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ABSTRACT
Background: Tomate 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 commercialized tomato contains endosulfan and 4,4’-DDT molecules 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. Goals. This is the first 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 organochloride 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 organochloride and organophosphorus pesticides using gas chromatography with micro electron capture detector (GC-µECD) in commercialized tomate 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. 26 pesticides were analyzed with an average recover percentage of 109% and an average relative standard deviation of 14%. Detection limits between 0,5 and 257 ppb and quantification limits between 1,4 and 779 ppb for Aldrin and diazinon, respectively. Conclusions. The methodology used in our studies proves its robustness for the analysis of pesticides.  Clorpirifos, 4,4’-DDT, endosulfán y metoxicloro, although they are prohibited in Colombia, they were found in the majority of samples analyzed. 
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RESUMEN
Antecedentes. El tomate chonto (Solanum lycopersicum) es común en la cocina colombiana. Este fruto es atacado por plagas que generan pérdidas superiores al 30%. La fumigación profusa de los cultivos genera un riesgo para los consumidores, por tal razón el Instituto Colombiano Agropecuario (ICA) restringe el uso de agroquímicos, sin embargo en el tomate comercializado se encuentra moléculas de endosulfán y 4,4’-DDT regulados y prohibidos en la mayoría de países, incluso en Colombia. La calidad del tomate se establece según las recomendaciones consignadas por el Códex Alimentarius referente a plaguicidas, que requieren para su análisis métodos sensibles, selectivos y aprobados. Objetivos. Este es el primer reporte que se hace del promedio de ingesta diaria estimada (EADI, Estimated Average Daily Intake) para residuos de plaguicidas presentes en tomates comercializados en Armenia (Quindío-Colombia). En el presente trabajo se modificó y verificó la metodología QuEChERS, con base en la norma EN15662, para análisis de residuos de plaguicidas organoclorados y organofosorados en tomate. Métodos. Se implementó la Norma EN15662 para el análisis simultáneo por cromatografía de gases con detector de microcaptura de electrones (GC-µECD) de residuos de plaguicidas organoclorados y organofosforados en tomate, mediante el cálculo de números analíticos de mérito a partir de la recta de calibración, el análisis de exactitud y el test de robustez Youden-Steiner. Se analizaron durante seis meses muestras de tomate comercializado en una tienda orgánica, 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 estimó el EADI para residuos de plaguicidas encontrados. Resultados: Se analizaron 26 plaguicidas con porcentajes de recuperación  promedio de 109% y desviación estándar relativa promedio de 14%. Límites de detección entre 0,5 y 257 ppb y límites de cuantificación entre 1,4 y 779 ppb para aldrín y diazinon, respectivamente.  Conclusiones: La metodología mostró ser robusta en el análisis de residuos de plaguicidas. Clorpirifos, 4,4’-DDT, endosulfán y metoxicloro, a pesar de estar restringidos y/o prohibidos en Colombia, fueron encontrados en la mayoría de las muestras analizadas. 
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INTRODUCCIÓN 
El tomate chonto (Solanum lycopersicum), es una de las hortalizas más cultivadas en el mundo (1).  Se establece como cultivo transitorio y es el sexto producto alimenticio más consumido a nivel mundial, después de trigo, papa, azúcar, productos lácteos y manzanas (2). Este fruto aparece comúnmente en los listados de vegetales con mayor concentración y variación de residuos de plaguicidas (2, 3), insumos indispensables del sector agrícola. Los plaguicidas tienen relación directa con problemas de salud pública (trastorno hormonal, cáncer, deficiencias en el desarrollo del sistema nervioso central con prevalencia en neonatos, entre otros) (4). Durante los últimos años se han reportado incautaciones en el departamento del Quindío de plaguicidas prohibidos en el país, que al parecer ingresan al territorio de manera ilegal. El número de intoxicaciones por plaguicidas en Colombia, desde 2010 hasta 2015, fue de 45589 y en el Quindío fue de 1323 (5). Se evidencia que los residuos de plaguicidas siguen siendo un problema de Salud Pública, tal y como fue reportado en 2003  (5). En nuestro grupo de investigación se ha realizado la determinación y análisis de residuos de plaguicidas en diferentes matrices (6, 7), usando metodologías tradicionales de preparación de muestra. Se ha reportado la presencia de residuos de plaguicidas, como forato y sulfotep, en altas concentraciones y la presencia de plaguicidas, como aldrín y heptacloro, vetados para ser utilizados en Colombia (8, 9). Colombia adoptó los límites máximos residuales (LMR) de plaguicidas del Códex Alimentarius. Varios reportes (6, 10, 11, 12, 13) han intentado caracterizar la contaminación por residuos de plaguicidas en tomate en Colombia. 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 alimentación, acumulan, concentran y biomagnifican los residuos de plaguicidas en lípidos tisulares, fluidos corporales (14, 15). Ahumada et. al. (16) 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 investigación (17, 18), se reportó la evaluación del riesgo en la salud humana de algunos residuos de plaguicidas presentes en diferentes matrices, entre ellas tomate. Todos estos reportes refuerzan la tesis de muchos investigadores (16, 19): se debe hacer análisis periódico de residuos de plaguicidas en muestras de alimentos comercializados. Dicho análisis permitiría a productores de hortalizas fortalecer sus buenas prácticas agrícolas. A la vez que se brinda información acerca de la calidad e inocuidad del producto ofertado y por ende su posible afectación a la salud pública, sin llegar a posturas alarmistas y/o tergiversaciones a la hora hablar de la presencia de residuos de plaguicidas en productos comercializados.  
Este trabajo tuvo como principales objetivos: i) evaluar periódicamente residuos de plaguicidas en muestras de tomates comercializados y ii) estimar el EADI de residuos de plaguicidas encontrados. Para nuestro conocimiento, en la Región este es el primer intento de combinar estos estudios, análisis periódico de residuos de plaguicidas en muestras de alimentos comercializados con estimación del respectivo EADI.  
La evaluación periódica de residuos de plaguicidas requirió la implementación y verificación de la Norma EN15662, mediante el cálculo de figuras analíticas de mérito a partir de la recta de calibración, el análisis de exactitud y el test de robustez Youden-Steiner, para el análisis simultáneo de residuos de plaguicidas organoclorados y organofosforados, por cromatografía de gases con detector de microcaptura de electrones (GC-µECD), en muestras de tomates comercializado en una tienda orgánica, 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 análisis se realizó de forma periódica durante seis meses. El calculó de EADI para algunos compuestos se realizó con base en los límites máximos de residuos permitidos en Colombia (LMR) y residuos encontrados en las muestras analizadas y se compararon con la ingesta diaria aceptable (IDA). 

