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Resumen

Nicaragua es un pais agricola que hace
amplio uso de plaguicidas para proteger los
cultivos; sin embargo, carece de aplicacion
de normas para la regulacion de plaguicidas y
en consecuencia los productos pueden
acarrear concentraciones de agrogquimicos
que podrian afectar la salud del consumidor.
Se desarrollé una metodologia que permita
determinar residuos de nueve plaguicidas
fosforados y wun piretroide en tomate
(Solanum lycopersicum), ademas se pretende
que sea de utilidad para evaluar en futuros
estudios, si este producto cumple con los
limites mé&ximos de residuos establecidos en
el Codex Alimentarius.

Los compuestos estudiados aplicando la
técnica de cromatografia de gases con
detector de captura de electrones (GC-ECD)
son: Mocap, Diazin6n, Metil-paration,
Fenclorfos, Malation, Etil-paration,
Clorfenvinfos, DEF, Etion y Cipermetrina y
empleando la guia Analytical Chemistry in
Europe (EURACHEM) se evaluaron los
siguientes parametros de validacion: limite

Abstract

Nicaragua is an agricultural based country
that makes extensive use of pesticides to
protect crops; however, there is a lack of
normative for the application and regulation
of pesticides, as a consequence, agricultural
products can lead concentrations of
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de deteccion y cuantificacion para el sistema
cromatografico y el método analitico,
sensibilidad, linealidad y exactitud; Ademas
se estimd la incertidumbre del método. Los
resultados obtenidos, se evaluaron por medio
de criterios de aceptacion, la linealidad del
método determinada por regresion entre 50
ng.gr a 120 ng.g™ y cumpliendo el criterio de
aceptacion r? > 0,99; la exactitud del método
estimada por veracidad que a la vez se evalua
por sesgo y recuperacion ambas con analisis
del t-critico de student y la precision medida
por repetibilidad en base al coefientes de
variacion de Horwitz, ambos componentes
cumplieron los criterios, demostrando que el
método produce resultados exactos. El limite
de deteccion del método se encuentra en un
rango de 2,84 ng.g? a 51,01 ng.g*! este se
determiné por repetibilidad y analizadas por
el t-critico; al cumplir los criterios se
demuestra que el método es eficiente para los
fines desarrollados.

Palabras claves: inocuidad, plaguicidas
fosforados, piretroides, validacion, tomate.

chemicals that could affect the consumer’s
health. A methodology for the residues
determination of nine organophosphorus
pesticides, and pyrethroid in tomato
(Solanum lycopersicum) was developed. The
methodology developed is intended to be
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useful for future studies, related to the
compliance of maximum residue limits stated
in the Codex Alimentarius.

The chemical compounds: Mocap, Diazinon,
Methyl parathion, Fenchlorphos, malathion,
Parathion ethyl, Chlorfenvinphos, DEF,
Ethion and Cipermetrina were analyzed using
gas chromatography with the electron capture
detector (GC-ECD) technique. According to
the guidelines of Analytical Chemistry in
Europe (EURACHEM), the following
validation parameters were evaluated:
detection and quantification limit for the
chromatographic system and the analytical
method, sensitivity, linearity and accuracy;
besides, the method uncertainty was estimate.
The results were evaluated through
acceptance criteria and method linearity was
determined by regression between 50 ng.g™*-

Introduccion

En la actualidad la produccion y distribucion
de alimentos naturales inocuos es una
preocupacion de interés mundial, por lo tanto
se busca optimizar la proteccion de los
cultivos para minimizar las pérdidas; en este
sentido la produccion de alimentos también
esté ligada al uso de plaguicidas debido a la
vulnerabilidad de estos al ataque de las
plagas. En Nicaragua, existen pocas
investigaciones con enfoque a la
determinacion de plaguicidas fosforados y
cipermetrina en tomate; sin embargo, en
paises como Chile, Colombia, México y
Costa Rica si ha surgido la inquietud de
conocer el estado de vegetales de consumo
nacional en cuanto a residuos de plaguicidas
y han analizado muestras de tomate en los
que se han determinado metamidophos,
forate, malation, butrofezin, Oxamyl entre
otros y que incluso han superado los limites
maximos permisibles establecidos por el
Codex Alimentarius (Gutiérrez, J.A. &
Londofio, A. 2009; Ramirez, L. 2009).
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120 ng.g? and fulfilling the acceptance
criteria of r> > 0.99; method accuracy was
estimated through veracity, which in turn was
evaluated for bias and recovery, both using
analysis of student t-critical, the precision
was measured by repeatability, based on the
Horwitz  variation  coefficients,  both
components meet the criteria, demonstrating
that the method produces accurate results.
The detection limit of the method is found in
arange of 2.84 ng.g* t0 51.01 ng.g™. This was
determined by repeatability and analyzed by
the t-critical. The methodology developed,
meet the validation and uncertainties criteria,
showing that the method is efficient for the
intended purposes.

