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ABSTRACT

Background: Tomato variety “chonto” (Solanum lycopersicum) is a common ingredient in Colombian
cuisine. This fruit is commonly attacked for pests that generates losses higher than 30 %. The profuse
crop dusting produces a risk for the consumers, for that reason The Colombian Agriculture Institute
(ICA) limit the use of agrochemicals. However, the marketed tomato contains traces of endosulfin and
4,4-DDT that are regulated and prohibited in many countries, including Colombia. Tomato quality is
stablished according to the Codex Alimentarius recommendations for pesticides, which studies require
sensible, selective and probed methods of analysis. Objectives: To report about the estimated average daily
intake (EADI) for pesticides residues in the region. In the present work the QuEChERS methodology
was modified and validated, based on the EN15662 procedure for the analysis of the organochlorines and
organophosphorus pesticides residues in tomato. Methods: The procedure EN15662 was implemented
and validated by means of analytical figures of merit from the calibration curve, accuracy analysis and the
Youden-Steiner robustness test, for the simultaneous analysis of organochlorines and organophosphorus
pesticides using gas chromatography with micro electron capture detector (GC-wECD) in commercial-
ized tomato samples from an organic store Fruver (marketing of vegetables, fresh fruit and vegetables)
and 14 grocery stores, for a total of 16 sample points in Armenia. The EADI was estimated for pesticides
residues found. Results: A total of 26 residues of pesticides, 20 organochlorines and 6 organophosphorus
were analyzed. In mean level of concentration of the calibration curves, recovery was in the range from
82% = 5to 136% = 15 to 17 organochlorines, and in the range from 64% = 9 to 96% = 15 to 5 organo-
phosphorus. Other pesticide residues were outside this range of recovery. Detection limits between 0,5
and 257 ug/L and quantification limits between 1,4 and 779 ug/L for aldrin and diazinon, respectively.
Conclusions: The methodology used in our studies proves its robustness for the analysis of pesticides.
4,4-DDT, endosulfin y metoxicloro were found in the majority of samples analyzed, although they are
prohibited in Colombia.
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RESUMEN

Antecedentes: El tomate chonto (Solanum lycopersicum) es comtin en la cocina colombiana. Este fru-
to es atacado por plagas que generan pérdidas superiores al 30%. La fumigacién profusa de los cultivos
genera un riesgo para los consumidores, por tal razén el Instituto Colombiano Agropecuario (ICA)
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restringe el uso de agroquimicos; sin embargo, en el tomate comercializado se han encontrado trazas de
endosulfin y 4,4-DDT, regulados y prohibidos en la mayoria de paises, incluso en Colombia. La calidad
del tomate se establece segiin las recomendaciones consignadas por el Codex Alimentarius referente a pla-
guicidas, que requieren para su andlisis métodos sensibles, selectivos y aprobados. Objetivos: Reportar
el promedio de ingesta diaria estimada (EADI, Estimated Average Daily Intake) para residuos de plaguicidas
presentes en tomates comercializados en Armenia (Quindio-Colombia). Modificar y validar la meto-
dologfa QuEChERS, con base en la norma EN15662, para anilisis periddico de residuos de plaguicidas
organoclorados y organofosorados en tomate. Métodos: Se implementé la Norma EN15662 para el
andlisis simultineo por cromatografia de gases con detector de microcaptura de electrones (GC-uECD)
de residuos de plaguicidas organoclorados y organofosforados en tomate, mediante el calculo de cifras
analiticas de mérito a partir de la recta de calibracidn, el analisis de exactitud y el test de robustez Youden-
Steiner. Se analizaron durante seis meses muestras de tomate comercializado en una tienda orginica, un
Fruver (comercializador de verduras, frutas y hortalizas frescas) y catorce supermercados, para un total
de 16 puntos de muestreo en el municipio de Armenia. Se estimé el EADI para residuos de plaguicidas
encontrados. Resultados: Se analizaron un total de 26 residuos de plaguicidas, 20 organoclorados y 6
organofosforados. La recuperacién obtenida, a nivel medio de concentracién de la curva de calibracién,
fue en el rango desde 82% = 5 hasta 136% = 15 para 17 organoclorados; en el rango desde 64 % * 9
hasta 96 % = 15 para 5 organofosforados. Los otros residuos de plaguicidas estuvieron por fuera de este
rango de recuperacién. Limites de deteccién entre 0,5y 257 ug/L y limites de cuantificacién entre 1,4y
779 ug/L para aldrin y diazinon, respectivamente. Conclusiones: La metodologia mostré ser robusta en
el anilisis de residuos de plaguicidas. 4,4-DDT, endosulfin y metoxicloro, a pesar de estar restringidos
y/o prohibidos en Colombia, fueron encontrados en la mayorfa de las muestras analizadas.

Palabras clave: Plaguicidas organoclorados, organofosforados, EADI, QuEChERS, Tomate.