[bookmark: _Toc410929962]METODOLOGÍA
[bookmark: _Toc411274573]Materiales. Los Materiales de Referencia Certificados de plaguicidas organolorados (OC, Organochlorine Pesticide mix AB#3® de 2000 μg/mL), plaguicidas organofosforados (OF, Canadian Drinking OP Pesticides Mix®) y estándar interno (ISTD, 508.1 Internal Standard Mix® 100 μg/mL), fueron suministrados por Restek.  La mezcla de OC contiene 20 compuestos: α-BHC, β-BHC, γ-BHC, δ-BHC, heptacloro, heptacloro epóxido, aldrín, dieldrín, endrín, endrín aldehído, endrín cetona, α-clordano, γ-clordano, endosulfán I, endosulfán II, endosulfán sulfato, 4,4'-DDE, 4,4'-DDD, 4,4'-DDT, metoxicloro. La mezcla de OF contiene nueve compuestos: azinfos metil,  clorpirifos, diazinon, dimetoato, malation, paration, forato, temefos y terbufos. El estándar interno fue pentacloronitrobenzeno. Se almacenaron en un freezer a . Se prepararon soluciones stock de OC y OF a 20 ppm, ISTD a 2 ppm. Se usó acetonitrilo, ácido acético, citrato de sodio (Merck®), heptano (Fisher-Scientific®), sulfato de sodio, cloruro de sodio, sulfato de magnesio (Carlo-Erba®), agua grado HPLC (J.T. Baker®), PSA (Supelco®) y carbón mesoporoso - GCB (Sigma-Aldrich®).  
Un cromatógrafo de gases Agilent Technologies 6890N con autoinyector 7693, detector de μECD a 573 K, puerto de inyección en modo splitless a 523 K, columna capilar de sílice fundida, DB-1701 de 30m x 250μm (D.I.) y 0,25μm (df) fue empleado. Flujo constante de nitrógeno (99,9995%, Praxar, S.A.®), a una velocidad lineal de 0,30 m/s y flujo de 1,4 mL/min. La rampa de calentamiento se ajustó para la separación 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 analítica (Precisa XB220A®) y centrífuga (Hettich zentrifugen, EBA20®). 
Implementación del Método. El método analítico se implementó con curvas de calibración de ocho niveles equidistantes, por triplicado, en un rango de 5 a 2000 ppb. Se evaluaron los números analíticos de mérito (linealidad, límite de detección –LOD–, límite de cuantificación –LOQ–, repetitividad, exactitud,  por quintuplicado a nivel medio de concentración (20). La metodología QuEChERS se implementó con base en la norma EN 15662, (21) aprobada por el CEN. Para todos los experimentos las muestras homogenizadas fueron enriquecidas con 125 µL de OC y 375 µL de OF a 8 ppm, agitadas y dejadas en reposo durante tres horas. Se modificaron algunos aspectos metodológicos con base en medidas del porcentaje de recuperación alcanzado.  
Muestreo. Las muestras de tomate fueron obtenidas en 16 puntos comerciales del municipio de Armenia, entre ellos una tienda orgánica. En cada caso se siguió las recomendaciones de muestreo del Codex Alimentarius (22). El muestreo se realizó cada dos meses durante seis meses, seleccionando aleatoriamente un kilogramo de tomates completamente rojos ubicados en diferentes sitios de la despensa. Los tomates fueron transportados en nevera portátil a temperatura controlada de 283 K. En el laboratorio se almacenaron a 255 K hasta su análisis, en tiempo no superiores a 24 horas. Todas las muestras fueron lavadas, secadas (23) y homogenizadas, en ultra-Turrax a 800 rpm y pH entre 3,4–3,6.  
Promedio de ingesta diaria estimada, EADI. Las concentraciones de residuos de plaguicidas fueron comparadas con su correspondiente LMR según el Codex Alimentarius (22).  La Ecuación 1 muestra el EADI  se calculó multiplicando la concentración de residuo de plaguicida promedio  por la velocidad de consumo diario  y dividiendo en el peso corporal del consumidor (60 kg) (7).  

