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RESUMEN

El tomate de arbol es un fruto muy versatil y ampliamente consumido el Ecuador. Ademas,
es una fuente de vitaminas, minerales y fibra que le dan valor nutricional y nutracéutico.
Debido a su sensibilidad al ataque de plagas, dentro de las labores culturales durante el
ciclo de vida de su cultivo, es necesario combatirlas mediante practicas agricolas con el uso
de plaguicidas quimicos.

El objetivo principal de este trabajo de titulacion fue determinar los niveles de residuos de
plaguicidas presentes en el tomate de arbol comercializado en el mercado nacional,
mediante el desarrollo y validacion de una metodologia que permita la cuantificacion de
ingredientes activos utilizados durante su cultivo.

Para el desarrollo de la metodologia se utilizo el listado de plaguicidas registrados en el
pais, con el fin de conocer os ingredientes activos de interés. Posteriormente se realizaron
varias pruebas entre la matriz tomate de arbol y los métodos oficiales LC-MS/MS para
recuperar el mayor numero de residuos de plaguicidas. Finalmente, se obtuvo una
metodologia especifica, que fue validada para recuperar 12 ingredientes activos,
comunmente utilizados durante el cultivo de este fruto.

Para conocer la incidencia de cada ingrediente activo en los tomates de arbol
comercializados en nuestros mercados, se realiz6 un muestreo dirigido a Tungurahua,
provincia con mayor produccién y al D. M. Quito, segundo cantén mas poblado, donde se
obtuvieron 50 muestras. Como resultado del andlisis se detectaron residuos de plaguicidas
en el 98 % de las muestras. Sin embargo, del total de muestras, el 56 % tuvieron residuos
de plaguicidas con niveles superiores a los limites maximos de residuos (LMR). Es
importante mencionar que, de los 12 ingredientes activos de plaguicidas, 9 se presentaron
sobre los LMR.

Para conocer la diversidad de residuos de plaguicidas encontrados en muestras de tomate
de arbol durante los ultimos cinco afios, se elaboraron graficas utilizando informacién de las
bases de datos del laboratorio de contaminantes agricolas. Estas gréaficas permitieron
visualizar la incidencia y el nivel de concentracion de cada ingrediente activo detectado.
Tras el andlisis de datos, se determiné que en todos los afios se hallaron residuos de
plaguicidas por encima de los LMR.



vii

INDICE GENERAL

AGRADECIMIENTO ...ttt e e e et et et b e e e e e e e eneaaa s ii
DEDIC AT ORI A <ottt e ettt e ettt e e e et aear e aaae iii
TRIBUNAL DE TITULACION .....ooiiitt ettt ettt ettt aaesveanens iv
DECLARACION EXPRESA ..ottt ete ettt ete e eteeteateanaaaeeaeareaneanes v
RESUMEN. ... ettt e e e e e e e ettt e e e e e e e eeeranaaaes Vi
([N DT =] =1 L= Vi
ABREVIATURAS ettt e e e et ettt e e e e e e eereaean s iX
SIMBOLOGIA ...ttt ettt e bt e et et e et e et e et e e ete et e ate et e etesteareareanes X
INDICE DE FIGURAS ...ttt ettt ettt ete ettt eteeteateara e e eaeareaneanes Xi
INDICE DE TABLAS ...ttt ettt ettt e et e e te et et e atesaeenaeeeesaeareanens Xii
(07N =] 1 16 11 1 T 1
1. INTRODUGCCION ..ottt ettt te et e etesteete et e eeesaeareaneens 1
1.1. DescripCion del ProblemMaL............eeiiiiiiiiiiiic e 2

1.2, JUSHIFICACION ...ttt e e e e e e e e e e 2

1.3. Objetivos general y ESPECIfiICO.....ccciiiiiiiiiiiiiiiii e 3
(07N =] 1 1 U1 1R 4
2. MARCO TEORICO ...ttt ettt se st ese st etese s enenens 4
2.1. TOMALE A€ ArDOL... ... e 4

2.2. Residuos de PlagUICIAAS...........uuuiiiiieeiiieeicee et 5

2.3. Criterios para la validacion de la metodologia. ............ooouiiiiiiiiiiiiiiiiiiieceeeee e 5
(07N 1 1 U1 1< J R 7
3. MATERIALES Y METODOS ...ttt ettt a et e e eaaans 7
3.1, QUIMICOS Y FBACHIVOS. .. i e eiiiieeitee e e e e e e et e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e aeraaaaas 7

3.2. EQUIPOS Y MALEIIAIES.......cciiiiiiiiiiii 7

3.3. Validacién de la metodologia en el laboratorio..............ccovveveiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 7

3.4. Presencia de residuos de plaguicidas por MUESII€0 ..........cccevvvviviiiiiiiiiiiiiiiiennn, 18

3.5. Andlisis historico sobre la presencia de residuos de plaguicidas........................ 18
(07N 1 1611 1 SRR 19
4, RESULTADOS Y DISCUSION ......oooiiiieieeeeeee ettt aae e 19
4.1. Validacion de la metodologia en el laboratorio..............cevvvveviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee, 19

N o (=Yox (0 3 1 1= L1 £ OO 21



4.3. Sensibilidad de la curva de calibracion y determinacion de residuales............... 29
4.4. Presencia de residuos de plaguicidas procedentes del muestreo...................... 39
4.5. Andlisis histoérico sobre la presencia de residuos de plaguicidas........................ 43
(07N 1 16 1 1 TSR 47
5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.......cootiii e 47
5.1, CONCIUSIONES ... 47
5.2. RECOMENUACIONES .......uiiiiiiiiieeii ittt e e e e e 47

BIBLIOGRAFIA ..ottt ettt et e et e et e e ae e, 48



AGROCALIDAD
LC-MS/MS

LC

LMR

N/D

OMS

ABREVIATURAS

Agencia de Regulacién y Control Fito y Zoosanitario
Cromatografia liquida con detector doble de masas
Limite de cuantificacion

Limite méximo de residuos

No detectado

Organizacion Mundial de la Salud



°C

kg
mg
ng
ppm
ppb

SIMBOLOGIA

Grados Celsius

Litro

Kilogramos

Miligramos

Nanogramos

Partes por millbn (mg/kg 6 mg/L)
Partes por billon (ng/kg 6 ng/L)