Keywords:  safety,  organophosphorus
pesticides, pyrethroids, validation, tomato.

Nicaragua es un alto productor de alimentos
vegetales, es claro que se estd haciendo
constante uso de plaguicidas
organofosforados y cipermetrina en distintas
plantaciones como café, lechuga, repollo y
principalmente en tomate. Sin embargo, por
las caracteristicas fisico-quimicas de estos
compuestos, una pequeiia parte llega al
objetivo mientras que la mayor parte alcanza
un destino diferente impactando de diversas
formas al medio ambiente. Cabe mencionar,
que en estudios realizados en otros
compartimentos ambientales como agua
superficial, agua subterranea, sedimento y
suelo se han identificado estos plaguicidas
(MAGFOR, 2002).

Los plaguicidas fosforados y el piretroide
cipermetrina  son compuestos de alta
toxicidad (Tabla 1), que pueden
bioacumalarse en distintos organismos y
provocar grandes dafos como
inmunodeficiencia en la fauna del suelo,
transtornos reproductivos en el ser humano,
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inhibe algunas vitaminas, produce canceres y
otras enfermedades que se manifiestan
incluso de 5 a 10 afios de estar expuestos a
ellos. (Ficha tecnica Ethion, 2001., Ficha
técnica Cipermetrina, 2011).

En vista a todo lo mencionado anteriormente
y tomando en cuenta que el tomate es uno de
los cultivos con mas demanda por la
poblacion nicaragiense y a la vez afiadiendo
que no recibe ningun tipo de tratamiento por
los consumidores para eliminar residuos de
estos plaguicidas antes de ser consumidos,
surge la importancia y necesidad de
desarrollar una metodologia eficiente que nos
permita conocer la cantidad de residuos de
estos plaguicidas en el tomate para ello se
seleccionaron nueve plaguicidas fosforado y
el piretroide cipermina siento estos los mas
utilizados en este tipo de cultivo. Tambien
cabe sefialar que el consumo de este vegetal
sin una debida orientacion o regulacion de
este tipo de contaminacion puede ser el
causante de muchos dafios toxicos en la salud
de las personas. (Ficha del tomate,
Nicaragua, 2007).

Materiales y métodos
Equipos utilizados

El desarrollo del método esta meramente
ligado a pruebas experimentales, por tal
razén, se utilizaron distintos tipos de equipos
eléctricos, digitales y volumétricos de vidrio
como: Licuadora (Waring Comercial),
balanza analitica (Metter AE 160, PE 1600),
Cromatografo de gases CLARUS 500-ECD
(PERKIM ELMER), rotaevaporador
(BUCHI 461 RE 121), bombas de vacio
(gast), campana extractora de gases, mufla
(Fisher Scientific) y material volumetrico
clase A.

Reactivos

Los solventes y reactivos utilizados fueron:
Acetona, Diclorometano y n- Hexano grado

pesticida para analisis de residuos de
plaguicidas; cloruro de sodio 99.5% de
pureza, Sulfato de Sodio 99% de pureza
(previamente calcinado en mufla durante 4
horas a 550°C) , Florisil adsorvente (fisher
Chemical) calcinado a 550°C.

Estandares

En la Tabla 1 se describe los estdndares
utilizados (CHEM SERVICE) y sus modos
de accidn, con un grado de pureza entre el
98% al 99%.