INTRODUCCION les de preparacién de muestra. Se ha reportado la
presencia de residuos de plaguicidas, como forato y
sulfotep, en altas concentraciones y la presencia de
plaguicidas, como aldrin y heptacloro, vetados para
ser utilizados en Colombia (11). Colombia adoptd
los limites miximos residuales (LMR) de plagui-
cidas del Codex Alimentarius. Varios reportes (9, 12
- 15) han intentado caracterizar la contaminacién
por residuos de plaguicidas en tomate en Colom-
bia. Sin embargo, hasta ahora el conjunto de los
plaguicidas analizados no ha cubierto toda la gama
de ingredientes activos disponibles en el mercado
y aplicados por los productores. Adicionalmente, se
resalta el hecho de que los humanos, consecuente
con su alimentacién, acumulan, concentran y bio-
magnifican los residuos de plaguicidas en lipidos
tisulares, fluidos corporales (16,17). Ahumada et.
al. (18) reportaron que en Colombia los residuos
de plaguicidas representan un riesgo latente para la
salud humana. En trabajos previos en conjunto con
otros grupos de investigacién (19, 20), se reportd la
evaluacion del riesgo en la salud humana de algu-
nos residuos de plaguicidas presentes en diferentes
matrices, entre ellas tomate. Todos estos reportes
refuerzan la tesis de muchos investigadores (18,
21): se debe hacer anilisis periddico de residuos de
plaguicidas en muestras de alimentos comerciali-

El tomate chonto (Solanum lycopersicum) es una
de las hortalizas mis cultivadas en el mundo (1). Se
establece como cultivo transitorio y es el sexto pro-
ducto alimenticio mas consumido a nivel mundial,
después de trigo, papa, azicar, productos licteos y
manzanas (2). Este fruto aparece cominmente en
los listados de vegetales con mayor concentracién'y
variacion de residuos de plaguicidas (2 - 4); insumos
indispensables del sector agricola. Los plaguicidas
tienen relacién directa con problemas de salud
publica (trastorno hormonal, cdncer, deficiencias
en el desarrollo del sistema nervioso central con
prevalencia en neonatos, entre otros) (5). Durante
los dltimos anos se han reportado incautaciones en
el departamento del Quindio de plaguicidas prohi-
bidos en el pais, que al parecer ingresan al territorio
de manerailegal (6, 7). El nimero de intoxicaciones
por plaguicidas en Colombia, desde 2010 hasta
2015, fue de 45589 y en el Quindio fue de 1323
(8). Se evidencia que los residuos de plaguicidas
siguen siendo un problema de Salud Publica, tal y
como fue reportado en 2003 (8). En nuestro grupo
de investigacién se ha realizado la determinacién
y andlisis de residuos de plaguicidas en diferentes
matrices (9, 10), usando metodologias tradiciona-
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zados. Dicho anilisis permitirfa a productores de
hortalizas fortalecer sus buenas pricticas agricolas.
Alavez que se brinda informacién acerca de la ca-
lidad e inocuidad del producto ofertado y por ende
su posible afectacion a la salud publica, sin llegar a
posturas alarmistas y/o tergiversaciones a la hora de
hablar de presencia de residuos de plaguicidas en
productos comercializados.

Este trabajo tuvo como principales objetivos: 1)
analizar peridédicamente residuos de plaguicidas en
muestras de tomates comercializados y ii) reportar el
EADI de residuos de plaguicidas encontrados. Para
nuestro conocimiento, en la Region este es el primer
intento de combinar estos estudios, anlisis periddico
de residuos de plaguicidas en muestras de alimentos
comercializados con estimacion del respectivo EADI.

METODOLOGIA

La evaluacién periddica de residuos de plagui-
cidas requirié la implementacién y verificacién de
la Norma EN15662, mediante el cilculo de cifras
analiticas de mérito a partir de la recta de calibra-
cién, analisis de exactitud y el test de robustez,
ampliamente documentado de Youden-Steiner
(22, 23), para el anilisis simultineo de residuos de
plaguicidas organoclorados y organofosforados, por
GC-uECD, en muestras de tomates comercializado
en una tienda organica, un Fruver (comercializador
de verduras, frutas y hortalizas frescas) y catorce
supermercados, para un total de 16 puntos de
muestreo en el municipio de Armenia. El analisis
se realizé de forma periédica durante seis meses.