Xi

INDICE DE FIGURAS

Figura 3.1 Transporte de muestras para el [aboratorio...............cccooeeeeie e, 9
Figura 4.1. Frecuencia ingrediente activos de plaguicidas registrados en el Ecuador para

cultivo de tomate de &rbol.............ooo i 20
Figura 4.2 Efecto matriz €n metomil.............coooiimiiiiiii e 22
Figura 4.3 Efecto matriz €n CymMOXanil ..........cooiiviiiiiiiiiieci e 23
Figura 4.4 Efecto matriz en acetamiprid..........coooeeeeeeioeeeeee e 23
Figura 4.5 Efecto matriz €n dimetoato .........ooeiiiiiiiiiiii e 24
Figura 4.6 Efecto matriz en imidacloprid .........coooeeeeeeeeeeeeeeee e 24
Figura 4.7 Efecto matriz €n metalaXyl ..........coooiiiiiiiiiiiii e 25
Figura 4.8 Efecto matriz €n tebUCONAZOI............ccuviiiiiiiiiii e 25
Figura 4.9 Efecto matriz en benalaxyl ... 26
Figura 4.10 Efecto matriz en epoxiCONAZOol ............uuieiiiiiiiiiiiiicce e 26
Figura 4.11 Efecto matriz en azoxysStrobin ..o 27
Figura 4.12 Efecto matriz en Fipronil ..o 27
Figura 4.13 Efecto matriz en thiametoXam.............ciiiiiiiiiiiiiiicc e 28
Figura 4.14 Curva de calibracion absoluta de azoxystrobin ............cccooociiiieiiieeniiniiiinne, 29
Figura 4.15 Curva de calibracién relativa de azoxystrobin .............ccccoevviiieiii e, 29
Figura 4.16 Gréfico de residuales absolutos de azoxystrobin ..........ccccccvvviveiieeeiiiiiinnnee. 31
Figura 4.17 Gréfico de residuales absolutos de azoxystrobin ..........ccccccvvvieeieeeeiiiiiiennee. 32
Figura 4.18 Curva de calibracién absoluta de thiametoxam ..............ccccccvvieeeeieeeieiiiiiinnnnn. 32
Figura 4.19 Curva de calibracion relativa de thiametoxam.............cccooiviiiiiiiieeeeeniiiiinne. 33
Figura 4.20 Grafico de residuales absolutos de thiametoxam............cccccceeeeeeeeeeiieiiiiinnnnn. 35
Figura 4.21 Grafico de residuales absolutos de thiametoxam............cccccceeeeeeeeeeiiiiviiinnnnn. 35
Figura 4.22 Curva de calibracion absoluta de acetamiprid...........cccccooiiiiviiiiiiieeeiiiiiiinnne, 36
Figura 4.23 Curva de calibracién relativa de acetamiprid.........cccooooeviiiiiiiiiiiieeeecccein, 36
Figura 4.24 Gréfico de residuales absolutos de acetamiprid...........cccoooviiiieiieeeiiiiiiinnee. 38
Figura 4.25 Grafico de residuales absolutos de acetamiprid...........cccoovvviiieiieeeereieiiiinnnnn. 39
Figura 4.26 Muestras analizadas por el laboratorio de Contaminantes agricolas............. 43
Figura 4.27 Residuos de plaguicidas detectados en el afio 2020..............ccceeeeeeeeeeeeeeeenn. 44
Figura 4.28 Residuos de plaguicidas detectados en el afio 2021...........ccccccovveeeiiiiiiiinnnnnn. 44
Figura 4.29 Residuos de plaguicidas detectados en el afio 2022..............ccccoeeeeeeeeeeeeenn. 45
Figura 4.30 Residuos de plaguicidas detectados en el afio 2023..............ccooeeeeieeeeeeeeeen, 45

Figura 4.31 Residuos de plaguicidas detectados en el afio 2024...........cccceovieieeiveeiiinnnnnn. 46



Xii

INDICE DE TABLAS

Tabla 1. Criterios y parametros de validacion .............c..ueeiiiiiiiiiiiiiiiii e 5
Tabla 2. Productos de origen vegetal: descripcion de las muestras primarias y tamafo
minimo de las muestras de [aboratorio ...........cooeeeeeeieeii e 8
Tabla 3. Procedimiento general para extraccion de ingredientes activos de muestras de
TOMALE A AIDON..... .. bbb nnnne 10
Tabla 4. Gradiente de elucion de la fase MOVl .........ooovvvvvviiiiiiiiiiiiieeeeeeee 17
Tabla 5. Frecuencia de registro de ingredientes activos de plaguicidas..............ccccee....... 19
Tabla 6. Seleccion de INGredieNtes ACtIVOS ..........ooiiuuiiiiiiiee et 21
Tabla 7. Cumplimiento del parametro efecto Matriz ..........cccooeeeeiiiiiiiiiiii e, 22
Tabla 8. Cumplimiento del parametro sensibilidad/linealidad de azoxystrobin ................. 30
Tabla 9. Cumplimiento del parametro residuales de azoxystrobin...........ccccccvvvvvvvvvvvennnn.. 30
Tabla 10. Cumplimiento del parametro sensibilidad/linealidad de thiametoxam............... 33
Tabla 11. Cumplimiento del parametro residuales de thiametoxam ..........ccccccvvvvvvvveenenn.. 34
Tabla 12. Cumplimiento del parametro sensibilidad/linealidad de acetamiprid................. 37
Tabla 13. Cumplimiento del parametro residuales de acetamiprid ...............ccccvvveeeneenns. 37

Tabla 14. Residuos de plaguicidas detectados en muestras procedentes del muestreo.. 39
Tabla 15. Resumen de residuos de plaguicidas por muestra.........ccccceeeeeeeeeiiveiiiieneeeeenn, 41



CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

Ecuador, como pais extremadamente diverso, alberga numerosas especies fruticolas en su
origen. Esta riqueza natural constituye una ventaja significativa que debe ser aprovechada
y fortalecida con el objetivo de incrementar la competitividad en el marco global de la
economiay la expansion de mercados (Galarza et al., 2016). En este sentido, la importancia
del tomate de arbol se debe a que es un fruto versétil, que ademas de consumirse en fresco,
es facilmente utilizado en diversas preparaciones en la cocina e industria (Davila, 2016).