Tratamiento de las Muestras

Los tomates fueron seleccionados de
mercados locales en Managua y para asegurar
que no tuvieran residuos de plaguicidas
provenientes del campo, fueron
primeramente lavados con acetona y se
analizaron blancos matriz para determinar
cualquier contaminacion que pudiese alterar
los resultados. Se procedi6 a realizar el
analisis de la siguiente manera. Los analitos
se extraen de 10 g de tomate (fortificados
previamente con la mezcla trabajo de nueve
analitos fosforados) licuados con 30 mL de
acetona, filtrados al vacio y extractados 3
veces con 50 mL de diclorometano haciendo
uso de un embudo de separacion. El extracto
obtenido se reconcentra a 2 mL en un
rotaevaporador a 35 °C y 90 rpm, se traslada
a un tubo de ensayo de 12 mL y luego de
reconcentrarse con nitrégeno se aforaa 2 mL
de los cuales 1 mL se limpia en una columna
empacada con 10 g de florisil activado,
eluyéndose los analitos a través de la
columna con los siguientes solventes: 70 mL
Hexano, 50 mL de mezcla (70:30) de
Hexano/Diclorometano, diclorometano 40
mL y 60 mL de acetona con esto se obtienen
tres fracciones en las cuales se encuentran los
plaguicidas organofosforados y
Cipermetrina, se reconcentra y se afora a 1
mL y se inyecta en el clarus 500 (CG-ECD).
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Tabla 1. Estandares de plaguicidas fosforados y cipermetrina.

Tipo de ) .
Compuesto .. Vida media Usos
plaguicida
Moca
P Organofosforado | 43 dias Insecticida/Mematicida
(ethoprofos)
Clorfenvinfos Organofosforado | 28 dias Insecticida/Nematicida
Diazindn Organofosforado | 2 - 4 semanas Insecticida/Nematicida
Bajo potencial de
M-paration Organofosforado ) op -, Insecticida/Nematicida
bioacumulacidn
Bajo potencial de
Malation Organofosforado ) Jop . Insecticida/Nematicida
bioacumulacion
Potencialmente o N
DEF Organofosforado . Insecticida/Mematicida
bioacumulable
1-12 meses, puede
Etion Organofosforado | prolongarse por Insecticida/Nematicida
49 semanas.
. Potencialmente o N
E-Paration Organofosforado . Insecticida/Mematicida
bioacumulable
Potencialmente
Fenclorfos Organofosforado ) Insecticida/Nematicida
bioacumulable
Cipermetrina Piretroide 15 semanas Insecticida/Acaricida

Analisis Cromatografico

Los componentes de las muestras son
identificados 'y cuantificados en un
Cromatdgrafo de gases con detector de
captura de electrones y columna capilar, con
las areas proporcionadas por el cromatdgrafo
y la ecuacion siguiente determinamos las
concentraciones en muestras.

Ecuacién 1

C __ Amuestra*Cestandar*V Aforo _ ng
Muestras — -

AEstandar* MMuestra (g) )

Las concentracion de las soluciones
preparadas de los analitos en estudio con los
que se fortificaron las muestras son: Mocap 2

000 ng.mL?, Diazinén 1 000 ng.mL?, m-
paration 400 ng.mL™, Fenclorfos 142,72
ng.mL?, Malation 600 ng.mL™, E-Paration
142,94 ng.mL?, Clorfenvinfos 300 ng.mL™,
DEF 200 ng.mL*, Etion 200 ng.mL?,
cipermetrina 500 ng.mL™.

Validacion y calculo de incertidumbre
Incertidumbre combinada del método

La Ecuacion 1 relaciona los parametros
involucrados en la medicién, por lo tanto
aplicandole la ley de propagacion de la
incertidumbre formamos la ecuacion de la
incertidumbre combinada del método que
estaria dada por:
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(uAm * CAm)Z + (uC Estadar * Cc Esl:adar)2 + (uV—Aforo * CV—Aforo)Z
+(uA—estandar * CA—estandar)2 + (um * Cm)z

UlAnalito] =

Donde:

Ecuacion 2

usm=Incertidumbre en las areas de la muestra.

Uc gstadar= INCertidumbre en la concentracion del estandar.

Uy_aforo= INcertidumbre en el volumen de aforo (balon de 2 ml).

Ug—estandar=INCertidumbre en las areas del estandar.

u,,= Incertidumbre en la masa de muestra pesada (incertidumbre de la balanza).

cam=Coeficiente de sensibilidad para el area de la muestra.

cc estaaar=COeficiente de sensibilidad para la concentracion del estandar.

Cv—aroro= Coeficiente de sensibilidad para el volumen de aforo.

Ca—estandar—= CO€Eficiente de sensibilidad para el area del estandar.

cm= Coeficiente de sensibilidad para la masa de muestra pesada.

(CENAM, 2004)

Nota: Los coeficientes de sensibilidad describen que tan sensible es el mesurando con respecto a las variaciones de
la magnitud y se calculan por medio de la derivada parcial en funcién de cada componente de la ecuacion.