MATERIALES

Los materiales de referencia certificados de
plaguicidas organoclorados (OC, Organochlorine
Pesticide mix AB#3® de 2000 pug/mL), plaguicidas
organofostorados (OF, Canadian Drinking OP
Pesticides Mix® de 1000 pg/mL) y estindar interno
(ISTD, 508.1 Internal Standard Mix® 100 pg/mL),
fueron suministrados por Restek. La mezcla de
OC contiene 20 compuestos: a-BHC, 3-BHC,
v-BHC, 8§-BHC, heptacloro, heptacloro epéxido,
aldrin, dieldrin, endrin, endrin aldehido, endrin
cetona, cis-clordano, trans-clordano, endosulfin
I, endosulfian II, endosulfian sulfato, 4,4-DDE,
4,4-DDD, 4,4-DDT, metoxicloro. La mezcla de
OF contiene nueve compuestos: azinfos metil,
clorpirifés, diazinon, dimetoato, malation, paration,
forato, temefos y terbufos. El estindar interno fue
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pentacloronitrobenzeno. Se almacenaron a 255 K.
Se prepararon soluciones stock de OC y de OF a
20 mg/L,ISTD a2 mg/L. Los reactivos acetonitrilo,
4cido acético, citrato de sodio, heptano, sulfato de
sodio, cloruro de sodio, sulfato de magnesio fueron
grado analitico. Agua grado HPLC, amina primaria-
secundaria (PSA, Supelco®) y carbén grafitizado
mesoporoso (GCB, Sigma-Aldrich®). Se emple6 un
cromatdgrafo de gases Agilent Technologies 6890N
equipado con autoinyector 7693, detector de uECD
a 573 K, puerto de inyeccién en modo splitless a
523 K, columna capilar de polaridad intermedia
de 14% Cianopropilfenil-Metilpolisiloxano,
DB-1701P, de 30 m x 250 um (D.L) y 0,25 um
(df). Se usé un flujo constante de nitrégeno
(99,9995%, Praxar, S.A.®), a una velocidad lineal
de 0,30 m/s y flyjo de 1,4 mL/min. La rampa de
calentamiento se ajustd para la separaciéon de los
mensurandos detectados, de acuerdo con la matriz
y trabajos previos del Laboratorio. Otros equipos
empleados fueron ultra-Turrax (Ika T18 basic®),
pH-metro (Hanna Instruments, HI 2221%), balanza
analitica (Precisa XB220A®) y centrifuga (Hettich
zentrifugen, EBA20®).

Implementacién del método

El método analitico se implementé con curvas
de calibracién de ocho niveles equidistantes, por
triplicado, en un rango de 5 hasta 400 ug/L para
OC y hasta 2000 pg/L para OF. Se evaluaron
las cifras analiticas de mérito: linealidad, limite
de deteccién —-LOD-—, limite de cuantificacion
-LOQ-, repetitividad, exactitud y estabilidad del
residuo de plaguicida en solucién por quintuplicado
anivel medio de concentracién (24). La metodologia
QuEChERS se implement6 con base en la norma
EN 15662, (25) aprobada por el CEN.

Preparacion de muestra

En la Figura 1 se resume el método QuEChERS
de preparacién de muestras vegetales (25-27) vali-
dado en el laboratorio para el andlisis de residuos
de plaguicidas organoclorados y organofosforados
en tomate.

EXTRACCION |->| LIMPIEZA (- ANALISIS
Muestra (g) Alicuota Organica A.hcuom Sobrenadante
o Filtrar en PTFE

Extraccién Solventes Saly PSA
L B Concentrar con N2
Adicién Sales Carbén Grafitado
. . . ISTD
Irradiar Microondas Agitar Vortex
Agitar Vortex Centrifugar Heptano
g E GC-4ECD

Figura 1. Esquema general de lametodologia QuEChERS
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Bisicamente, la metodologia QuEChERS
consta de tres partes. La primera es la extraccion:
pesar la muestra de tomate (10,0 g), mezclar con
acetonitrilo-icido acético (9:1, 10 mL), Na,SO,
(4 g), NaCl (2 g), citrato de sodio tribasico dihidra-
tado (1 g), irradiar con microondas al 20 % de la
potencia nominal del equipo (140 W, 30 s), agitar en
vortex (2500 rpm, 2 min), dejar en reposo (4 min).
La segunda es la limpieza o cleaun-up: mezclar una
alicuota (3 mL) de la fase orginica, con Na,SO, (150
mg), PSA (100 mg), GCB (10 mg), agitar en vértex
(2500 rpm, 1 min), centrifugar (3500 rpm, 1 min).
Y la tiltima es el proceso de andlisis: una alicuota (1
mlL) del sobrenadante se filtra (PTFE de 13 mmy
0,2um), se concentra a sequedad con nitrégeno, se
adiciona ISTD (50 uL a2 ppm), se reconstituye con
heptano (1 mL) y se lleva al anilisis cromatografi-
co por GC-uECD. Para evaluar el porcentaje de
recuperacién (%Rec), se utilizaron cinco muestras
enriquecidas con soluciones de OC y de OF, de tal
manera que la concentracién final estuviera en el
intermedio de las respectivas curvas de calibracion.
Se agitaron y se dejaron en reposo durante tres horas
antes del andlisis. Fue necesario modificar algunos
aspectos metodolégicos con base en las medidas del
porcentaje de recuperacion alcanzado. Se empled el
test de Youden y Steiner para determinar la robustez
de la metodologia implementada, por medio de la
evaluacién del efecto de hasta siete variables en
ocho ensayos. Para cada matriz se establecieron las
variables segtin las condiciones del laboratorio, las
caracterfsticas de la mezcla formada y otras obser-
vadas durante el estudio.