El tomate de &rbol es sensible al ataque de plagas, principalmente hongos e insectos y una
de las rutas mas eficaces para su control, es el uso de plaguicidas agricolas de origen
quimico (Revelo et al., 2008). Sin embargo, segun Gonzélez (2019), los plaguicidas
presentan riesgos para la salud humana, principalmente durante el uso en cultivos y en el
consumo de alimentos o agua con residuos. Ademas, menciona que, a nivel mundial,
alrededor de 25 millones de agricultores presentan envenenamientos involuntarios
anualmente.

Conforme con un reporte proporcionado por el Ministerio de Salud Chile, en los primeros 9
meses del afio 2018 se presentaron 363 casos de intoxicaciones agudas por plaguicidas.
Ademas, informa que, segun los grupos quimicos de plaguicidas involucrados en estas
intoxicaciones, el 28 % corresponde al grupo de los organofosforados (Gonzalez, 2019)

Debido al incremento de la demanda de alimentos a nivel mundial y con el fin de mejorar la
eficiencia y mejora de la calidad de la produccién agricola, los productores se ven obligados
a utilizar plaguicidas. En consecuencia, la importancia del levantamiento de la informacién
se debe a que los plaguicidas causan intoxicaciones agudas y graves, dependiendo del
ingrediente activo. Por tal razén, la Organizacién Mundial de la Salud (OMS), junto con
instituciones a nivel mundial, realizan diversos estudios cientificos sobre la toxicidad de
cada uno de los ingredientes activos y se han establecido los Limites Maximos de Residuos
(LMR) que han sido aceptados en todo el mundo, los cuales juegan un papel importante en
la comercializacion de productos agricolas y pecuarios (OMS, 2022).

En un estudio sobre residuos de plaguicidas en hortalizas destinadas al abastecimiento
local en México, se evidencid que existe un riesgo para la salud publica en su consumo ya
gue exceden los LMR, contrario a lo que se observa en las de exportacion, las cuales si
cumplen con los requisitos exigidos y condicionados principalmente por los mercados de
Estados Unidos y Union Europea. Debido a estos controles, el manejo por parte de los
productores es mucho mas cuidadoso. En este sentido, es importante el control de los
productos plaguicidas, asi como su correcta aplicacion y dosificacion durante el manejo del
cultivo y los tratamientos postcosecha (Pérez et al., 2013).

En una investigacion realizada por Zhao et al., (2023), sobre residuos de plaguicidas de uso
frecuente y sus metabolitos en frutos y jugos de manzana de mercados de China, se detect6
que el 92% de muestras de manzana contenian residuos de plaguicidas.
Consecuentemente, en las muestras se determiné que seis ingredientes activos estaban
sobre el limite de cuantificacion (LQ), a una tasa de 63,3 % con thiametoxam, 61,7 % con
carbendazim, 22,5 % con pyraclostrobin, 21,7 % con tebuconazol, 8,3 % con clorpirifos y



2,5 % fenpiroximato, sobrepasaban los limites de cuantificacion (LC), aunque se
encontraban debajo de los LMR en ese pais. Es importante mencionar que, el clorpirifos
prohibido en Estados Unidos y la Union Europea, sobrepasé el LMR de ese mercado
(0.01 ppm). Por otro lado, no se detectaron residuos en las muestras de jugo de manzana.

En la guia de identificacion de plagas del tomate de arbol, del Instituto Nacional Autbnomo
de Investigaciones Agropecuarias (INIAP), se detallan las técnicas para identificar y
combatir cada una de las plagas y enfermedades del cultivo. Es importante mencionar que,
en este documento se describen las medidas de control cultural y quimico. Entre los
plaguicidas quimicos recomendados se encuentran el mancozeb, difenoconazol,
Clorotalonil, cymoxanil, metalaxyl, fosetil aluminio, penconazol, propineb, entre otros, para
el control de enfermedades y para el control de plagas, se recomienda ethoprop, dimetoato,
malatién, cipermetrina, clorpirifos, lambda — cyhalotrina, acefato, entre otros (Revelo et al.,
2008).

1.1. Descripcién del problema

En Ecuador no existe un levantamiento de datos sobre la presencia de residuos de
plaguicidas en tomate de arbol que se comercializa a nivel nacional. De igual manera,
debido a que el tomate de arbol no es un producto de alto interés comercial a nivel mundial,
tampoco existen datos sobre los LMR establecidos en el Codex Alimentarius para el tomate
de arbol, tomate de la paz o tamarillo.

Esto implica que no se conocen los niveles de residuos presentes en el tomate de arbol
comercializado en los mercados a nivel nacional y, aln si se conocieran, no se dispone de
un parametro de comparacién especifico, para esta matriz objetivo, que determine si estos
niveles de residuos se encuentran por encima o por debajo de aquellos que puedan ser
considerados aceptables dentro de un marco regulatorio de inocuidad alimentaria.

1.2. Justificacion

El conocimiento de los datos de residuos de plaguicidas presentes en tomate de arbol
permitira establecer la situacion actual del contenido de plaguicidas en este cultivo, el cual
servirh como punto de partida para determinar el conjunto de acciones pertinentes en
cuanto a la regulacién y control sobre la aplicacion de productos quimicos en los cultivos
que abastecen al mercado nacional, los cuales al momento no estan siendo regulados. Por
otra parte, se conoce que el Ecuador exporta tomate de arbol principalmente a Estados
Unidos y algunos paises de la Unién Europea (MAGAP, 2022), lo que sugiere que si
existen controles sobre este producto de exportacion.

Segun lo que se indica anteriormente, la comercializacion del tomate de arbol en Ecuador
presenta un contraste similar al de las hortalizas en México. Por lo tanto, el contar con una
base de datos sdlida respecto al contenido de residuos de plaguicidas, permitira reducir la
brecha de inocuidad entre los productos destinados al mercado nacional y aquellos
destinados a la exportacion.



1.3. Objetivos general y Especifico

Objetivo General

Analizar la situacién nacional de los residuos de plaguicidas organofosforados con respecto
a los limites méaximos en los frutos de tomate de arbol de consumo humano mediante
cromatografia liquida con detector doble de masas.

Objetivos especificos

1. Validar una metodologia en el laboratorio para la identificacion y cuantificacion de
residuos de plaguicidas usados frecuentemente en tomate de &rbol utilizando
cromatografia liqguida con detector doble de masas (LC-MS/MS).