Incertidumbre Expandida (U)

Una vez determinada la incertidumbre
combinada del método, se calculd la
incertidumbre expandida la cual define un
intervalo de confianza, donde se espera que
se encuentre la cantidad que se esta midiendo.
Se obtiene multiplicando la Incertidumbre
Combinada por factor de cobertura k; para un
grado de confiabilidad del 95%, k=2.
U=uxKk Ecuacion 3
(CENAM, 2004)
Parametros de validacion

Limite de deteccion (LOD) y cuantificacion
instrumental (LOQ)

El limite de deteccion instrumental es la
cantidad minima que puede ser detectada por

el instrumento utilizado. Se inyect6 una curva
de calibracién y se calculé usando la
metodologia de los minimos cuadrados segun
Miller N. J. & Miller, J.C. (2002) usando las
siguientes ecuaciones:

LOD =a+ 3%’ Ecuacién 4
10sy -/
LOQ=a+— Ecuacion 5

Donde
a: Intercepto

sy: Desviacion estandar con respecto a las
concentraciones
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Sensibilidad del método

La sensibilidad es el coeficiente entre el
cambio en la indicacion de un sistema de
medicion y el cambio correspondiente en el
valor de la cantidad objeto de medicion.

Se evalué por medio del analisis de una
regresion (Tabla 2) y el valor se sensibilidad
es la pendiente (b) debido a que nos permite
una discriminacion adecuada de los valores
de concentracion en base a la lectura, entre
mas se acerque la pendiente al eje y mas
sensible es el método a los cambios de
concentraciones del analito en estudio.

Exactitud del método

La exactitud representa la proximidad de los
resultados de una medicion al valor de
referencia o valor aceptado. Evalla los
efectos sistematicos y los aleatorios por
medio de dos componentes los cuales son la
veracidad y la precision.

Veracidad

Proximidad de la media aritmética de una
serie de resultados de pruebas a un valor de

(XConcetraciones Recuperadas _CAgregada )**/ﬁ
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referencia (esto en caso que se tenga un
material de referencia certificado) o
estadistico (t-student). Se evalué por medio
del sesgo y la recuperacion.

Sesgo

Diferencia entre la expectativa relativa a los
resultados de un ensayo o una medicién y el
valor verdadero (Xo), se calculé con la
siguiente ecuacion.

S=X -Xo

Luego para evaluar el sesgo se analizaron
siete  réplicas  fortificadas a las
concentraciones de la mezcla de trabajo (ver
etapa de andlisis cromatogréafico); se calculd
el estadistico “t” (Ecuacion 7) de la media
aritmética (X) de las concentraciones
recuperadas y se aplico el siguiente criterio
de aceptacion t-critico calculado < t-critico
student. El valor de referencia de “t” de las
Tablas estadisticas de student a un grado de
confianza del 95%, y n-2 grados de libertad
“t7=2,57.

Ecuacion 6

Ecuacién 7

tCritico calculado S

_ Cstandar*Vaforo (mL)

CAgregadas -

Masa (g)

Ecuacién 8

Miller N. J. & Miller, J.C. (2002)

Recuperacion

Se utiliza en casos que no se disponga de
material de referencia certificado (MRC), util
para el monitoreo de la calidad en muestras
con matrices complejas con grandes
interferencias

El recobro se calcul6 a través de la siguiente
ecuacion:

%R = (CRecuperada) *100
Agregada

(Guia Técnica sobre Trazabilidad e

Incertidumbre en CG y CLAR, 2004)

La Evaluacion préctica de la recuperacion se
realizé una curva de calibracion fortificando
réplicas de matriz (tomate) a cinco niveles de

Ecuacioén 9
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concentraciones por triplicado y en un rango
del 65.5a150 % (los cuales seran expresados
en la linealidad del método). Se aplica
también la prueba del t-critico de student la
cual se calcula con la siguiente ecuacion:

[100—%R] .,
tealculado = - Ecuacion 10

Donde:

tearculado= t calculado del promedio de las
mediciones.R= recuperacion

S= desviacién estandar de las lecturas del
porcentaje de recobro

n=numero de lecturas o valores observados
Precision

Es la proximidad de los resultados unos con
otros y se evalud a través de la repetibilidad.

(Guia Técnica sobre Trazabilidad e
Incertidumbre en CG y CLAR, 2004).

La repetibilidad

Se analizaron siete réplicas fortificadas con
los analitos en estudio, se calculan las
concentraciones recuperadas con (Ecuacion
1) y luego se determina el Coeficiente de
variacion (C.V.).