Ingesta diaria aceptable, ADI. Es la cantidad de una sustancia química que puede ser consumida todos los días durante toda la vida con certeza práctica, sobre la base de todos los hechos conocidos, que no ocasionará perjuicio alguno (24). 
Dosis de referencia, DRf. Es la cantidad de una sustancia química que puede ser consumido en una comida o en un día con certeza práctica, sobre la base de todos los hechos conocidos, que no ocasionará perjuicio alguno (24). 
Cocientes de riesgo, (HQcrónico, HQagudo). Es la cantidad que sirve de base para la evaluación de riesgo a largo plazo de la ingesta en comparación con los datos toxicológicos de plaguicidas. El HQcrónico se calcula con la Ecuación 2, dividiendo la EADI en la ADI. El HQagudo se calcula con la Ecuación 3, dividiendo la EADI en la DRf  (24).  



[bookmark: _Toc410929963]RESULTADOS Y DISCUSIÓN
Implementación del Método. La Figura 1 muestra la separación, identificación y cuantificación simultánea de plaguicidas: veinte organoclorados, seis organofosforados y el estándar interno, en un tiempo menor de 30 minutos; inferior al usado por Sharif et al. (25) para el análisis por GC-μECD de nueve plaguicidas. Los números de identificación de cada plaguicida (ID) establecidos por GC-MS bajo las mismas condiciones de separación en el horno del cromatógrafo y los números analíticos de mérito calculados para cada mensurando se presentan en la Tabla 1.  
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[bookmark: _Ref448675757]Figura 1 Perfil cromatográfico de la separación de plaguicidas organoclorados, organofosforados y estándar interno. 
Los resultados muestran picos con simetrías cercanas a uno para la mayoría de plaguicidas. Las resoluciones fueron mayores a 1,2, adecuadas para todos los mensurandos, excepto para los compuestos -BHC y clorpirifos. Los plaguicidas azinfós, malation y terbufos no se detectaron en las concentraciones probadas, por tal razón no se incluyeron en los análisis. La 
	[bookmark: _Ref448675835]Tabla 1. Plaguicidas organoclorados, organofosforados y estándar interno analizados por método implementado

	N° ID
	Plaguicida
	tR
	R2
	b
	LOD (ppb)
	LOQ (ppb)
	Recuperación
(%)
	Repetitividad, CV (%)

	1
	Forato
	18,23
	0,996
	0,022
	0,52
	1,58
	64,5
	8,63

	2
	-BHC
	19,30
	0,999
	0,775
	0,94
	2,84
	99,1
	5,69

	3
	ISTD
	20,00
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	4
	Terbufos
	20,14
	0,997
	0,020
	0,58
	1,74
	65,2
	0,36

	5
	Diazinon
	20,27
	0,997
	0,032
	257
	779
	83,9
	13,9

	6
	-BHC
	21,48
	0,999
	0,823
	1,51
	4,58
	105,5
	7,49

	7
	Heptacloro
	22,39
	0,999
	0,094
	147
	445
	90,9
	6,44

	8
	Aldrin
	23,51
	0,998
	1,042
	0,47
	1,41
	82,4
	4,65

	9
	-BHC
	24,56
	0,998
	0,455
	1,51
	4,57
	125,0
	14,8

	10
	Dimetoato
	24,80
	0,998
	0,204
	0,53
	1,61
	96,3
	15,2

	11
	-BHC
	25,37
	0,998
	0,496
	0,89
	2,71
	188,3
	24,0

	12
	Clorpirifos
	25,43
	0,992
	0,008
	4,01
	12,2
	210,6
	39,4

	13
	Heptacloro  epóxido
	26,01
	0,998
	0,924
	0,49
	1,49
	105,3
	11,3

	14
	Paration
	26,25
	0,998
	0,072
	1,93
	5,84
	93,9
	15,8

	15
	Endosulfan I
	26,84
	0,998
	0,867
	2,00
	6,08
	106,3
	12,1

	16
	cis-Clordan
	26,96
	0,999
	0,955
	1,05
	3,18
	104,8
	11,6

	17
	trans-Clordan
	27,18
	0,998
	0,910
	1,89
	5,74
	105,7
	11,9

	18
	4,4′-DDE
	27,32
	0,998
	1,016
	0,83
	2,52
	97,5
	12,1

	19
	Dieldrin
	27,89
	0,997
	0,874
	2,39
	7,25
	109,5
	16,2

	20
	Endrin
	28,46
	0,997
	0,698
	14,5
	44,0
	110,2
	14,7

	21
	4,4′-DDD
	29,46
	0,999
	0,690
	0,52
	1,56
	115,9
	15,8

	22
	Endosulfan II
	29,80
	0,999
	0,796
	2,21
	6,70
	116,2
	12,6

	23
	4,4′-DDT
	29,95
	0,999
	0,601
	0,85
	2,59
	98,3
	15,2

	24
	Endrin aldehído
	31,13
	0,995
	0,337
	1,70
	5,14
	44,8
	11,8

	25
	Endosulfan sulfato
	31,90
	0,999
	0,306
	2,17
	6,58
	112,1
	17,2

	26
	Metoxicloro
	33,22
	0,998
	0,476
	2,24
	6,80
	164,1
	25,4

	27
	Endrin cetona
	33,88
	0,997
	0,314
	1,08
	3,28
	135,9
	15,1

	


ausencia se atribuyó a una posible degradación térmica en el puerto de inyección, lo cual se podría corregir empleando un puerto de inyección de temperatura programada como lo han hecho otros investigadores (26). 