2. Determinar la presencia de residuos de plaguicidas usados en tomate de arbol mediante
un muestreo en los principales mercados de la provincia de mayor producciéon y en uno
de los cantones de mayor poblacion.

3. Realizar un analisis sobre la presencia de residuos de plaguicidas presentes en frutos
de tomate de &rbol, tomando los datos del historial de muestras analizadas en los tltimos
5 afios por el laboratorio de Contaminantes Agricolas de la Agencia de Regulacién y
Control Fito y Zoosanitario (AGROCALIDAD).



CAPITULO 2

2. MARCO TEORICO
2.1. Tomate de arbol

El tomate de arbol, cuyo nombre cientifico es Solanum betaceum, es una planta semilefiosa
originaria de América del Sur que pertenece a la familia de las solanaceas. Los principales
productores de este fruto son Ecuador y Colombia y la importancia sobre su consumo se
deben a su alto valor nutracéutico (Moreno-Miranda et al., 2020). Segun reporta Barahona
et al. (2016), el tomate es fuente de potasio, fibra y vitaminas A, B, C y Ky su consumo esta
relacionado con la reduccion del colesterol total, LDL y glucosa.

Feican et al. (2016) sefala que los cultivos de tomate de arbol ecuatoriano no han sido
mejorados y se plantan variedades nativas como el anaranjado puntén, redondo rojo,
amarillo y rojo mora. Sus plantas se cultivan principalmente entre 2 000 y 2 800 msnm a
temperaturas promedio entre 13 y 24 °C y en la region oriente entre los 100 y 1 500 msnm
donde son mas susceptibles al ataque de plagas. Su cultivo se adapta a todo tipo de suelos,
pero prefiere los franco-arenosos y con niveles medios de materia organica, pH entre 5y
8,5 y con buen drenaje.

Hasta mayo de 2022, el aporte del tomate de arbol al Valor Agregado Bruto (VAB) fue del
0,1 %, que corresponde al 0,03 % las exportaciones agropecuarias nacionales,
principalmente a Estados Unidos (95 %), Espafia (3 %), Paises Bajos (1 %) y Canada (1 %).
En 2021 se tuvo una participacion de 8 606 personas, con una participacion completamente
equitativa entre hombres y mujeres. La produccion es 97 % familiar. En 2021 se tuvo una
reduccion del 48 % en las exportaciones, comparado con el afio 2020, cuya causa principal
se debi6 a las pérdidas en los cultivos por plagas y enfermedades (94 %) (MAGAP, 2022).

Segun MAGAP (2022), las provincias lideres en la produccion de tomate de arbol son
Tungurahua (3 798 t), Chimborazo (950t), Azuay (8631t), Bolivar (718t), Napo (177 t),
Cotopaxi (112 t). Ademas, hay otras en menor escala como Imbabura, Pichincha y Loja que
suman 123 toneladas. La provincia de Chimborazo tiene el mayor rendimiento productivo
(15 t/ha), seguida por Tungurahua (8,99 t/ha). Tungurahua y Chimborazo son responsables
del 80,77 % de la produccion total de tomate de arbol, con el 64,61% y 16,16 %,
respectivamente. Del mismo modo, el 74,82 % de las unidades productivas estan
concentradas en Tungurahua y Chimborazo, con el 55,16 % y 19,66 %, respectivamente.

En una encuesta realizada en la ciudad de Quito sobre las tendencias de consumo, se
obtuvo como resultado que el tomate de &rbol se adquiere principalmente en mercados
(76,1 %), supermercados (20,4 %) y fruterias (3,5 %) y el consumo esta extendido en todos
los estratos econdmicos, siendo el medio (44,25 %) el mas representativo, seguido por el
medio-alto (26,54 %), el bajo (22,13 %) y finalmente el alto (7,07 %). El promedio de
consumo en la capital es de 23 frutos semanales por familia (Davila, 2016).



2.2. Residuos de Plaguicidas

Los plaguicidas quimicos son un grupo de sustancias disefiadas para actuar en contra de
plagas, se utilizan en la agricultura convencional para incrementar los rendimientos en la
produccién de alimentos. Las funciones principales que cumplen son proteccion y control
de plagas que afectan los cultivos tales como insectos, hongos, malezas, etc. Los pesticidas
pueden llegar a ser toxicos y afectar la salud de los consumidores dependiendo de su tipo,
concentracion y exposicion. Ademas, pueden causar dafios al medio ambiente,
contaminando el suelo, aguas subterraneas y aire. Para mitigar estos efectos, la OMS
(2022) sefiala que, es importante respetar las dosis y modos de aplicacién recomendados
por el formulador de agroquimicos.

Los plaguicidas de uso agricola son diversos; varian en su tipo de formulacién, ingrediente
activo y mezclas. Se conocen mas de 1000 ingredientes activos que son comercializados
a nivel mundial (OMS, 2022). Se clasifican segln su estructura quimica, uso, formulacién
y/o modo de accién. Conforme con su estructura quimica se clasifican en organofosforados,
organoclorados, carbamatos, piretroides, entre otros (Font et al., 2012).

Los residuos de plaguicidas son los ingredientes activos o sus metabolitos que aparecen
en los alimentos en concentraciones muy bajas del orden de ppm, ppb y hasta ppt. El
analisis de estos compuestos resulta complejo debido a su baja concentracion en
comparacion con la de los compuestos propios del alimento, por lo que es necesario aplicar
técnicas de separacion y extraccion de compuestos de interés complementado con
cromatografia liquida con detector de masas que permiten identificar a los compuestos con
patrones estandarizados mediante una identificacion unica (tipo huella digital) (Castro et al.,
2004).

2.3. Criterios para la validacion de la metodologia.

La validacién de la metodologia tiene como objetivo demostrar que el método de analisis
es adecuado para su uso (ISO 17025, 2017). Segun SANTE 11312 (2021), que es la guia
para el control de calidad analitico y validacién de métodos para el andlisis de residuos de
plaguicidas en alimentos y piensos, proporciona indicaciones estan orientadas a los
laboratorios de control oficial de residuos de plaguicidas para la Union Europea, con el fin
de asegurar la calidad de los resultados. en la tabla 1 indica los parametros y criterios
genéricos para la validacion de la metodologia.

