1. RESUMEN

1.1 MARCO LEGAL

Desde mediados de los afos 80 los diferentes Estados miembros de la Union
Europea han incluido la proteccion del medio ambiente entre sus objetivos
principales, y una de las figuras clave de esta politica europea sera la del

ecoetiquetado.

El documento base de este trabajo es el aprobado el 1-de marzo de 1996 que

establece los criterios para la concesion de la ecoetiqueta a ropa de cama y
camisetas de algodén o algodon-poliéster. Posteriormente la Comision ha procedido
a revisar y modificar el citado documento siendo la ultima versién la decisiéon de la
Comision del 17 de febrero de 1999 en la que se establece una ecoetiqueta genérica

para articulos textiles.

Los puntos en los que ambos documentos difieren en lo que respecta al presente
trabajo experimental son:

a) el numero y tipo de pesticidas a analizar:

(1996) Aldrin, Captafol, Canfecloro, Clordano, DDT, Dieldrin, Endrin, Heptacloro,
Hexaclorobenceno y 2,4,5-T . Ademas de Pentaclorofenol en un criterio aparte.
(1999) Aldrin, Captafol, Clordano, DDT, Dieldrin, Endrin, Heptacloro,

Hexaclorobenceno, Hexaclorociclohexano (isbmeros totales), 2,4,5-T,

Clorodimeformo, Clorobenzilato, Dinoseb y sus sales y Monocrotofds.

b) la reqularidad de los analisis

(1996) los test sobre la fibra deben realizarse 4 veces al aio

(1999)no se indica periodicidad

En ambos documentos el limite permitido es de 0,05 ppm para cada pesticida si la

sensibilidad del método de prueba lo permite.



1.2 MARCO ECONOMICO

A raiz de la promulgacion en 1996 de la primera versidn de ecoetiqueta para
articulos de algoddn o algoddn-poliéster se plantea la necesidad de la realizacién del
presente trabajo experimental centrado en el analisis de los pesticidas sobre algodén
limitados en el citado documento (primera version aprovada de Ecoetiqueta europea

para articulos de algoddn y algodon-poliéster).

Por un lado, aunque los paises comunitarios (a excepcion de Grecia y Espafia) no
son apenas productores de algoddn si que existe una fuerte industria textil europea,
la cual en el ambito algodonero se nutre basicamente de materias primas de
importacion. Por otro, las grandes areas productoras de algoddn se situan en Asia
(Pakistan, China, India), Estados Unidos y la ex-URSS, paises en los que la
legislacion sobre uso de pesticidas para algodén, pasa desde ser muy estricta a

practicamente nula.

Ante estos hechos, los manufactureros europeos se pueden encontrar con la
incongruencia de pretender fabricar productos que cumplan los criterios ecoldgicos
establecidos desde la Comision Europea para poder solicitar su ecoetiquetado, pero

importar la materia prima de paises mucho mas permisivos a este nivel.

1.3 MARCO EXPERIMENTAL

A nivel de investigacion, es de sobra referenciada la dificultad existente para la
determinacién de pesticidas sobre matrices sdélidas, como es el caso de las fibras de
algodon. El método general de analisis cualitativo y cuantitativo de pesticidas consta
de tres etapas: extraccion, purificacion y posterior analisis por cromatografia de
gases con detector de captura de electrones, en el caso de organoclorados (GC-

ECD) o espectrometro de masas (GC-MS).



Ante la situacion planteada el trabajo realizado en el presente proyecto ha consistido

en:

a) Recabar datos sobre la produccion de algodén a nivel mundial: principales paises
productores, volumen de produccion, sistemas de cultivo etc.

b) Recopilar datos de la legislacion de diferentes paises productores de algoddn
sobre uso de pesticidas en las diferentes fases productivas de dicha fibra.

c) Comparar el criterio en contenido de pesticidas sobre algodén crudo de la
Etiqueta europea con la legislacion de paises productores sobre aplicacion de
pesticidas sobre algodon, estableciendo paralelismos y divergencias.

d) Establecer y optimizar, dentro de los recursos disponibles, el protocolo de analisis
de los pesticidas limitados por la Etiqueta europea sobre algodén crudo,

haciendo especial hincapié en las fases de extraccion y purificacién, para las

cuales la Etiqueta europea no establece método alguno.
e) Realizar un estudio del contenido de aquellos pesticidas limitados por la Etiqueta
europea sobre muestras de algoddon crudo procedente de diferentes areas

productoras.