En la Figura 2 se resume el método QuEChERS de preparación de muestras vegetales (21, 27, 28) validado en el laboratorio para el análisis de residuos de plaguicidas organoclorados y organofosforados en tomate. 
[image: ]
[bookmark: _Ref448675949]Figura 2. Esquema general de la metodología QuEChERS
Primera parte, extracción: pesar la muestra de tomate (10,0 g), mezclar con acetonitrilo-ácido acético (9:1, 10 mL), Na2SO4 (4 g), NaCl (2 g), citrato de sodio tribásico dihidratado (1 g), irradiar con  microondas al 20% de la potencia nominal del equipo (140 W, 30 s), agitar en vórtex (2500 rpm, 2 min), dejar en reposo (4 min). Segunda parte, cleaun-up: mezclar una alícuota (3 mL) de la fase orgánica, con Na2SO4 (150 mg), PSA (100 mg), GCB (10 mg), agitar en vórtex (2500 rpm, 1 min), centrifugar (3500 rpm, 1 min).  Tercera parte, análisis: una alícuota (1 mL) del sobrenadante se filtra (PTFE de 13 mm y 0.2µm), se concentra a sequedad con nitrógeno, se adiciona ISTD (50 µL a 2 ppm), se reconstituye con heptano (1 mL) y se lleva al análisis cromatográfico por GC-μECD. La representación esquemática se muestra en la Figura 2, metodología similar a la reportada en la literatura (11, 23) para el análisis de residuos en tomate para análisis por LC, lo cual da cuenta de la versatilidad de la técnica desarrollada por Anastassiades (27). Los resultados obtenidos corroboraron lo observado por Ramirez et al. (26), en lo referente a la considerable mejora de los porcentajes de recuperación de los mensurandos y la disminución del número de coextractos en el proceso cuando se emplea la metodología con GCB, lo cual se ve reflejado en cromatogramas de mejor calidad, con menor cantidad y número de interferencias de la matriz (29). 
El proceso desarrollado en este trabajo fue similar en lo referente a las condiciones de preparación de muestras y análisis de datos (linealidad, precisión y exactitud) a lo reportado por Ramírez et al. (26), quienes validaron el método QuEChERS para el análisis por GC-MS de 68 residuos en tomate. Como se muestra en la Tabla 1, las curvas de calibración tuvieron linealidad de 0,992 a 0,999, límites de detección entre 0,5 y 257 ppb y los límites de cuantificación entre 1,4 y 779 ppb para aldrín y diazinon, respectivamente, lo que confirma la baja sensibilidad del μECD respecto al diazinon (30). Para los plaguicidas dimetoato, endosulfán I, endosulfan II y 4,4’-DDT las figuras analíticas de mérito fueron muy similares a las reportadas en la literatura (25, 26, 31, 32, 33, 34). 
El porcentaje de recuperación y coeficiente de variación promedio para los mensurandos fue de 108,9% y 13,8%, respectivamente. En el 51,7% de los compuestos hubo recuperaciones entre 80% y 110% de plaguicidas. Estos resultados fueron superiores a los obtenidos por Paz et al. (35) y Castro et al. (12) en este mismo rango de recuperaciones; y son acordes con la tendencia de porcentajes de recuperación cercanos a 110% mencionada por Ramírez et al. (26) cuando se trabaja con tomate. Ellos reportaron recuperaciones entre 80% y 110% de plaguicidas para 48,9% de los compuestos analizados. Otras investigaciones (30, 35, 36) han arrojado recuperaciones en promedio del 90% y estadísticamente diferentes al 100%. 
