 
[31. Actualmen te la viticultura zuliana está en ex­
pansión, diversificando su prodUCCión con la in­
trodu cción de variedades de uvas para vino , pero 
los problemas por plagas y enfennedades son 
factores ltmitantes ya que disminuyen el vigor de 
la planta y reducen o destruyen la producción, 
constituyéndose la aplicaCión de insecticidas or­
ganofosforados en una actividad m tinaria en 
gra n cantidad de granjas vitícola s (4J . Esta actívi­
dad puede traer como consecuencia que altos ni­
veles de insecticidas organofosforados puedan 
presentarse en las uvas al momento de la cose­
cha, especialmente cuando los ingredientes acti­
vos poseen altas estabilidades. Por otra parte re­
siduos de ésto insecticidas pueden persistir en 
los mostos y vinos obtenidos a partir de dich as 
uvas , lo que se traduce en un riesgo de contami­
nación para los consumidores de mosto y vino de 
uvas [5J. 

En este trabajo se determinaron los resi­
duos de cuatro insecticidas organofosforados 
(monocrotoph os, dimethoate, malathion y pa­
ra thlon) en m ues tras de mos to y vino preparadas 
a partir de uvas de la variedad Malvasía Istria que 
fueron tratadas en el cam po de cultivo con una 
dosis de los citados insecticidas. También se des­
cribe la cinética de persistencia de los cuatro in­
secticidas en las muestras de mosto. 

Materiales y Métodos 

Reactivos 

Se utilizaron estándares de insecticidas de 
alta pureza (Dr. Ehrenstorfer) . para preparar so­
luciones madres de 1000 pg/mL de cad a insecti­
cida en acetato de etilo grado HPLC (Baker) . Las 

solu ciones patrón de calibración se prepararon 
por dilución de las soluciones madres en acetato 
de etilo. Las soluciones patrón de los insecticidas 
empleados en el salpicado se prepararon en me­
tanol grado HPLC (Baker). La acetona em pleada 
fue grado HPLC (Fisher). El s ulfato de sodio anhi­
dro y el trifenllfosfato fueron grado análisis (Rie­
del de Haen). El ácido acético glacial empleado en 
la extracción fue grado anáJisis (BOH). La bento­
nita sódica fue empleada como clarificante (Litto­
rale Oenologtc, S .A.), e l metabisulftto de sodio 
empleado como antiséptico fue grado análisis. 
En el p rocedimiento de extracción se emplearon 
cartuchos de 250 mg de carbón grafitado (Supel­
ca). 

Equipos 

Los análisis efectuados en este trabajo se 
realizaron en un cromatógrafo gaseoso, Auto 
System Perkin Elmer, equipado con un detector 
nitrógeno-fósforo, un muestreador automático 
Perkin Elmer, una columna capilar de 30 m x 

0.53 mm x 1.2 ~m de espesor de pelícuJa de 5% 
fenil metil silicona AT-5 (Alltech). El registro de 
los cromatogramas y la integra ción del área de 
los picos se realizó con un computador personal, 
equipado con un software Nelson 2000. El inyec­
tor y el detector se operaron a 250 y 280°C res­
pectivamente. Las muestras se inyectaron en el 
modo spUt less. El p rograma de temperatura del 
horno fue 600 e por 0.80 min: rampa 1: 40 
°C/min hasta lQO°C; r ampa 2: 3.5 °C / min hasta 
230°C ; rampa 3: 8 °C/min hasta 280°C sostenido 
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por 1 mino Se empleó helio como gas de arrastre a 
10 mL/rn1n e hidrógeno y aire como gases del de­
tector a 1.70 y 100 rnL/ rn1n, respectivamente. El 
umbral de trabajo del detector fue 0 .75 mV. 

Estudio de Persistencia 

El estudio fue realizado sobre plantas de 
uva de la varieda d Malvasía Istria cultivadas en el 
Centro ViUcola del Estado Zulla. Se empleó un di­
seño expertmental totalmente al azar con cuatro 
repeticiones y un control. El área total de cultivo 
para el estudio fue de 288 m2

• Cada repetición 
abarcó un grupo de cinco plantas de uvas. La 
aplicación de los insecticidas fue realizada en 
Marzo de 1996. Los insecticidas se aplicaron por 
aspersión de sus formulaciones comerciales a las 
dosis recomendadas por el fabricante: Inisan 60 