Tabla 1
Criterios y parametros de validacion

Seccion
Parametro Qué/Cémo Criterio referenciada de
SANTE 11312

Desviacion de la
concentracién
Verificacion de linealidad a partir de calculada a partir
cinco niveles dela
concentracion
real < 20 %

Sensibilidad/linealidad C14-C19




Efecto matriz

Diferencia de respuesta entre el estandar
en extracto de matriz y el estandar en
solvente

C21-C29 Glosario

Nivel mas bajo de adicién que cumple

< .
LOQ (Limite de con los criterios de identificacion y - LMR (Limite
N = B’ méximo de G6
cuantificacion) rendimiento del método para :
2 o residuos)
recuperacion y precision
e Respuesta en blanco de reactivo y en o

Especificidad muestras de control en blanco <30 %de RL cal

Recuperacion Recupe.r’amon promedio para cada nivel 20-120 % G3, G6
de adicién probado

o Repetibilidad RSDr para cada nivel de o

Precisiéon (RSDr) adicién probado <20 % G3, G6
Reproducibilidad dentro del laboratorio,

Precisiéon (RSDwr) derivada de la validacion / verificacion <20 % G3, G6
continua del método
Recuperacion promedio y RSDuwr,

Robustez derivada de la validacion / verificacion Ver arriba G6, C39-C44
continua del método
Verificacion del cumplimiento con los

Ratio de iones requisitos de identificacion para técnicas | Tabla 3 Secciéon D
de MS

Tiempo de retencién Variacién en los tiempos +0.1 min D2

* En caso de supresion o aumento de sefial superior al 20 %, los efectos de la matriz deben abordarse en la

calibracion (C21-C29).

Fuente: (SANTE 11312, 2021)




CAPITULO 3

3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Quimicos y reactivos

Estandares certificados de ingredientes activos de plaguicidas
Acetonitrilo grado masas

Agua purificada tipo |

Acetato de etilo

Acido férmico

QUEChERSs de extraccion (método EN)

QUEChERSs de limpieza (método EN para matrices no grasas)

3.2. Equipos y materiales

Cromatégrafo liguido marca Waters, modelo Acquity SDS UPLC con bomba binaria.
Detector de espectrometria de masas de triple cuadropolo marca Waters modelo
XEVO TQ-S #WAA099.

Columna cromatografica ACQUITY UPLC® BEH C18, 50 mm x 2,1 mm y 1.7um,
serie 03913110215145.

Software de procesamiento de datos MassLynx — IntelliStart, version 1.40.2532.
Micropipetas de 10 mL, 1000 pL y 100 pL, marca Brand, modelo Transferpette.
Purificador de agua tipo |, marca Millipore, modelo Simplicity.

Molino marca Retsch, modelo GM 200.

Dispensador de solventes, marca labnet de 0-25 mL.

Ultracongelador marca Arctiko, modelo Freezer LAF 700.

Agitador de tubos conicos, marca Benckmark, modelo Benchmixer multi — tube.
Balanza analitica, marca OHAUS, modelo Adventurer.

Centrifugador marca Eppendorf, modelo centrifuge 4804 R, versién 15 amp.
Vortex

Centrifuga

Evaporador de nitrdgeno

Gradillas para tubos conicos de 50 mL y 15 mL.

Filtro de jeringa con membrana de 0,22 um PTFE, marca Millipore.

Jeringas de 5 mL

Tubos conicos de 50 mLy 15 mL.

Tubos de ensayo de 5 mLy 10 mL

Viales ambar de 2 mL para cromatografia liquida.

3.3. Validacion de la metodologia en el laboratorio

Para la validaciéon de la metodologia de andlisis se realizaron las siguientes actividades que
se detallas a continuacion.



3.3.1. Seleccidn de ingredientes activos de plaguicidas.

La seleccion de ingredientes activos se realizé por filtracion. Inicialmente, desde la pagina
de la AGROCALIDAD, se obtuvo la base de datos de los plaguicidas formulados registrados
en el Ecuador, para el cultivo de tomate de arbol. Posteriormente, realizé un listado de todos
los ingredientes activos.

En el mismo sentido, a partir del listado de ingredientes activos analizados por el laboratorio
de Contaminantes Agricolas de AGROCALIDAD mediante la técnica LC-MS/MS, se
determinaron los ingredientes activos presentes en tomate de arbol que pueden ser
analizados mediante la técnica seleccionada.

Finalmente, para la validacibn de la metodologia en la matriz tomate de &rbol se
seleccionaron 5 ingredientes activos.

3.3.2. Toma de muestras para el laboratorio.

La toma de muestras se realizd considerando los lineamientos descritos en la norma
CAC/GL 33 (1999). Conforme con la tabla 2, el tamafio de la muestra considerado fue de
1 kg por cada lote. Posteriormente, los frutos de tomate de arbol se colocaron en bolsas de
polipropileno, inmediatamente se transportaron en cajas térmicas y se almacenaron a
temperatura de refrigeraciéon (4 = 2 °C), como se muestra en la figura 1.1.

Tabla 2
Productos de origen vegetal: descripcion de las muestras primarias y tamafio
minimo de las muestras de laboratorio

Naturaleza de las o
e ) muestras Tamafio minimo
Clasificacion de los productos Ejemplos S de cada muestra
primarias que han de laboratorio
de tomarse
Categoria A: Productos alimenticios primarios de origen vegetal
1 Todas las frutas, tipo 1, grupos 001-008
' Todas las hortalizas, tipo 2, grupos 009-019, excepto el grupo 015 (legumbres secas)
unidades enteras,
. envasadas, o
o ~ varias bayas
Productos frescos de tamafio pequefio, : tomadas
11 - guisantes 1kg
unidades generalmente < 25g . con un
aceitunas )
instrumento de
muestreo
Productos frescos de tamafio medio, manzanas . 1 kg (10 unidades
1.2 - ; unidades enteras
unidades de 25-250 g, generalmente naranjas al menos)
coles 2 kg
13 Productos fresc_os de tamafio grande, pepinos unidades enteras | (5 unidades al
generalmente unidades >250 g uvas
; menos)
(racimos)

Fuente: (CAC/GL 33, 1999)



3.3.3. Obtencién de matriz blanco

Para la seleccion de la matriz blanco, se realiz6 una busqueda de tomates de arbol de
produccion organica y casera, la cual consistio en frutos libre de residuos de plaguicidas.
Durante 5 semanas, se adquirieron 4 muestras semanales etiquetadas como organicas en
supermercados y mercados de productos organicos, y en cultivos caseros de comunidades
de la provincia de Imbabura, las cuales se sometieron a un analisis de barrido para
determinar ausencia de ingredientes activos de plaguicidas. Finalmente, se obtuvieron 4 kg
de tomate de arbol para utilizarlo en la validacién.