La metodología implementada y validada según las normas SANCO (37) permitió analizar 18 compuestos y detectar 26. Los porcentajes de recuperación superiores al 100% y las diferencias obtenidas en distintas investigaciones son atribuibles al denominado efecto matriz (30). La mayoría de trabajos en tomate ha considerado que dicho efecto está relacionado con el porcentaje de recuperación de los residuos analizados (26, 38). En este trabajo, el mayor efecto matriz lo presentó el clorpirifos, y las recuperaciones fueron superiores a las reportadas por Yongtao et al. (39). Probablemente, el efecto matriz está relacionado con las características particulares de las plantas y las conferidas por el ambiente (26).   
Muestreo. Durante medio año se recolectaron y analizaron muestras bimestralmente. Todos los puntos de muestreo están 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). 
Todas las muestras fueron lavadas y secadas, según lo recomendado en la literatura (23), y aun así el método implementado detectó residuos de clorpirifos. Yongtao et al. (39) evaluaron la disminución de clorpirifos en tomate por lavado o pelado y registraron disminución de 93,4% y 53,3% del contenido inicial, respectivamente. Iisuka & Shimizu (40) removieron completamente los residuos de clorpirifos en coles y tomates por tratamiento con presión hidrostática (HPT) de etanol al 10% a 75MPa, sin un cambio aparente en las propiedades organolépticas del vegetal.  
El 100% de las muestras de tomates analizadas en este estudio presentan al menos un residuo de plaguicida. La Figura 3 resume la relación entre el porcentaje de muestras con residuos según el tipo de plaguicida. El organofosforado clorpirifos aparece en el 72,9% de las muestras y en mayor concentración que el resto de compuestos. El endosufán sulfato y el 4,4’-DDT están presentes en el 66,7% y 62,5% de las muestras, respectivamente. Los resultados muestran que la frecuencia de incidencia de los plaguicidas analizados es similar a la reportada por Bojacá et al. (11), de 73%. Kofi et al. (31) encontraron residuos de plaguicidas organoclorados y/o piretroides en 67% de muestras de tomate analizadas, siendo los más frecuentes lindano, metoxicloro y DDT. Arias et al. (10) hallaron al menos un plaguicida tipo organofosforado, carbamato, piretroide o neonicotinoide en el 70% de las muestras colectadas en mercados de Bogotá. Castro et al. (12) publicaron una incidencia de 55% de contaminación por Dimetoato y Guerrero (30) una incidencia de 50% de clorpirifos, reportado habitualmente junto con diazinon y dimetoato  (41, 42).  
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[bookmark: _Ref448704469]Figura 3. Principales plaguicidas hallados en tomate comercializado en Armenia. 
El uso y comercialización de los plaguicidas organoclorados del grupo endosulfán y DDT están prohibidos en Colombia. Pero, la relación DDE/DDT fue menor a uno, característica de aplicación reciente de DDT a los cultivos. Esto podría confirmar el continuo tráfico y uso de plaguicidas restringidos en el Departamento del Quindío. Resultados con plaguicidas, endosulfán, heptacloro, endrín, DDT, prohibidos en Colombia se han hallado en otras matrices (6, 7, 16, 43).  
La Figura 4 muestra la relación general entre seis residuos de plaguicidas, concentración y puntos de muestreo. El endosulfán (I y II) es degradado en el suelo o en los alimentos a un compuesto más persistente y tóxico, endosulfan sulfato. La presencia de los dos isómeros endosulfan (I y II) en relación 3:7, técnicamente, se da cuando la aplicación ha sido reciente. 
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[bookmark: _Ref448706812]Figura 4. Relación general de algunos residuos de plaguicidas, concentración y puntos de muestreo. 