Una vez definidas las lineas maestras de trabajo cabe indicar que el desarrollo del

protocolo experimental se ha llevado a cabo en los siguientes centros:

a) Laboratorio de Control de la Contaminacion del Institut d’'Investigaciéo Textil i
Cooperacio Industrial de Terrassa (INTEXTER).

b) Universidad Nacional de Misiones (Posadas, Argentina)

c) Southwest Research Institute (San Antonio, Texas, EEUU).

1.4 PROTOCOLO EXPERIMENTAL

El analisis de pesticidas se puede desglosar en tres fases bien diferenciadas:
extraccion, purificacion y analisis propiamente dicho de las muestra. Es factible
considerar la concentracién de muestra a realizar entre estas tres fases como una
cuarta fase no menos importante.

El documento base del presente trabajo, Ecoetiqueta de 1996, define la técnica de

analisis propiamente dicho a emplear: US EPA 8270 "Compuestos organicos



semivolatiles por GC/MS." Pero no hace ninguna mencién a los métodos de
extraccién, purificacion y concentracion de las muestras. Es en el documento de
1999 en donde se orienta por primera vez la fase de extraccién recomendandose la

extraccion ultrasénica o Soxleth y solventes apolares, pero sin definir condiciones.

Dado el documento base de que se disponia al iniciar el presente trabajo
experimental se focalizaron los esfuerzos en determinar una procedimiento de
extraccion, de purificacion y de concentracion que fueran los 6ptimos en cuanto a
sencillez del material empleado y a volumen de solvente (datos que redundan en el

coste final del analisis).

Las diferentes técnicas empleadas fueron:




El protocolo de analisis considerado optimo es el que sigue:

Extraccion de los pesticidas de la muestra de algodén crudo (5 gramos pesados
con balanza analitica) mediante un Soxleth automatizado durante dos horas a
105 °C en unos 100 ml de DCM. Una hora posicion boiling la otra en posicidon
rinsing.

Transferencia cuantitativa del extracto a un vial de 12 ml afadiendo 3 veces DCM
para arrastras cualquier residuo de los vasitos del Soxleth.

Concentracion de los extractos con nitrégeno situando los viales, si es posible en
un bafio de agua templada a unos 30-35°C. Cuando quede un residuo de extracto
minimo pero sin dejar que se evapore del todo proceder al intercambio de
solvente de DCM a n-hexano y transferencia cuantitativa a un vial de 4 ml.
Purificacion de la muestra mediante Florisil, previamente activado y humedecedio
con unos 10 ml de n-hexano, anadir la muestra a purificar y utilizar como solvente
para eluirla unos 25 ml de mezcla 10%-90% (v/v) acetona-n-hexano, preparada
en el momento, recoger en un vial de 12 ml. Emplear, si se dispone, un sistema
de vacio para agilizar el paso de las muestras a traves de las jeringas y si no
dejar eluir por gravedad.

Concentracion a volumen final de los extractos ya purificados con nitrégeno
situando los viales, si es posible en un bafio de agua templada a unos 30-35°C.
Transferir cuantitativamente a un vial de 1 ml.

Analisis mediante GC-MS US EPA 8270 de las muestras finales, habiendo
realizada previamente las rectas de calibracion de los diferentes analitos, blanco

de solvente, muestra de seguimiento etc.

1.5 CONCLUSIONES GENERALES

Las conclusiones generales obtenidas se pueden resumir en:

El documento inicialmente aprobado por la Comisién europea para la concesion
de la Ecoetiqueta europea para articulos textiles, a nivel de pesticidas esta
sobradamente alejado de la situacion real en cuanto a pesticidas
limitados/empleados sobre algodéon, dado que mientras todos los pesticidas

limitados por la Ecoetiqueta europea pertenecen al grupo de Organoclorados,



s6lo 1 de los 25 pesticidas empleados mayoritariamente sobre algodon es

Organoclorado: Endosulfan, el cual no esta limitado por la Ecoetiqueta.