Para el analisis de la repetibilidad se aplica el
criterio de aceptacion en base al coeficiente
de variacion de Horwitz, que expresa que la
precision se considera aceptable cuando su
coeficiente de variacién experimental es
inferior a la mitad del valor calculado con la
ecuacion de Horwitz (C.V < C.Vh% /2)

Para calcular el coeficiente de variacion de
Horwitz se usa la siguiente ecuacion:

CVhY% = 2(1-05)logC Ecuacion 11

1 Usar Ecuacion 8 para calcular concentraciones ng/g
(Guia técnica sobre trazabilidad e incertidumbre en
CG y CLAR, 2004).

C= concentracion agregada del analito
expresada en g/mL.

Limite de Deteccién (LDM) y Cuantificacion
del Método (LQM)

Para determinar el limite de deteccion y
cuantificacion del método, se utilizé la
metodologia sefial — ruido, lo que consistio en
comparar la respuesta del blanco matriz con
la respuesta de los analitos en estudio en los
distintos niveles de una curva de calibracion.
Se elige el nivel de la curva en el que los
analitos se pueden distinguir de las sefiales
ruido y el limite de deteccidn del método se
calcul6 multiplicando  por tres la
concentracion seleccionada y por seis para el
limite de cuantificacion.

Luego con la concentracién seleccionada se
fortificaron siete réplicas y se analizaron se
realiza la prueba de comparacién de medias
(estadistico del t-critico de student) para ver
si existen errores significativos en las
repeticiones el valor. (Guia Técnica sobre
Trazabilidad e Incertidumbre en CG vy
CLAR, 2004).

Linealidad del método

Habilidad del método para obtener resultados
proporcionales a concentracion variables?. La
evaluacion practica consistio en preparar por
triplicado, muestras fortificadas a cinco
niveles de concentracion diferentes (62.5%,
75%,100%, 125%, 150%), la concentracion
del nivel central (100%) debe ser la que
comunmente se prepara la solucién de trabajo
para el analisis con el método, luego se
preparan dos niveles superiores y dos
inferiores a esta concentracion (Tabla 2). El
criterio de aceptacion se hace en base al
coeficiente de determinacion r? > 0.99.
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Tabla 2. Concentraciones de la regresion para evaluar la linealidad del método.

% Evaluado — 62.5% 73% 100% 125% 150%
Concentraciones en [ng.g?] [ng.g?] [ ng.g?] [ ng.g?] [ ng.g']
cada nivel (ng.g)

Mocap 50.00 60.00 80.00 100.00 120.00
Diazinon 25.00 30.00 40.00 50.00 60.00
M-Paration 10.00 12.00 16.00 20.00 24.00
Fenclorfos 3.56 4,28 5.70 7.13 8.56

Malation 15.00 18.00 24.00 30.00 36.00
E-Paration 3.57 428 5.7 7.14 8.57

Clorfenvinfos 7.50 9.00 12.00 15.00 18.00
DEF 5.00 6.00 8.00 10.00 12.00
Etion 5.00 6.00 8.00 10.00 12.00
Cipermetrina 30.00 40.00 50.00 60.00 75.00

Resultados

El método desarrollado permite determinar la
presencia de los nueve plaguicidas
organofosforados y la cipermetrina en
tomate; sin embargo tambien es necesario
determinar las fortalezas y debilidades del
método y por tal razon, se evaluaron los
parametros de validacion y el célculo de la
certidumbre, obteniendo los resultados que se
plantean a continuacion.

Resultados de las incertidumbre asociada
a las concentraciones

En la Tabla 3 se presentan los resultados de
la estimacion de la incertidumbre expandida
del método para cada analito estudiado. Se
puede observar que no existe influencia
significativa de parte de las fuentes de
incertidumbre en los anélisis realizados.

Tabla 3. Incertidumbre estimada para las concentraciones recuperadas.

Concentraciones | Incertidumbre

U-Expandida 95%

Audtes | StlaMesciade | oombinada | CSRGEEORS | SCHRRINE | coninaza
ng.ml.! cuantificaciéon (Teéricas) ng.g™ ng.g’ reales
Mocap 400.00 =9.17 80.00 81.98 +4.01
Clorfenvinfos 60.00 +2.17 12.00 12.62 +0.94
Diazinon 200.00 +7.10 40.00 4373 +3.19
m-Paration 80.00 +5.38 16.00 15.37 +2.08
Fenclorfos 2854 +0.68 5.70 492 +0.24
Malation 120.00 =4 23 2400 2540 +1.84
E-Paration 28.84 =1.37 3.76 5.80 +0.56
DEF 40.00 =141 8.00 712 +0.51
Etion 40.00 +2.70 8.00 8.07 +1.10
HCB 10.00 +0.18 2.00 1.66 +0.06
Cipermetrina 250.00 =715 50.00 49 66 +0.85
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Resultados de limites de detecciony
cuantificacion instrumental.
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Los limite de deteccién y cuantificacion
instrumental, nos permiten establecer la

concentracion minima que puede ser
detectada y cuantificada por el cromatografo
(Clarus 500), para cada analito estudiado.
Ademas que observamos la respuesta ante los
cumpuestos estudiados. (Tabla 4)