Figura 3.1 Transporte de muestras para el laboratorio
Fuente: Autor

3.3.4. Seleccion del método

Para el analisis de plaguicidas mediante cromatografia liquida se utilizé el método de la
Unién Europea (UNE-EN 15662, 2019) debido a la disponibilidad de equipos, materiales y
reactivos.

3.3.5. Descripcién general de la metodologia de extraccién y limpieza.

En general, el método UNE-EN 15662 (2019) inicia con la preparacion de la muestra, la
extraccion de la fase solida a liquida, la limpieza y la obtencién del extracto, con el fin de
recuperar los ingredientes activos de plaguicidas en la matriz tomate de arbol. La
descripcion del desarrollo del método especifico para la matriz tomate de arbol, se detalla
en la tabla 3.



Tabla 3

Procedimiento general para extraccion de ingredientes activos de muestras de

tomate de arbol

10

Paso Fase Actividad Observacion
1 Preparacion de | Se saco la muestra del refrigerador e inmediatamente retird
la muestra la funda de empaque y los frutos se colocaron sobre una
tabla de picar.
2 Preparacion de | Con ayuda de un cuchillo de acero inoxidable, se retiro el
la muestra pedudnculo y se realizaron cortes en cuartos a cada fruto.
3 Preparacion de | Se tomo¢ la cuarta parte de cada fruto y colocé en el molino.

la muestra
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Preparacion de

Se proceso la muestra a 4000 rpm por 12 segundos, por

la muestra dos ocasiones consecutivas.
Pesaje de Para la cantidad
muestra de muestra se

considero la
recomendacion
de tomate rifién
establecida en la
metodologia, por
su similitud en
porcentaje de
humedad.

Almacenamiento
de muestras

Las muestras se almacenaron en bolsas de 250 g con cierre
zipper para obtener los blancos de la validacion en el
ultracongelador temperatura de 40 °C bajo cero.
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Para el procesamiento de muestras, se almacen6 50 g de
cada muestra en tubos conicos como contramuestra.

>

I!\mi\:ﬂ Nooer

Fortificacion

Para procesar las muestras, se tomaron los tubos conicos
con la muestra congelada e inmediatamente se afiadio:

100 pL de solucién de deuterado de atrazina con
concentracion de 4 ppm (fortificacién y curva).

100 pL de solucién mix de plaguicidas a 1 ppm, para el nivel
de fortificacion de 10 ppb (fortificados)

500 pL de solucion mix de plaguicidas a 1 ppm, para el nivel
de fortificacion de 50 ppb (fortificados)

1000 pL de solucién mix de plaguicidas a 1 ppm, para el
nivel de fortificacion de 100 ppb (fortificados)

Aplica
Gnicamente en la
validacion:

-Fortificacion
para determinar
la recuperacion

- Curva de
calibraciéon en
matriz tomate de
arbol, para
efecto matriz

Fortificacion

Los tubos de la muestra se llevaron al agitador durante 15
minutos a 2500 rpm.

-

En caso de que
la muestra esté
descongelada,
agitar por 5
minutos.
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9 Fortificacion Los tubos se dejaron en reposo durante 30 minutos a
temperatura de refrigeracion (4 £2 °C) en una gradilla.
10 Extraccion de A continuacion, se afiadieron 10 mL de acetonitrilo en los
ingredientes tubos de muestra con el dispensador de solventes.
activos de . .
C Seguidamente, los tubos fueron llevados al agitador durante
plaguicidas .
5 minutos a 2500 rpm.
11 Extraccién de A continuacion, se afiadié la mezcla de sales de extraccion Desde este
ingredientes compuesta de: punto, se puede
activos de . . realizar la
plaguicidas 4 + 0,2 g de sulfato de magnesio anhidro extraccion en

1+ 0,05 g de cloruro de sodio
1 + 0,05 g de citrato trisédico dihidratado
0,05 £ 0,03 g hidrégeno citrato disodico.

Inmediatamente se cerro el tubo y se homogeneizé
manualmente durante 5 segundos.

Posteriormente se procedid a agitar durante 5 minutos a
2500 rpm.

lotes y se debe
realizar tan
pronto como sea
posible.
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12 Extraccion de Una vez agitados, los tubos fueron centrifugados durante
ingredientes 5 minutos a 4800 rpm y 10 °C con el fin de separar las fases
activos de sélida y liquida.
plaguicidas
13 Limpieza de la | Con el fin de mejorar la eficiencia, en los tubos cénicos de
solucién de 15 mL se colocé la mezcla de sales de limpieza compuesta
extraccion. por:
900 £ 0,05 mg de Sulfato de magnesio anhidro
150 + 0,01 mg de PSA (amina primaria/secundaria)
14 Limpieza de la | Se retiraron los tubos de la centrifuga e inmediatamente se | Desde el punto

solucién de
extraccion.

transfirieron 6 mL del sobrenadante (fase liquida) al tubo
cénico con las sales de limpieza.

15 al 16 se
puede
considerar critico
Si se prolongan
los tiempos
porgue las sales
pueden degradar
los ingredientes
activos de
plaguicidas.
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15

Limpieza de la
solucién de
extraccion.

Se agitaron los tubos cénicos de 15 mL por 30 segundos a
2500 rpm.

Inmediatamente después se colocaron centrifuga durante
5 minutos a 4800 rpm y 10 °C.

Finalmente, los extractos limpios se colocaron en tubos de
vidrio de la siguiente manera:

Para muestras o fortificados; se tomaron 2 mL del tubo de
15 mL, se colocaron en una jeringa de 5 mL, se filtraron a
través de una membrana de 0,22 pum, directamente en un
tubo de vidrio de 5 mL.

Para curvas de calibracion en matriz: a partir de dos tubos
de 15 mL, se extrajeron 3 mL de cada uno, se colocaron en
una jeringa de 10 mL, y se filtraron a través de una
membrana de 0,22 um en un tubo de vidrio de 10 mL.

16

Obtencién de
extractos de
plaguicidas

desde la matriz

tomate de arbol.