(conteniendo 55% de Monocrotophos como in­

grediente activo) a 1.3 L/ba (7 15 g/ ha de tngre­
diente activo), Sistemin 40 (40% de Dimethoate) 
a 1.6 L/ ha (640 g/ ha de i.a). Malathion 57 (57% 
de Malathion) a 1.8 L/ ha (1026 g/ ha de I.a). Pa­
rathion 50 (50% de Parathion Etílico) a 1.3 L/ ha 
(624 g/ ha de La). El muestreo de las uvas se efec­
tuó tomando del control y de cada repetición un 
peso aprOximado de 2 Kg de uvas . El primer 
muestreo se realizó una hora después de la apli­
cación de los Insecticidas (cuando estaban secas 
las plantas) . Se repitieron los muestreos los días 
1, 3, 5, 7 , 12, 16, 21 Y 26 después de la aplica­
ción. Las muestras de uvas se guardaron en bol­
sas de polietUeno y se trasladaron al laboratorio 
para su inmediato procesanliento. 

Para la preparación del mosto y el vino las 

uvas se estrujaron y prensaron. Obtenido el mos­
to se le adicionó metabisulfito de sodio a tma do­
sis de 200 mg/ L y b entonita a 1.5 g / L. El mosto 
se dejó en reposo durante 30 min utos, posterior­
mente 20 mL se centrifugaron a 2000 r .p.m. du­
rante 20 minutos. Se tornaron 10 mL de este 
mosto claro y se sometieron al análisis de resi­
duos de insecticidas. El mosto restante se dejó en 
reposo durante 24 horas a ) 8°C. Cumplido este 
tiempo fue desfangado y seguidamente se reali­
zaron mediciones de Grados Brix (Sólidos Solu­
bles) con la finalidad de realizar la corrección de 
azúcar (Chaptalización). Obtenidos los valores de 
Grados Brix se corrigió la relación 17 gramos de 
azúcar producen 1° de alcohol. Se adicionó la le­
vadura (Saccharomyces cerevis1ae) a una dosis 

de 0.15 gIL para el inicio de la fermentación, u n 
m es después los vinos se filtraron y porciones de 
10 mLse sometieron al análisis de residu os de In­
secticidas. 

Procedimiento de Extracción 

La extracción liquido-sólido se r ealizó se­
gún la metodología de Prieto y colaboradores [6j. 

El cartucho fue acondicionado con 5 mL de ace­
talo de etilo/acetona (80:20), 1 mL de aceton a y 

14 mL de ácido acético 2% p/v. Seguidamente se 
pasaron a través del cartucho 50 mL de las mues­
tras diluidas con agua desionizada de maslo o 
vino relación (10:40) a un flujo de 5 mL/ mino El 
cartucho se secó al vacío por 5 min utos y luego se 
eluyeron los insecticidas con 2 porciones de 0.5 
rnL de acetona y 3 porciones de 2. 5 m L de acetato 
de etilo/ acetona (80:20) . Los extractos se reco­
gieron en viales conteniendo 1 gramo de sulfato 
de sodio anhidro. Se evaporó el extracto hasta 
1 roL, con una corriente de nitrógeno a 35°C. Se 
salpicó con trlfenil fosfato (Estándar Interno) y se 
tnyectó por duplicado 1 ¡.LL en el crornatógrafo ga­
seoso. 

Ensayo de Recuperaci6n 

La eficiencia del método de extracción se 
determinó calculando los porcentajes de recupe­
ración. Para ello, muestras de m osto y vino co­
merciales se salpicaron con una solución meta­
nólica de los insecticidas y se sometieron al pro­
cedimiento de extracción líquido-sólido con car­
bón grafitado. antes descrito. Las recuperaciones 
se realizaron para niveles de 0.01, 0.05 Y 
0.5 ¡.Lg / mL. 

Resultados y Discusión 

El estudio de recuperación de los cuatro in­

sec cldas mostró eficiencia entre 78 y 106% para 
los tres niveles de concentración evaluados con 
un coeficiente de variación promedio de 4%. Es­
tos valores reflejan una adecuada exactitud y 
precisión para la metodología de análisis uUli­

zando la extracción liqUido-sólido con cartuchos 
de carbón grafitado y cromatografia gaseosa ca­
p ilar. La Figura 1 muestra un cromatograrna típi­
co de un extracto de vino. 