Sin embargo, existen estudios que evidencian presencia de endosulfán sin la aparente aplicación directa, atribuible al efecto de dispersión del viento, percolación o volatilización (43). No obstante, su hallazgo podría ser un indicativo de contaminación por inadecuadas prácticas agrícolas, que a su vez se podrían convertir en un factor de alarma para la sociedad por su efecto de alteración de neuroproteínas importantes para el desarrollo cerebral a corto y largo plazo (44).  
En este estudio se evidenció que los residuos de plaguicidas organoclorados y organofosforados varían respecto al tiempo de muestreo. En diez mercados, la concentración de organoclorados fue menor en el muestreo uno que en los muestreos dos y tres. En doce mercados, la concentración de organofosforados fue menor en el muestreo tres que en los muestreos uno y dos. Esta situación podría estar relacionada con el hecho de que los productores no siguen un programa estricto de fumigación, sino sujeto a la incidencia de plagas o la disponibilidad de productos para aplicación.  
La Tabla 2 resume los principales plaguicidas encontrados en los tomates comercializados en el municipio de Armenia comparados con los límites máximos residuales establecidos por el Códex Alimentarius (CA) y la comisión europea (CE). Aparentemente, todas las muestras poseen concentraciones de residuos de plaguicidas entre los límites permitidos según la CA (12, 38). Pero, según la CE el grupo endosulfán (endosulfán I, endosulfán II, endosulfán sulfato) y el metoxicloro superaron los límites máximos 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 debería, en principio, conducir a la generación de elementos de juicio para establecer una modificación o adecuación de la normativa nacional relacionada (45).  
[bookmark: _Ref448760026]Tabla 2. Comparación de las concentraciones halladas con los LMR.
	