Para muestras o fortificados: se colocaron 20 pL de solucion
de acido férmico al 5 % en acetonitrilo, se agitaron por 30
segundos en un vortex y se colocaron directamente en el
vial de 2 mL.

Para curvas de calibracién en matriz: se colocaron 60 pL de
solucidn de acido formico al 5 % en acetonitrilo, se agitaron
por 30 segundos en un vortex. Finalmente se colocaron 900
pL de este extracto en 6 viales de 2 mL.
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17 Elaboracién de | A partir de los 6 viales destinados para la curva de Para elaborar la
la curva de calibracion, sobre los 900 pL de extracto, se afiadieron curva de
calibracién en 100 pL de cada una de las seis soluciones mix de calibracion en
matriz plaguicidas. solvente, se
. L . . realiza el mismo
Los niveles de concentracién de las soluciones mix de de .
S procedimiento.
plaguicidas corresponden a: En este caso. los
Nivel 1: 60 ppb 900 uL
) corresponden al
Nivel 2: 100 ppb solvente B
Nivel 3: 250 ppb (Solucién de
acido férmico al
Nivel 4: 500 ppb 0,1%en
Nivel 5: 1000 ppb acetonitrilo).
Nivel 6: 1500 ppb
18 Lectura de Los viales listos son llevados al equipo de cromatografia
muestras LC-MS/MS, el cual debe estar acondicionado conforme con

las condiciones cromatograficas del método.

Fuente: Autor
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3.3.6. Condiciones cromatogréficas
Las condiciones que se aplicaron en el detector fueron:

Temperatura de la fuente: 150 °C a 300 L/h
Gas de cortina: Nitrégeno a 150 psi.

Voltaje de spray de iones: 800 V
Temperatura de desolvatacion: 500 °C

Flujo del gas de desolvatacion: 1000 L/h
Flujo del gas de colision: Argdon 0,19 mL/min
Gas de nebulizacion: 7 Bar

Las condiciones cromatograficas que se aplicaron en el cromatégrafo liquido fueron:

Volumen de inyeccion: 5 uL

Temperatura de columna: 40 °C

Tiempo de corrida: 15 minutos

Fase movil: Conforme gradiente presentada en la tabla 4.
Solvente A: Solucién acuosa de acido formico al 0,1 %.
Solvente B: Solucion de acido férmico al 0,1 % en acetonitrilo.

Tabla 4
Gradiente de elucion de la fase movil
Tiempo (min) Flujo (ml/min) Solvente A Solvente B
0 0,45 92 8
0,25 0,45 92 8
12,25 0,45 100 0
13 0,45 100 0
13,1 0,45 92 8
15 0,45 92 8

Fuente: Autor.

3.3.7. Efecto matriz

Para la determinacion del efecto matriz se realizaron 3 curvas de calibracion, utilizando un
total de 6 muestras de matriz blanco de tomate de arbol, las cuales fueron procesadas como
curvas de calibracién conforme con la descripcion de la metodologia (tabla 3).

Paralelamente, se elabord una curva de calibracién en solvente, afiadiendo 900 mL de
solvente B en 6 viales cromatograficos y posteriormente se afiadieron 100 de cada uno de
los seis niveles de concentracion de las soluciones mix de plaguicidas, como se describe
en el paso 17 de la tabla 3.

Finalmente, con los datos cromatograficos obtenidos a partir de 12 ingredientes activos
comUnmente usados en el cultivo de tomate de arbol, se determiné la existencia del efecto
matriz. Para lo cual se aplico la formula 1, de la guia SANTE 11312.
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Efecto matriz (%) = (% - 1) * 100 [1]

mm= Pendiente en la curva de calibracion con extracto de matriz tomate de arbol
ms= Pendiente en la curva de calibracion de solvente.
3.3.8. Sensibilidad de la curva de calibracién y determinacion de residuales

Para la determinacion de la sensibilidad de la curva de calibracién y la determinacién de los
residuales se elaboraron 3 curvas de calibracién, con seis niveles de concentracion para 3
ingredientes activos seleccionados por su importancia con base en su presencia.
Adicionalmente, se utilizd Atrazine-d5 para realizar los calculos en relativo de manera
paralela.

3.4. Presencia de residuos de plaguicidas por muestreo

Se realizé un muestreo dirigido que consistio en dos etapas (Gutiérrez, 2010). En la primera
etapa se tomaron 30 muestras de tomate de arbol en los principales mercados de
Tungurahua, debido a que es la provincia de mayor produccién de tomate de arbol MAGAP,
2022). En la segunda etapa, se tomaron 20 muestras en los principales mercados y
supermercados del Distrito Metropolitano Quito, dado que es el segundo cantéon mas
poblado del pais (INEC, 2024).

Las muestras recolectadas se analizaron conforme con la descripcion de la metodologia
validada. Los célculos y la tabulacion de los resultados se realizaron mediante el programa
Excel.

3.5. Analisis historico sobre la presencia de residuos de plaguicidas.

Mediante las bases de datos proporcionadas por el laboratorio de Contaminantes Agricolas
de AGROCALIDAD y con ayuda del programa Excel, se elaboraron graficas que permitieron
mostrar la presencia de residuos de plaguicidas en el tomate de arbol durante los afios 2020
al primer semestre del 2024.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Validacion de la metodologia en el laboratorio

Como resultado de la revision de plaguicidas registrados en el Ecuador para el cultivo de
tomate de arbol se determindé que para este cultivo existen 62 ingredientes activos de
plaguicidas. En la tabla 5 se puede evidenciar la importancia que representa en el mercado
cada uno de ellos. De manera global, en la figura 2 se presenta graficamente el listado
completo de los plaguicidas registrados en para el cultivo de tomate de arbol y su
importancia.

Tabla 5
Frecuencia de registro de ingredientes activos de plaguicidas

Ingredientes activos frecuencia . Cla§ificacién

Porcentaje segln su uso
Mancozeb 14 8% Fungicida
Azoxystrobin 8 5% Fungicida
Procloraz 8 5% Fungicida
Thiametoxam 8 5% Insecticida
Acetamiprid 7 4% Insecticida
Lambda - cyhalothrina 7 4% Insecticida
Clorotalonil 6 3% Fungicida
Tebuconazol 6 3% Fungicida
Cipermetrina 5 3% Insecticida
Difenoconazol 5 3% Fungicida
Imidacloprid 5 3% Insecticida
Alpha - cipermetrina 4 2% Insecticida
Bifentrin 4 2% Insecticida
Clorpirifos 4 2% Insecticida
Cymoxanil 4 2% Fungicida
Iprodion 4 2% Fungicida
Metomil 4 2% Insecticida
Spinetoram 4 2% Insecticida

Fuente: Autor.