Tabla 4. Limite de deteccion y cuantificacion instrumental

No | Analitos NIVEL1 | NIVEL2 | NIVEL3 | NIVEL4 | NIVELS | NIVEL6 Limite de Limite de
ng.ml! ng.mlL! ngml?! | ngmlL! | ngmlL! | ng.ml?! Deteccién Cuantificacién
instrumental instrumental
[ng.mL?!] [ng.mL?]
1 Mocap 40.00 100.00 160.00 200.00 300.00 400.00 20.01 66.72
2 Diazinon 50.00 60.00 80.00 100.00 150.00 200.00 768 25.66
3 M-Paratién 20.00 2400 32.00 40.00 60.00 80.00 047 158
4 | Fenclorfos 713 8.56 1141 1427 2140 2854 0.68 229
5 | Malation 30.00 36.00 48.00 60.00 90.00 120.00 187 6.25
6 | E-Paration 7.14 857 1143 14.29 2144 2858 091 3.04
7 | Clorfenvinfos 15.00 18.00 24.00 30.00 45.00 60.00 272 9.09
8 | DEF 10.00 12.00 16.00 20.00 30.00 40.00 143 477
9 | Eton 10.00 12.00 16.00 20.00 30.00 40.00 102 340
10 | Cipermetrina 50.00 100.00 200.00 250.00 375.00 500.00 £69.60 232.02

Resultados para el limite de deteccion del

método

Se determind el

limite de deteccion del

método para establecer la concentracion en la

Tabla 5. Limite de deteccién del método.

Promedio de

que las respuesta de los analitos de interés se
diferencien del efecto matriz. En la Tabla 5 se
plantean los limites con el criterio de
aceptacion correspondiente.

Concentraciones _— .
Desviacion Coeficiente V. ..
. Recuperadas de las . . ax t-critico t-critico
Analito . Estandar de variacion .
7 réplicas ng.g! Caleulado | Referencia
(5) c.v
LDM
Mocap 39.32 1.77 4,52 1.00 2.57
Diazinén 20.19 1.08 5.37 0.48
M-Paratién 8.00 0.57 7.15 0.01
Fenclorfos 2.84 0.12 4.47 0.15
Malation 12.47 0.83 6.69 1.50
E-Paration 2.96 0.20 6.84 1.34
Clorfenvinfos 6.06 0.51 8.48 0.33
DEF 3.81 0.36 9.67 1.34
Etien 3.81 0.24 6.39 1.97
Cipermetrina 51.01 4.45 8.72 0.60
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Resultados de la exactitud (veracidad y
precision)

La exactitud estudia los errores sistematicos
por medio de la veracidad, la cual al estimar

el sesgo se obtiene la diferencia entre las
mediciones y un valor de referencia o valor

Tabla 6. Resultados de veracidad y precision.
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aceptado y los errores aleatorios por medio de
la precision, al observar la cercania entre los
resultados de distintas repeticiones. En la
Tabla 6 se plantean los resultados de la
exactitud y en la Tabla 7 se muestran los
resultados de la veracidad por medio de la prueba
de Recobro.

Precision Veracidad
Analito Conc. | C.Real | Promedio de las Desviacion | %C.V | %C.Vh Sesgo t- t- Critico
[ng/mL] | [ng/g] | concentraciomes | Estandar (S) Calculado 95%
de 7 replicas (¥)
Mocap 400 80 81.0406 2.5353 3.1284 | 9.1830 1.0406 1.0859 2.57
HCB 10 2 1.8270 0.26651 6.4319 16 -0.1729 1.7166
Diazinon 200 40 40.7833 2.0266 4.9692 | 10.1928 0.7833 1.0225
M-Paration 80 16 15.4317 0.6464 4.0352 | 11.7001 -0.5682 2.3259
Fenclorfos 28.544 | 5.7088 5.44843 0.3124 5.0725 | 13.6634 -0.2603 2.2044
Malation 120 24 24.4960 1.2607 5.1466 | 11.0075 0.4960 1.0410
E-Paration 28.588 5.7176 6.0208 0.3452 4.7801 | 13.6602 0.3032 2.3234
Clorfenvinfos 60 12 12,4937 0.5993 4.1105 | 12.2179 0.4937 2.1798
DEF 40 8 7.8861 0.3586 4.5479 | 12.9868 -0.1138 0.8399
Etion 40 8 8.3043 0.4134 4.9785 | 12.9868 0.3043 1.9475
Cipermetrina 250 50 51.0644 1.7845 3.4946 | 9.8562 1.0644 2.1082
Tabla 7. Resultados de la veracidad por medio de la prueba de Recobro.
Promedio de .. t- critico de los .
] . Desviacion . t-critico de
Analito los porcentajes . porcentajes de .
o estandar (S) referencia
de recobro % recobro