	Plaguicida

	
	A
	B
	C
	D
	E
	F
	G

	LMR CÓDEX (ppb)
	500
	500
	500
	500
	-
	200
	-

	LMR CE (ppb)
	500
	50
	50
	50
	10
	10
	50

	Presencia en las muestras (%)
	79,2
	8,3
	31,3
	66,7
	22,9
	2,1
	62,5

	% muestras con concentraciones menores  al LMR CA
	100
	100
	100
	100
	-
	100
	-

	% muestras con concentraciones menores  al LMR CE
	100
	85,3
	85,3
	85,3
	-
	100
	100

	% muestras con concentraciones mayores  al LMR CE
	-
	14,7
	14,7
	14,7
	100
	-
	-

	IDA (g/kg de peso corporal)
	10
	6
	6
	6
	100
	0,5
	20

	DRf (g/kg de peso corporal)
	100
	20
	20
	20
	50
	0,06
	0,500

	C (g/kg de muestra)
	310
	15
	25
	44
	29
	8
	36

	V (kg/día)
	0,026
	0,026
	0,026
	0,026
	0,026
	0,026
	0,026

	EADI (g/día*kg peso corporal)
	0,133
	0,006
	0,011
	0,019
	0,013
	0,004
	0,016

	HQaguda 
	1,3E-03
	3,2E-04
	5,4E-04
	9,5E-04
	2,5E-04
	6,1E-02
	3,1E-02

	HQcrónica
	1,3E-02
	1,1E-03
	1,8E-03
	3,2E-03
	1,3E-04
	7,3E-03
	7,8E-04


LMR: Límite máximo residual. CE: Comisión Europea. CA: Códex Alimentarius. EADI: Promedio de ingesta diaria estimada. A. Clorpirifos. B. Endosulfán I. C. Endosulfán II. D. Endosulfán sulfato. E. Metoxicloro. F. cis-Clordano. G. 4,4′-DDT. 