Muestreo

Las muestras de tomate fueron obtenidas en 16
puntos comerciales del municipio de Armenia, entre
ellos una tienda organica. En cada caso se siguid las
recomendaciones de muestreo del Codex Alimenta-
rius (28, 29). El muestreo se realizé cada dos meses
durante seis meses. Se seleccioné aleatoriamente
un kilogramo de tomates completamente rojos
ubicados en diferentes sitios de la despensa. Los
tomates fueron transportados en nevera portatil a
temperatura controlada de 283 K. En el laboratorio
se almacenaron a 255 K hasta su anilisis, en tiempo
no superior a 24 horas. Todas las muestras se lava-
ron, secaron (30), homogenizaron (en ultra-Turrax
2800 rpm) y se les midi6 el pH. Todas las muestras
presentaron pH en el rango entre 3,4 y 3,6.
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Evaluacion de riesgo

Con el fin de valorar la posible exposicién hu-
mana a los residuos de plaguicidas se determinaron
los valores de: Promedio de ingesta diaria estima-
da, EADI; Ingesta diaria aceptable, IDA; Dosis de
referencia, DR y Cocientes de riesgo, HQ

HQagudo'
EADI

cronico y

Las concentraciones de residuos de plaguicidas
fueron comparadas con su correspondiente LMR
segtin el Codex Alimentarius (28, 29). La Ecuacién 1
muestra el EADI (ug/(kg dia)), que para calcularla se
multiplica la concentracién de residuo de plaguicida
promedio (C, ug/kg de muestra) por la velocidad
de consumo diario (V, kg de muestra/dia) y se divide
en el peso corporal promedio del consumidor
(60 kg) (10).

c*xV
EADI =
60

Ecuaciéon 1

IDA

Es la cantidad de una sustancia quimica que
puede ser consumida todos los dfas durante toda
la vida con certeza prictica, sobre la base de todos
los hechos conocidos, que no ocasionari perjuicio
alguno (31).

DR

f

Es la cantidad de una sustancia quimica que
puede ser consumido en una comida o en un dfa con
certeza prictica, sobre la base de todos los hechos
conocidos, que no ocasionara perjuicio alguno (31).

Hchénico y HQagudo

Es la cantidad que sirve de base para la evaluacién
de riesgo a largo plazo de la ingesta en comparacién
con los datos toxicolégicos de plaguicidas. ETHQ_ -
1ico S€ calcula con la Ecuacién 2, dividiendo la EADI
enla ADL ETHQ,,, se calcula con la Ecuacién 3,
dividiendo la EADI en la DR, (31).

EADI

HQ . = Ecuacién 2
cronico IDA
_ _EADI o
Q, gudo = DR, Ecuacién 3

El calcul6 de EADI para algunos compuestos se
realiz6 con base en los limites maximos de residuos
permitidos en Colombia (LMR) y residuos encon-
trados en las muestras analizadas y se compararon
con la ingesta diaria aceptable.
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RESULTADOS

Implementacion del método

La Figura 2 corresponde al cromatograma obte-
nido durante del proceso de separacién simultinea
de residuos de plaguicidas: veinte organoclorados,
seis organofosforados y el estindar interno, en un

o

e ISTD
8

1= 20
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tiempo aproximado de 40 minutos; similar al usado
por Sharifeet al. (32) para el anilisis por GC-uECD
de nueve plaguicidas. Los nimeros de identificacién
de cada plaguicida (ID) establecidos por GC-MS
bajo las mismas condiciones de separacién en el
horno del cromatégrafo y las cifras analiticas de
mérito calculadas para cada mensurando se pre-
sentan en la Tabla 1.

1
11; 23

J” i 8 uuphﬁ_L

-

30 min

Figura 2. Perfil cromatogrifico de los residuos de plaguicidas analizados en muestras de tomate “chonto”.

Tabla 1. Plaguicidas organoclorados, organofosforados y estindar interno analizados por el método implementado.