Mocap 101.14 2.66 0.19 318

Diazinén 97.02 2.15 .61

M-Paratién 98.35 2.68 0.27

Fenclorfos 96.89 424 0.32

Malation 9938 2.58 0.10

E-Paration 95.07 4.80 0.45

Clorfenvinfos 99 47 £.90 0.02

DEF 106.03 259 1.03

Etién 10091 3.96 0.10

Cipermetrina 103 .66 231 Q.70
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Residuos de plaguicidas organofosforados y cipermetrina en tomate

Resultados de la Linealidad y sensiblidad evalua la respuesta del método
Sensibilidad del método ante las distintas concenttraciones; en la
Tabla 8 y se presentan los resultados y

La linealidad establece un rango en el que el - .
criterios de aceptacion para las pruebas

método produce resultados lineales y la

realizadas.
Tabla 8. Resultado de la regresion para el Mocap.
Concentracion | Promedio de las Pendiente Intercepto Coeficiente de
= ] = r
Analito real (ng.g™) Concentracion ®) @ Determinacién (r?)
recuperadas
(ng.gh
62.50% 50 52.17 0.98 1.63 0.99
75% 60 58.52 ) .
Mocap Linealidad del Mocap
100% 80 82.17 %
125% | 100 101.52 <= M40 119.469
g 120 101527 @
150% 120 119.46 g 100 82.17583.9"
§ £ 52.1765 58'52-59"'*' y = 0.9895x + 1.6319
T ® B R® = 0.9966
ILCdelab £0.10 s @
£ 20
g 0
c.v (_;) 2.30 S 0 50 100 150
Concetracion Real agregada (ng/g)

Tabla 9. Valores de pendiente y coeficiente de determinacion para los demas analitos.

Valor de Sensibilidad Criterio de aceptacion para la
del método Linealidad del método

, Pendiente | Intersecto Cocﬁci.cn te Ele Cocﬁci.cn te E‘e

Analitos (b) (a) determinacion detelmmacn.::-n

(r?) de referencia

Mocap 0.9895 1.6319 0.9966 0.99

Diazinon 0.9528 0.6133 0.9963
m-paration 1.0596 -1.1361 0.9988
Malation 1.0311 -0.8332 0.9968
Fenclorfos 1.0168 -0.2510 0.9885
E- Paration 0.8195 0.6966 0.9965
Clorfenvinfos 1.2064 -2.3343 0.9949
DEF 1.1171 -0.4329 0.9958
Etion 1.0975 -0.6598 0.9968
Cipermetrina 1.0024 1.5421 0.9980




Discusién

La metodologia desarrollada es apta y
eficiente para determinar residuos de nueve
plaguicidas fosforados y el piretroide
cipermetrina en tomate, esto se comprobo por
medio de la validacion en lo cual observamos
que se cumplen los criterios de aceptacion
para cada uno de los parametros evaluados y
la estimacion de la incertidumbre, la cual
permitié estimar la dispersién que causaron
las fuentes de incertidumbre en el transcurso
del analisis.

Los limites de deteccion y cuantificacion
instrumental (Tabla 4) nos permitieron
establecer la concentracion minima que
puede ser detectada y cuantificada, ademas se
comprob6 que produce resultados lineales y
es sensible para determinar estos tipos de
plaguicidas, debido a que el cambio de
respuesta fue proporcional a los cambios de
concentracion.

El limite de deteccion del método (Tabla 5)
determinado por la metodologia sefial-ruido
para el cual se fortificaron siete réplicas,
cumplié con el criterio de aceptacion del
t-critico de student para un nivel de confianza
del 95% y n-2 grados de libertad, lo que nos
da certeza que las respuestas obtenidas con
ésta metodologia se debieron a la
identificacion inequivoca de los analitos en
estudio y se diferenciaron del ruido matriz.