El clorpirifos fue el plaguicida hallado con mayor frecuencia en las muestras analizadas, pero ninguna tuvo concentraciones superiores a los LMR, que sí fueron observadas por Guerrero (29). Por otro lado, para algunos investigadores (31, 43, 46) un porcentaje de muestras inferior al 20% presentaron concentraciones de DDT y HCH cercanas o levemente superiores a los LMR. Según Arias et al. (10), en general los tomates cultivados en campo abierto tienden a tener mayores concentraciones de residuos de plaguicidas. 
Promedio de ingesta diaria estimada, EADI.   El promedio de ingesta diaria estimada (EADI, mg kg-1 day-1) se calcula multiplicando la concentración de residuo de plaguicida  promedio (mg kg-1) por la velocidad de consumo diario (kg day-1) y dividiendo en el peso corporal del consumidor (60 kg). El consumo per capita anual de tomate en Colombia según Bojacá et al (11) es de 9,4 kg/año y según Arias et al (10) es de 11,1 kg/año, y la máxima concentración de metoxicloro establecidas en este estudio fue de 0,029 mg kg-1. El peso corporal promedio de los consumidores y el consumo per cápita utilizado en este estudio podrían estar sesgados y no reflejar la situación real. Sin embargo, la falta de una cultura de colaboración por parte de la ciudadanía a este tipo de estudios que permitan hacer estadísticas confiables de peso y consumo local nos obliga a considerar los datos reportados por otros autores para calcular el EADI. 
Cocientes de riesgo, (HQcrónico, HQagudo). Los cocientes de riesgo de residuos de plaguicidas son propensos a provocar efectos de alto riesgo si HQ≥1, es de mediano riesgo si 0,1≤HQ≤1, y es de bajo riesgo si HQ<0,1 (24).  
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 podría inferir que los contenidos de residuos de plaguicidas encontrados en el tomate comercializado en la capital quindiana no deberían representar riesgo para la salud humana. Sin embargo, esto no es concluyente y sería necesario estimar estos parámetros con base en la posible sinergia entre residuos de plaguicidas similares presentes en la sumatoria de frutas y verduras consumidas en promedio por una persona al día, especialmente las sustancias restringidas o prohibidas por su potencial efecto negativo sobre la salud pública.  
En Colombia el ICA es la autoridad competente para regular el ciclo de manufactura, uso y disposición de plaguicidas y la DIAN de controlar el contrabando de productos prohibidos, no obstante se encontraron plaguicidas no registrados en Colombia para tomate o prohibidos por la legislación colombiana con variación durante el tiempo de muestreo. Las irregularidades denotan la falta de educación y control al respecto, además de las dificultades por falta de recursos, personal capacitado, requerimientos de equipos especializados e incumplimiento de una legislación permisiva. En este mismo sentido, pese a que el país adoptó un plan Nacional para la aplicación del convenio de Estocolmo para su aplicación a partir de 2010 (47) y aunque existen lineamientos consignados en el documento sobre el control y seguimiento a la gestión de sustancias químicas, que debería ser la guía para el Programa de Monitoreo Nacional, se encuentra disperso a nivel institucional, incluye umbrales normativos para algunas sustancias en función a la calidad de los recursos naturales y no existen desarrollos basados en evaluaciones de riesgo. Por tanto, es imperioso contar con recursos económicos, emplear todos los medios posibles para recoger datos fiables, mantener estadísticas sobre la contaminación ambiental y contar con un sistema que permita notificar los incidentes específicos relacionados con plaguicidas y otros OCP. 

[bookmark: _Toc410929964]CONCLUSIONES
El método QuEChERS se implementó con éxito, fue repetitivo y rápido para el monitoreo de residuos de plaguicidas organoclorados y organofosforados en tomate con porcentajes de recuperación y desviaciones estándar relativas acordes con lo establecido por las normas internacionales. En fresa y pimentón, aunque el método no fue tan eficiente, permitió el análisis simultáneo de varios de éstos residuos.
La presencia de residuos de plaguicidas prohibidos o no autorizados para el cultivo, sugiere la existencia de inadecuadas prácticas agrícolas. Se determinó según el valor EADI que los contenidos del plaguicida encontrado con más frecuencia y en mayor cantidad en las muestras de tomate comercializado, metoxicloro, no representa un riesgo para la salud de los habitantes de la capital quindiana. Además, los resultados reportados en la literatura y la diversidad de principios activos y de formulaciones, urgen la necesidad de implementar programas de uso, vigilancia y monitoreo de residuos de plaguicidas en alimentos en el departamento, que tengan en cuenta las características propias de la región y los hábitos de consumo de la población. 
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