N°ID | Plaguicida Ty R?> [LOD (ug/L) | LOQ (ug/L) | Recuperacién (%)* | Coeficiente de variacién, CV (%)
1 Forato 18,23 | 0,996 0,52 1,58 645+ 9 8,63
2 a-BHC 19,30 | 0,999 0,94 2,84 99,1 +6 5,69
3 ISTD 20,00 - - - - -
4 Terbufos 20,14 ] 0,997 0,58 1,74 652 0,5 0,36
5 Diazinon 20,27 | 0,997 257 779 83,9 = 14 13,9
6 |y-BHC 21,48 | 0,999 1,51 4,58 1055 =7 7,49
7 Heptacloro 22,39 | 0,999 147 445 90,9 = 6 6,44
8 [Aldriin 23,51 | 0,998 0,47 1,41 824 =*5 4,65
9 B-BHC 24,56 1 0,998 1,51 4,57 125,0 = 15 14,8
10 | Dimetoato 24,80 1 0,998 0,53 1,61 96,3 = 15 15,2
11 | 8-BHC 25,37 | 0,998 0,89 2,71 188,3 = 13 24,0
12 | Clorpirifos 25,43 | 0,992 4,01 12,2 210,6 = 39 39,4
13 | Heptacloro epéxido | 26,01 | 0,998 0,49 1,49 105,3 = 11 11,3
14 | Paration 26,25 | 0,998 1,93 5,84 939 = 16 15,8
15 | Endosulfin I 26,84 | 0,998 2,00 6,08 106,3 = 12 12,1
16 | cis-Clordano 26,96 | 0,999 1,05 3,18 104,8 = 12 11,6
17 | trans-Clordano 27,18 | 0,998 1,89 5,74 105,7 £ 12 11,9
18 |4,4'-DDE 27,32] 0,998 0,83 2,52 97,5+ 12 12,1
19 [ Dieldrin 27,89 | 0,997 2,39 7,25 1095 + 16 16,2
20 | Endrin 28,46 | 0,997 14,5 44,0 1102 = 15 14,7
21 |4,4'-DDD 29,46 1 0,999 0,52 1,56 115,9 = 16 15,8
22 Endosulfin II 29,80 | 0,999 2,21 6,70 1162 = 13 12,6
23 |4,4-DDT 29,95 | 0,999 0,85 2,59 98,3 = 15 15,2
24 | Endrin aldehido 31,13 | 0,995 1,70 5,14 448 + 12 11,8
25 | Endosulfin sulfato | 31,90 | 0,999 2,17 6,58 12,1 £ 17 17,2
26 | Metoxicloro 3322 | 0,998 2,24 6,80 164,1 £ 25 254
27 | Endrin cetona 33,88 | 0,997 1,08 3,28 135,9 = 15 15,1

a: por quintuplicado (n=5). LOD: limite de deteccién. LOQ: limite de cuantificacién. Tg: tiempo de retencién. R coeficientes de correlacion.
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Muestreo

Durante seis meses se recolectaron y analiza-
ron muestras bimestralmente. Todos los puntos
de muestreo estin distribuidos en la ciudad de
Armenia y su posicionamiento fue debidamente
registrado (con el fin de reservar las fuentes, no se
publican los puntos de muestreo).

El 100% de las muestras de tomates analizadas
en este estudio presentan al menos un residuo de
plaguicida. La Figura 3 resume la relacién entre el
porcentaje de muestras con residuos segtin el tipo
de plaguicida. El endosufin sulfato y el 4,4-DDT
estan presentes en el 66,7% y 62,5% de las muestras,
respectivamente.

70,0 - 6.7
625
en 313
78
| l
- .
Endosullar | mickar: tis-Clatclan 24

Endosulfan i

de plaguicidas (%)

Muestras con presencia

Endosultan Metc

sulfato
Plaguicidas
Figura 3. Principales residuos de plaguicidas hallados
en tomate comercializado en Armenia (Quindio).
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La Figura 4 muestra la relacién general entre
cinco residuos de plaguicidas, concentracién y
puntos de muestreo. Se observa que en tres puntos
de muestreo el endosulfin sulfato supera la concen-
tracion de 50 pg/kg de muestra.

- Metoxiclara

=

=

2

— Endosulfnn

£ aultafo

2 35 ;
-

e A4DDT  oF

= .

c 3}

@ =

e Endosulfmn &

=] =T

] 2,

Endesulfan |

0 TR
Puntos de Muestreo

Figura 4. Relacién general de algunos residuos de
plaguicidas, concentracién y puntos de muestreo.

La Tabla 2 resume la estimacién del riesgo para la
salud que supone los principales residuos de plagui-
cidas encontrados en los tomates comercializados
en el municipio de Armenia, comparados con los
limites maximos residuales establecidos por el Co-
dex Alimentarius (CA) y la comisién europea (CE).

Tabla 2. Estimacién del riesgo para la salud de algunos de los residuos de plaguicidas organoclorados encontrados

en el tomate “chonto”.

Residuo de Plaguicida
Parametro

B D E F G
LMR CA (ug/L) 500 500 500 - 200 -
LMR CE (ug/L) 50 50 50 10 10 50
Presencia en las muestras (%) 8,3 31,3 66,7 22,9 2.1 62,5
% muestras con concentraciones menores al LMR CA 100 100 100 - 100 -
% muestras con concentraciones menores al LMR CE 85,3 85,3 85,3 - 100 100
% muestras con concentraciones mayores al LMR CE 14,7 14,7 14,7 100 - -
IDA (ug/kg de peso corporal) 6 6 6 5 0,5 20
DRf (ug/kg de peso corporal) 20 20 20 50 0,06 0,500
C (ug/kg de muestra) a 15,1 429 68,0 353 8,5 46,6
V (kg/dia) 0,026 0,026 0,026 0,026 0,026 0,026
EADI (ug/dia - kg peso corporal) 0,006 0,018 0,029 0,015 0,004 0,020
HQagudo 3,2E-04 | 9,2E-04 | 1,5E-03 | 3,0E-04 | 6,1E-02 | 4,0E-02
HQcrénico 1,1E-03 | 3,1E-03 | 4,9E-03 | 3,0E-03 [ 7,3E-03 | 1,0E-03

* Concentracién méixima del residuo de plaguicida en los puntos de muestreo. LMR: Limite maximo residual. CE: Comisién Europea. CA:
Cédex Alimentarius. A. Endosulfin 1. B. Endosulfin I1. D. Endosulfin sulfato. E. Metoxicloro. F. cis-Clordano. G. 4,4’-DDT.
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DISCUSION

El analisis de residuos de plaguicidas en tomate
“chonto” fue un desafio debido a las particulari-
dades inherentes de la muestra que necesitan ser
controlados. No obstante, y sin ser alarmistas, los
resultados de esta investigacién muestran la posible
presencia de residuos de plaguicidas prohibidos por
la legislacion colombiana, por su marcada relacién
con la afectacidn a la salud publica.