Existen discrepancias entre las legislaciones internas de los paises miembros de
la Unidn Europea en cuanto a uso de pesticidas, existiendo un grupo de paises
europeos mas permisivos como: Grecia, Espafia, Hungria, Luxemburgo y

Noruega.

Los principales productores de algodon de la zona: China (1°" productor mundial
22%), India (3°" productor mundial 13%) y Pakistan (4° productor mundial 8%)
presentan una legislacién en la que se admite el uso de la mayoria de los
pesticidas prohibidos por la ecoetiqueta europea, por ejemplo en el caso de China

no se prohibe ninguno de los mismos.

Estados Unidos (2° productor mundial 21%) permite el uso en ciertos casos de

Heptacloro, Clordano, y PCP, ademas de no presentar registro del Canfecloro.

El nivel restrictivo de la legislacion de los paises africanos estudiados es con
diferencia el mas bajo de las diferentes zonas estudiadas, comparable sélo con
algunos paises de la zona Asia-Pacifico. Existe un buen numero de paises
africanos en los que el uso de Canfecloro, Clordano,Heptacloro, DDT, Aldrin,

Dieldrin, Endrin, Hexaclorobenceno, PCP, 2,4,5-T, esta totalmente permitida.

El pesticida cuyo uso estd mas prohibido a nivel mundial es el Dieldrin (74% de
los paises estudiados). Asi mismo los pesticidas prohibidos en un porcentaje de
paises estudiados igual o superior a un 50% son: Canfecloro (54%), Clordano
(62%), Heptacloro (68%), DDT(54%), Aldrin(66%), Dieldrin(64%) y 2,4,5-T
(60%). Es decir los pesticidas limitados por la Ecoetiqueta europea se

corresponden con los mas limitados a nivel mundial.



Se establece un protocolo de analisis considerado 6ptimo, de dichos pesticidas

sobre muestras de algodon crudo basado en:

e Extraccion con diclorometano de los pesticidas mediante un Soxhlet
automatizado, con lo que se reduce el consumo de solvente (se recupera en
un 60-70%) y el tiempo de analisis, presentando una recuperacion de
promedio superior al 80%.

e Purificacion del extracto graso mediante un sistema de Florisil en el que se
minimiza también el volumen de solvente empleado y que presenta una
recuperacion promedio de un 90%.

¢ Anadlisis del extracto graso mediante un sistema de CG-MS que presenta una
elevada reproducibilidad de los tiempos de retencion y que permite una
cuantificacion automatizada de muestras una vez establecidas las rectas de

calibracion pertinentes para cada analito a determinar.

En ninguno de todos los analisis realizados sobre muestras de algodén crudo
mediante el sistema SIM (Selected lon Monitoring) se detecta alguno de los
pesticidas limitados por la Ecoetiqueta de 1996 (dentro del rango de

concentraciones establecidas).



1.6 RECOMENDACIONES

Las lineas de trabajo que se proponen seguir a partir del presente proyecto, son las

que siguen:

Comprobacion de que el protocolo analitico referenciado presenta el mismo grado
de utilidad y fiabilidad para aquellos nuevos pesticidas a analizar sobre la fibra de
algoddn crudo segun la nueva Directiva europea de 1999, los cuales son:
Hexaclorociclohexano

Clorodimeformo

Clorobenzilato

Dinoseb y sus sales

Monocrotofés

En caso contrario establecer un nuevo protocolo de trabajo para estos pesticidas
tomando como base el ya preestablecido por el presente documento. Se debe
tener en cuenta que la Etiqueta ecoldgica es un documento que se revisa, cada
tres afos, por lo que la definicion de la categoria de productos y los criterios

aplicables a la misma pueden verse alterados.

Proceder a una actualizacion de los datos obtenidos bibliograficamente respecto
la situacion legal a nivel mundial del uso de pesticidas, principalmente sobre
algodén y establecer una nueva confrontacién entre los pesticidas limitados
actualmente por la Ecoetiqueta europea y los mas empleados/prohibidos por

diferentes paises productores.

Realizar un estudio estadistico amplio y a mas largo plazo del contenido de
pesticidas sobre algodones importados y que son empleados por los fabricantes

europeos susceptibles de ser solicitantes de la ecoetiqueta europea.
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