Los datos obtenidos para las concentracio­
nes (\lg/ mL) de los residuos de insecticidas obte-
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Figura l . Cromatograma típico de la determinación de los insecticidas organofosforados de un 
extracto de vino. (l) Monocrotophos, (2) Dimethoate. (3) Malathion . (4) Parathion y (5) 1'rifenilfosfato. 

nidos en las muestras de mosto y vino de uvas 
son mostrados en la Tabla 1. 

Persistencia de MonOCJ'otopbos 

La concentración de mon ocrotophos entre 
los días uno y cinco se incrementó con respecto a 
la concentración inicial, este comportamienlo 
puede deberse a la adhesión de monocrotophos a 
las uvas, seguido de permeaclón del insecticida 
en el fruto , lo que permitió que estos residuos 
perSis tieran en el mosto [71. El dia siete después 
de la aplicación la concentración disminuyó en 
un 23 % con respecto a la concentración inicial. 
El día doce se observó un n uevo incremen to en la 
concentración de monocrotophos. Este compor­
tamiento no ideal pu diera ser el resultado de la 
competencia entre los factores antagónicos: la 
degradación quimica del insecticida (que dismi­
nuye la concentración) y la permeación del fruto 
por el insecticida (que aumen ta su concentra­
Ción) . A partir del dia dieciséis las concentracio­
nes de monocrotophos disminuyeron rápida­
m ente. En la Figura 2 se observa la disminución 
de las concentraciones residuales de monocro­
tophos con respecto al tiempo. 

La tasa de disminución de los residu os d e 
monocrotophos en el mosto mostró una cinética 

de p rimer orden (Figura 3) con un tiempo d e vida 
media de 3 .83 días. la ecuación de regresión li­
neal para la dosis a pUcada fue; 

y = - 0 .721 - O. 181t. 

El coeficiente de correlación fue: r = - 0 .835. 
con probabilidad de signiftcancia estadística 
p ~ 0 .01 indicando u na alta correlación negativa 
entre los residuos de mon ocrotophos con res pec­
to al tiempo. La transformación de los mostos a 
vino causó una reducción considerable de los re­
siduos de monocrotophos de un 92% de su con­
centración p romedio en e l mosto de origen. 

Persistencia de Dimethoate 

La concentración de dimethoaie en el mosto 

del día cero fue de 0.239 l-lg/mL, un incremento 
se observó al dia siguiente de la aplicación, este 
comportamiento puede d eberse a la pen etración 
de dimethoate a la uva, lo que es caracteristlco d e 
los insecticidas sistémicos [7]. Una rápida disipa­
ción de los residuos fue observada a partir del día 
dieciséis (Figura 2). las con centraciones de di­
methoate estudiadas en el mosto mostraron altas 
tasas de disminución con una cin ética de primer 
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Tabla 1 

Residuos de insecticidas (pgjrnL) en mosto y vino de uvas 


Días después de Insecticidas 

la aplicación 
Monocrotophos Dimetboate 

-
Malatbion Parathion 

X±S X±S X±S X±S 

00 0.17I±O.083 O.239±O.063 l.O98±O.195 0.425±O. 177 

01 0.224±0.1l0 0.332±0.110 O. 389±0. 060 0.091±0.014 

03 0.582±0.447 0 .O93±O.053 O.OO6±0.OO5 ND 

0 5 0.386±O.280 0 .198±O.052 ND 

Mosto 07 0.131±O.04 2 O. lOO±O.O22 

12 0 .259±O.068 0.04 1±0.O 17 

16 O.013±O.001 0.01l±0.OO8 

21 O.OO6±O.006 ND 

26 ND 

00 0.018±0.0 1O 0 .042±0 .054 0.469±0.256 0.003±O.001 

01 ND 0.036±0.023 0.054±0 .041 ND 

03 0.01O±0.01 0.046±O.012 0.003±0.001 

05 ND 0.O28 ±0.OOl ND 

Vino 07 O.OO5±0.OO3 O.029±0.0 12 

12 0.OO7±O.OO2 O.O ll ±O.OOl 

16 NO NO 

21 

26 

orden (Figura 3) y un tiempo de vida m edia de 
3.17 días . La ecuación de regresión lineal fue 

y = - 1.048 - 0.219t 

Con un r = - 0.965. con probabilidad estadística 
P _ 0.01. La conversión de mos to a vin o causó 
una reducción de los residuos de dimethoate de 
un 92 % de su concentración promedio en el mos ­
to de origen, 

Persistencia de Malatbion 

La concentración de residuos de m alathion 
en el mosto del día cero fue de 1.09811g / mL. En ­
tre los días 1 y 7 después de la aplicación se ob­
s ervó una rápida disminución en la concentra­
ción de los residuos de malathion (Figura 2). Re ­
sultados similares se observaron en un estu dio 
de persistencia de malathion en toma tes cultiva­
dos en granja {81. 