Implementacion del método

La Figura 2 corresponde al cromatograma ob-
tenido durante el proceso de separaciéon simultinea
de residuos de plaguicidas. Los resultados muestran
picos con simetrias cercanas a uno para la mayoria
de plaguicidas. Las resoluciones fueron mayores a
1,2, adecuadas para casi todos los mensurandos.
Los compuestos 6-BHC y clorpirifos tuvieron baja
resolucion. Las caracteristicas generales del método
implementado se resumen en la Tabla 1. La esta-
bilidad de la muestra en solucién fue probada por
cinco inyecciones idénticas de la solucién de ensayo
en cinco dias consecutivos. El rango dindmico lineal
para cada residuo de plaguicida se evalué utilizando
varias disoluciones de la solucién de ensayo. Con
respecto al drea de pico, corregida con el estindar
interno, en el intervalo lineal para la determinacién
de los residuos de plaguicidas los coeficientes de
correlacién (R?) estuvieron entre 0,992y 0,999.

Los plaguicidas azinfos, malatién y terbufos
no se detectaron en las concentraciones probadas,
por tal razén no se incluyeron en los anilisis. La
ausencia de deteccién podria ser atribuible a varias
causas, entre ellas, la posible degradacién térmica
en el puerto de inyeccién (33) y la baja sensibilidad
que tiene el detector uECD para compuestos cuya
estructura carece de halégenos.

La representacién esquemitica del método
QuEChERS se muestra en la figura 1, metodo-
logfa similar a la reportada en la literatura (13,
30) para el andlisis de residuos de plaguicidas
en tomate por cromatografia liquida, lo cual da
cuenta de la versatilidad de la técnica desarrollada
por Anastassiades (26). Los resultados obtenidos
corroboraron lo observado por Ramirez et al. (33),
en lo referente a la considerable mejora de los
porcentajes de recuperacion de los mensurandos
y la disminucién del ndmero de coextractos en
el proceso cuando se emplea la metodologia con
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GCB, lo cual se ve reflejado en cromatogramas de
mejor calidad, con menor cantidad y nimero de
interferencias de matriz (34).

El proceso desarrollado en este trabajo fue
similar en lo referente a las condiciones de prepa-
racién de muestras y andlisis de datos (linealidad,
precision y exactitud) a lo reportado por Ramirez et
al. (33), quienes validaron el método QuEChERS
para el anilisis por GC-MS de 68 residuos en to-
mate. Como se muestra en la tabla 1, los limites
de deteccién estuvieron entre 0,5 y 257 ug/L y los
limites de cuantificacién entre 1,4 y 779 ug/L para
aldrin y diazinén, respectivamente. Estos LOD y
LOQ tan altos para el organofosforado puede ser
atribuido a la baja sensibilidad del kECD respecto
a la ausencia de hal6genos en la estructura (35,
36). Para los plaguicidas dimetoato, endosulfin I,
endosulfin II y 4,4-DDT las cifras analiticas de
mérito fueron muy similares a las reportadas en la
literatura (32, 33, 37 - 40).

En cuanto al porcentaje de recuperacién se
evidencia que 22 de los compuestos tuvieron re-
cuperaciones entre 64% * 9y 136% = 15. Estos
resultados fueron similares a los obtenidos por Paz
et al. (41) y Castro et al. (14) en este mismo rango
de recuperaciones; y son acordes con la tendencia
de porcentajes de recuperacién cercanos a 110%
mencionada por Ramirez et al. (33) cuando se tra-
baja con tomate. Ellos reportaron recuperaciones
entre 80% y 110% de plaguicidas para 48,9% de los
compuestos analizados. Otras investigaciones (35,
41, 42) han arrojado recuperaciones en promedio
del 90% y estadisticamente diferentes al 100%.