La exactitud (Tabla 6) se evalué en dos
componentes que son veracidad y precision a
través de los resultados pudimos conocer la
influencia de los errores sistematicos vy
aleatorios en las mediciones.

La veracidad que a la vez se evalud por sesgo
nos brinda informacion de los errores
sistematicos provenientes de los instrumentos
de medicion utilizados o mala manipulacion
en el momento del analisis. El sesgo
determind la diferencia que existe entre el
valor obtenido del analisis y el valor real de
la medicion, al cumplir el criterio de
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aceptacion del t- critico de student, se
demuestra que no existe diferencia
significativa con respecto al valor verdadero,
por lo tanto, el método desarrollado permite
conocer los residuos de plaguicidas en
muestras de tomate y a la vez tener la certeza
que los errores sistematicos no afectan
significativamente el resultado.

La precision evaluada por repetibilidad en la
que se utilizaron siete réplicas fortificadas,
evaluo la capacidad del método de producir
resultados parecidos entre ellos y repetibles
con variaciones minimas, lo cual se
comprobd al cumplir con el criterio en base
al coeficiente de variacion de Horwitz, estos
resultados nos indica que los errores
aleatorios no influyen significativamente en
el analisis.

La linealidad y sensibilidad del método
cumplieron con el criterio de aceptacion al
obtener un r? > 0,99, estos resultados
muestran que el método desarrollado es
sensible 'y eficiente para determinar
concentraciones bajas y altas en muestras de
tomate dentro del rango determinado para

cada analito (Tabla 2).

Por medio de la estimacion de la
incertidumbre identificamos las variaciones
causadas en cada una de las etapas de
medicion provenientes de las condiciones
ambientales de trabajo, errores de equipos
electronicos y asignamos un rango con el
95% de confiablidad que dentro del cual se
encuentre el valor verdadero de nuestra
medicion.

Conclusiones.

El método analitico desarrollado permite la
determinacion de residuos de nueve
plaguicidas organofosforados y cipermetrina
en tomate usando un cromatografo de gases
acoplado a un detector de captura de
electrones (CG-ECD).
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Residuos de plaguicidas organofosforados y cipermetrina en tomate

El método analitico para la estimacion
cuantitativa de Plaguicidas Organofosforados
y Cipermetrina en tomate utilizando
Cromatografia de Gases satisface los criterios
de aceptacion establecidos en la norma
EURACHEM para los parametros de
validacion evaluados, esto nos permite
concluir que el método presenta un buen
desempefio en el analisis de plaguicidas
fosforados y la cipermetrina en tomate.

El cromatdgrafo utilizado produjo resultados
lineales, al ser evaluado su desempefio con
curvas de calibracion en el rango de
concentraciones entre 40 ng.mL?! a 400
ng.mL? base al Mocap, para los nueve
plaguicidas organofosforados y en el rango
de 50 ng.mL* a 500 ng.mL?* en el caso de la
cipermetrina.

En cuanto a los resultados del limites de
deteccion y cuantificacion concluimos que
nos permiten la identificacion vy
cuantificacion inequivoca de los analitos de
interes, los resultados para el limite de
deteccion instrumental se encuentra en un
rango de los 0,4747 ng.mL? a 69,6074
ng.mL? y el limite de -cuantificacion
instrumental entre los 1,5824 ng.mL™ a 232
ng.mL%, por otro lado, el limite de deteccion
del método esta entre 2,8470 ng.g y 51,0112
ng.g.

El método desarrollado es lineal y sensible ya
que presenta buena respuesta a la
recuperacion de las distintas concentraciones
de los analitos en estudio, este cumple con los
criterios de aceptacion establecidos por la
guia EURACHEM pues los coeficientes de
determinacion fueron mayores a 0.99.

El método es exacto ya que cumplié con los
criterios de aceptacion, en cuanto al célculo
de la veracidad, la prueba del sesgo y la
prueba de recuperacion. En ambos casos se
obtuvo que el t-critico es menor al t-critico de
referencia, lo que demostrd que los valores
obtenidos estan cercanos al valor real.

La precision también cumplio con el criterio
de aceptacion de Horwitz, ya que la
incertidumbre asociada a las concentraciones
recuperadas de cada analito por el método,
nos muestra que no hubo dispersion
significativa en la medicién por parte de las
fuentes de incertidumbre en el andlisis de los
mismos.
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