La tasa de disipación de malathion en mos ­
to siguió una cinética de primer orden (Figura 3) y 
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Figura 2 . Tendencia en la disminución de la concentración de residuos de plaguicidas en mosto. 
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Figura 3. Demostración de una cinética de primer orden en la degradación de plaguicidas en mosto. 
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Tabla 2 

Efecto del tipo de insecticida sobre las concentraciones en mosto y vino (~g/mL) 


Insecticida 


Sistémico Contacto 


Mosto O. 162a ± 0.018 0. 1l4b ± 0.018 


Vino 0.013a 
! 0,007 0.029b 

;t 0.007 


• Medias asociadas con letras distintas (a. bJ son significativamente diferentes (P s; 0.05J. 

u n tiempo de vida media de 0.50 días . La ecua­
ción de regresión lineal para la dosis aplicada fue: 

y = - 0.105 - 1.40lt 

con un r = -0.983 . con probabilidades de signifi­

cancia estadística P ~ 0.01. El procedimiento de 
conversión de mostos en vino produjo una reduc­
ción de los residuos de malathion en un 75 % res ­
pecto a la concentración promedio en el mosto. 

Persistencia de Parathion 

La concentración de parathJon en el mosto 
del día cero fue de 0.425 ~g/mL. El día siguiente 
a la aplicación se observó una rápida disipación 
en la concen tración residual del insecticida en un 
79 % (Figura 2). este comport:anllenLo. al Igual 
que en el caso de malalhion. puede asociarse a 
procesos de volatilización por acción de las con ­
diciones ambientales 17J y a la acción no sistémi­
ca o de contacto del insecticida [ 1). El análisis de 
los residuos de parathion en mosto presentó una 
alta tasa de disminución después de la aplicación 
del insecticida. con u na cinética de primer orden 
(Figura 3) y un tiempo de vida media de 0.76 días. 
La ecuación de regresión lineal para la dosis apli ­
cada fue: 

y = - 1.7 72 - 0 .918t 

con un r = -0.898 , con una probabilidad de signi­
ficancia estadística P .$ 0.01. 

La transfonnación de mosto a vino causó 
una significativa reducción de los residuos de Pa ­
rathión en un 75% respecto a la concentración 
media en el mosto. 

El anállsis de los valores encontrados para 
la vida media de los insecticidas en el mosto de 

uvas, muestra que los insecticidas sistémicos 
monocrotophos y dimethoate persisten durante 
mayor tiempo que los insecticidas de contacto 
malathiony parathion. La prueba de Tukey, apli ­
cada a las concentraciones m edias de los insecti­
cidas sistémicos y de contacto encontrados en el 
mos lo muestra que existen diferencias significa­
tivas P .$ 0.05 (Tabla 2). 

Este comportamiento se justifica en base a 
que los insecticidas sistémicos a l penetrar en el 
fruto . s u fren en menor magnitud los efectos de ­
gradativos del amb iente externo que rodea la 
planta de uva y de allí que persistan por ma­
yor tiempo. El comportamiento degradativo de 
los residuos de los insecticidas monocrotophos. 
dlmethoate. malathlon y parathion en su trayec­
toria desde la uva en planta b asta la obten ción 
del vino es similar a la observada por Cabras y co­
laboradores para otros insecticidas oTganofosfo­
rados en un estudio realizado en Italia 15). 

Conclusiones 

1.- La degradación de los cuatro insectici­
das estudiados. medidos en el mosto siguió u na 
cinetica de primer orden. Para una sola aplica­
ción de los insecticidas sobre la s uvas, el tiempo 
de vida media de éstos fue de 3.83 días para mo­
n ocrotophos. 3.17 días para dirnethoate, 0 .50 
días para malathlon y 0.76 días para parathion. 

2 .- La transformación del m osto en vino, 
mediante el proceso de fermentación. causó una 
considerable disminución (>75%) de la concen­
tración inicial de Monocrotophos. Dtmethoate, 
Malathión y Parathlon. 
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