Esta metodologia implementada se basé en las
normas SANCO (43) y permiti6 analizar 18 com-
puestos y detectar 26. Los porcentajes de recupera-
cién superiores al 100 % y las diferencias obtenidas
en distintas investigaciones, podrian entre otras co-
sas ser atribuibles al denominado efecto matriz (35).
La mayoria de trabajos en tomate ha considerado
que dicho efecto esti relacionado con el porcentaje
de recuperacién de los residuos analizados (33, 44).
En este trabajo, §-BHC y clorpirifos presentaron
porcentajes de recuperacién y desviacién muy ele-
vados, 188% = 13y 210% = 39, respectivamente.
Esto claramente afecta la cuantificacién. Estos va-
lores son, incluso, superiores a los reportados por
Yongtao et al. (45). Esta anomalia probablemente
este asociada con la resolucién, efecto matriz, entre

otros (33).
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Muestreo

Todas las muestras fueron lavadas con abundan-
te agua tipo Ay secadas, segiin lo recomendado en
la literatura (30), y aun asi el método implementado
detect6 residuos de plaguicidas. Yongtao et al. (45)
evaluaron la disminucién de clorpirifos en tomate
por lavado o pelado y registraron disminucién de
93,4%y 53,3% del contenido inicial, respectivamen-
te. lisuka & Shimizu (46, 47) removieron completa-
mente los residuos de clorpirifos en coles y tomates
por tratamiento con presién hidrostitica (HPT) de
etanol al 10% a 75 MPa, sin un cambio aparente en
las propiedades organolépticas del vegetal.

Los resultados, resumidos en la Figura 3, mues-
tran que la frecuencia de incidencia de los plaguici-
das analizados es similar a la reportada por Bojaci et
al. (13), de 73%. Kofiet al. (37) encontraron residuos
de plaguicidas organoclorados y/o piretroides en
67% de muestras de tomate analizadas, siendo los
mis frecuentes lindano, metoxicloro y DDT. Arias
etal. (12) hallaron al menos un plaguicida tipo orga-
nofosforado, carbamato, piretroide o neonicotinoide
en el 70% de las muestras colectadas en mercados de
Bogota. Castro et al. (14) publicaron una incidencia
de 55% de contaminacién por dimetoato y Guerrero
(35) una incidencia de 50% de clorpirifos, reporta-
do habitualmente junto con diazinén y dimetoato
(48, 49).

El uso y comercializacién de los plaguicidas
organoclorados del grupo endosulfin y DDT estin
prohibidos en Colombia. Pero, la relaciéon DDE/
DDT fue menor a uno, caracteristica de posible
aplicacién reciente de DDT a los cultivos. Esto
podria estar relacionado con el uso de plaguicidas
restringidos en el Departamento del Quindio.
Resultados con plaguicidas, endosulfin, heptaclo-
ro, endrin, DDT, prohibidos en Colombia se han
hallado en otras matrices (9, 10, 18, 50).

En la Figura 4 se muestra la relacién general
entre cinco residuos de plaguicidas, concentracién
y puntos de muestreo. El endosultin (I y II) es
degradado en el suelo o en los alimentos a un com-
puesto mds persistente y téxico, endosulfin sulfato.
La presencia de los dos isémeros endosulfin (I 'y
II) en relacién 3.7, técnicamente, se da cuando la
aplicacién ha sido reciente. Sin embargo, existen
estudios que evidencian presencia de endosulfin sin
la aparente aplicacion directa, atribuible al efecto de
dispersién del viento, percolacién o volatilizacién
(50). No obstante, su hallazgo podria ser un indi-
cativo de contaminacién por inadecuadas pricticas
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agricolas, que a su vez se podrian convertir en un
factor de alarma para la sociedad por su efecto de
alteracién de neuroproteinas importantes para el
desarrollo cerebral a corto y largo plazo (51).

En este estudio se evidencié que los residuos
de plaguicidas organoclorados y organofosforados
varfan respecto al tiempo de muestreo. En diez
puntos de muestreo, la concentracién de organo-
clorados fue menor en el muestreo uno que en los
muestreos dos y tres. En doce puntos de muestreo,
la concentracién de organofosforados fue menor en
el muestreo tres que en los muestreos uno y dos.
Esta situacion podria estar relacionada con el hecho
de que los productores no siguen un programa
estricto de fumigacién, sino que estdn sujetos a la
incidencia de plagas o la disponibilidad de productos
para su aplicacion.

La Tabla 2 resume los principales plaguicidas
encontrados en los tomates comercializados en el
municipio de Armenia. Aparentemente, todas las
muestras poseen concentraciones de residuos de
plaguicidas entre los limites permitidos segtn la
CA (14, 44). Pero, segtin la CE el grupo endosulfin
(endosulfin I, endosulfin II, endosulfin sulfato)
y el metoxicloro superaron los limites maximos
residuales establecidos en el 14,7% y el 100% de las
muestras, respectivamente. Estos resultados reflejan
las diferencias regulatorias en torno a los LMR de
plaguicidas organoclorados y organofosforados en
tomate. Esto deberia, en principio, conducir a la
generacion de elementos de juicio para establecer
una modificacién o adecuacién de la normativa na-
cional relacionada (52). Por otro lado, para algunos
investigadores (37, 50, 53) un porcentaje de mues-
tras inferior al 20% presentaron concentraciones
de DDT y HCH cercanas o levemente superiores
a los LMR. Segtn Arias et al. (12), en general los
tomates cultivados en campo abierto tienden a tener
mayores concentraciones de residuos de plaguicidas.

EADI

El consumo per capita anual de tomate en Co-
lombia segtin Bojaci et al. (13) es de 9,4 kg/afio y
segin Arias ef al. (12) es de 11,1 kg/afio. En este
estudio, el miximo EADI calculado fue de 0.029 y
correspondié al residuo del plaguicida endosulfin
sulfato, cuya concentracién mixima fue 0,068 mg/
kg de muestra. El peso corporal promedio de los
consumidores y el consumo per cipita utilizado en
este estudio podrian estar sesgados y no reflejar la
situacién real. Infortunadamente, la falta de cultura



S76

de colaboracién por parte de la ciudadania a este
tipo de estudios que permitan hacer estadisticas
confiables de peso y consumo local nos obligd a
considerar los datos reportados por otros autores
para calcular el EADI.

Hchénico y HQagudo

Los residuos de plaguicidas son propensos a
provocar efectos de alto riesgo si los HQ = 1, de
mediano riesgo si 0,1 < HQ < 1, y de bajo riesgo
st HQ < 0,1 (31).

Como el valor EADI fue inferior al valor ADI
reportado por la FAO y los cocientes de riesgo de
residuos de plaguicidas fueron menores de 0,1, se
podria inferir que los contenidos de residuos de
plaguicidas encontrados en el tomate comercializa-
do en la capital quindiana no deberian representar
riesgo para la salud humana. Sin embargo, esto no
es del todo concluyente, pues no se tuvo en cuenta
la posible sinergia entre residuos de plaguicidas
similares presentes en la sumatoria de frutas y ver-
duras consumidas en promedio por una persona
al dia, especialmente las sustancias restringidas o
prohibidas por su potencial efecto negativo sobre
la salud publica.

En Colombia el ICA es la autoridad competente
para regular el ciclo de manufactura, uso y disposi-
cién de plaguicidas y la DIAN de controlar el con-
trabando de productos prohibidos; no obstante, se
encontraron plaguicidas no registrados en Colombia
para tomate o prohibidos por la legislacién colom-
biana con variacién durante el tiempo de muestreo.
Las irregularidades denotan la falta de educacién y
control al respecto, ademds de las dificultades por
falta de recursos, personal capacitado, requerimien-
tos de equipos especializados e incumplimiento de
una legislacién permisiva. En este mismo sentido,
pese a que el pais adopté un Plan Nacional para
la aplicacién del convenio de Estocolmo para su
aplicacién a partir de 2010 (54) y aunque existen
lineamientos consignados en el documento sobre
el control y seguimiento a la gestién de sustancias
quimicas, que deberfa ser la guia para el Programa
de Monitoreo Nacional, se encuentra disperso a
nivel institucional, incluye umbrales normativos
para algunas sustancias en funcién a la calidad de los
recursos naturales y no existen desarrollos basados
en evaluaciones de riesgo.

VITAE

A. GarciaR. et al.

Es necesario que los laboratorios cuenten con
metodologias validadas y acreditadas por la ONAC
o quien haga sus veces, para que los resultados que
se obtengan en este tipo de investigaciones sean
tenidas en cuenta por los entes de control competen-
tes. Pues son ellos quienes finalmente deciden sobre
posibles sanciones y sobre recursos econémicos
para hacer monitoreo constante. Esto, obviamente
redundard positivamente en la Salud Puablica.

CONCLUSIONES

El método QuEChERS se implement6 con
éxito, fue repetitivo y rapido para el monitoreo de
residuos de plaguicidas organoclorados y organofos-
forados en tomate con porcentajes de recuperacién
y desviaciones estindar relativas acordes con lo
establecido por las normas internacionales.

La presencia de residuos de plaguicidas prohi-
bidos o no autorizados para el cultivo, sugiere la
existencia de inadecuadas pricticas agricolas. Se de-
termind segtin el valor EADI que los contenidos de
residuos de plaguicidas encontrados en las muestras
de tomate comercializado, no representan un riesgo
aparente para la salud de los habitantes de la capital
quindiana. Sin embargo, los resultados reportados
en la literatura y la diversidad de principios activos
y de formulaciones urgen la necesidad de imple-
mentar programas de uso, vigilancia y monitoreo
periédico de residuos de plaguicidas en alimentos
en el departamento del Quindio, que tengan en
cuenta las caracteristicas propias de la Region y los
hébitos de consumo de la poblacién.

Este trabajo fue realizado de manera meticulosa,
con los pasos requeridos para validar los métodos
analiticos. A pesar de eso, los resultados obtenidos
para los residuos de plaguicidas organofosforados
no fueron satisfactorios, debido a que el detector
de uECD disponible en el laboratorio tiene baja o
nula sensibilidad frente a dichos compuestos. Por
lo tanto, se sugiere que en futuros estudios que
implique anilisis de residuos de plaguicidas orga-
nofosforados utilicen otro detector, por ejemplo,
uno de espectrometria de masas. Ademas, ha sido
reportado que algunos residuos de plaguicidas su-
fren degradacién térmica en el puerto de inyeccién.
Esto sugiere que se debe contar con un sistema de
inyeccién de temperatura programada.
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