La frecuencia del registro de cada uno de los ingredientes activos proporciona una idea
global su importancia en el cultivo y segun el modo de accién, se evidencia los puede
clasificar para tener una vision de las plagas mas comunes (INTA, 2009). Conforme con los
datos presentados en la tabla 5, el tomate de arbol cominmente es atacado por hongos e
insectos, lo cual es indicado por Revelo (2008).
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Incidencia de ingredientes activos registrados en ecuador para el cultivo de tomate de arbol

CAPTAN

COPPER OXYCHLORIDE
FIPRONIL

PENCONAZOLE
METIRAM

METOMINOSTROBIN
THIRAM

SULPHUR
TRIFLOXYSTROBIN

BOSCALID
BUPROFEZIN
TEFLUBENZURON

CARTAP HYDROCHLORIDE
DIAZINON

MANCOZEB
AZOXYSTROBIN
BIFENTHRIN
CHLORPYRIFOS
IPRODIONE
METHOMYL
SPINETORAM
BENFURACARB
CAPTAN HYDROCHLORIDE
METALAXYL
ACEPHATE
BENALAXYL
FAMOXADONE
FLUOXASTROBIN
PROPINEB
PYRIMETHANIL

PYRACLOSTROBIN
POLYOXIN B

IMIDACLOPRID

ALPHA - CYPERMETHRIN
CYMOXANIL
SULFOXAFLOR
CYROMAZINE
DIAFENTHIURON
DIMETHOATE
EMAMECTIN BENZOATE
THIOPHANATE METHYL
CLETHODIM
CYFLUTHRIN
KASUGAMYCIN
LUFENURON
METALAXYL-M
OXOLINIC ACID
PYRIPROXYFEN
TRIFLUMIZOLE

ACETAMIPRID
KRESOXIM-METHYL

PROCHLORAZ
THIAMETHOXAM
LAMBDA - CYHALOTHRIN
TEBUCONAZOLE
CYPERMETHRIN
DIFENOCONAZOLE
EPOXICONAZOLE
CHLORFENAPYR
OXATHIAPIPROLIN

CHLOROTHALONIL
OXICLORURO DE COBRE

Figura 4.1. Frecuencia ingrediente activos de plaguicidas registrados en el Ecuador para cultivo de tomate de arbol
Fuente: Autor

Aunqgue el mancozeb es el ingrediente activo mas utilizado en el pais, las técnicas de cromatografia lo consideran como plaguicida
problema al igual que al maneb, propineb y tiram. Para el andlisis de estos residuos de plaguicidas se utilizan metodologias de digestion
de bisulfuro de carbono.

Posterior a este andlisis, y como resultado del cruzamiento de datos de los ingredientes activos de plaguicidas registrados para tomate
de arbol y el listado de plaguicidas que pueden ser analizados por el laboratorio de contaminantes agricolas mediante cromatografia
LC-MS/MS, se obtuvo la tabla 6, que se muestra a continuacion.
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Tabla 6
Seleccidén de ingredientes activos

Ingrediente activo Incidenpia en Detectabili.dgd

el registro en el analisis
Azoxystrobin 8 Sl
Thiametoxam 8 Sl
Prochloraz 8 NO
Acetamiprid 7 Sl
Tebuconazol 6 Sl
Difenoconazol 5 NO
Imidacloprid 5 Sl
Cymoxanil 4 Sl
Metomil 4 Sl
Epoxiconazol 3 Sl
Metalaxyl 3 Sl
Pyraclostrobin 3 NO
Dimetoato 2 Sl
Fipronil 2 Sl
Benalaxyl 1 Sl
Buprofezin 1 NO
Pyrimetanil 1 NO
Pyriproxifen 1 NO

Fuente: Autor

En la tabla 6 se enlistan los 18 plaguicidas que pueden ser analizados mediante
cromatografia LC-MS/MS. Ademas, se aprecia que la mitad de ellos son de alta importancia
para la proteccion del cultivo. Sin embargo, al aplicar la metodologia UNE-EN 15662 (2019),
la deteccion durante el analisis no fue completa debido a que no se pudo divisar 6
ingredientes activos. Esto se debe al efecto que ejercen los compuestos intrinsecos del
tomate de arbol sobre estos plaguicidas durante el procesamiento de la muestra, lo que se
conoce como efecto de la matriz.

Una vez que se seleccionaron los 12 ingredientes activos viables para el andlisis en la
matriz tomate de arbol, se realizé en analisis para determinar el efecto matriz.

4.2. Efecto matriz

En la tabla 7, se encuentran los datos obtenidos para cada una a partir de las pendientes
de cada uno de los ingredientes activos seleccionados. Cabe mencionar que, para obtener
la pendiente de solvente, se elabor6 una curva de calibracion, mientras que para la de
matriz se preparo la curva por triplicado, utilizando un total de 6 muestras matriz blanco.
Conforme con los criterios establecidos en SANTE 11312 (2021), sobre el efecto matriz, se
puede evidenciar que no existe efecto matriz.



Tabla 7
Cumplimiento del parametro efecto matriz
Pendiente Pendiente Criterio
Ingrediente en matriz fase movil Efecto SANTE 11312

No activo (mm) (ms) matriz (%) £*20%
1 Metomil 159,57 160,52 -0,59 Cumple

2 Cymoxanil 682,75 698,7 -2,28 Cumple

3 | Acetamiprid 12044 11896 1,24 Cumple

4 Dimetoato 8705,3 8267,2 5,30 Cumple

5 | Imidacloprid 1731,1 1931,7 -10,38 Cumple

6 Metalaxyl 23951 24204 -1,05 Cumple

7 | Tebuconazol 9258,7 9151,1 1,18 Cumple

8 Benalaxyl 34503 34519 -0,05 Cumple

9 | Epoxiconazol 2903,6 28454 2,05 Cumple

10 | Azoxystrobin 25197 24594 2,45 Cumple
11 Fipronil 4331,6 4359,9 -0,65 Cumple
12 | Thiametoxam 3975 3822,9 3,98 Cumple

Fuente: Autor
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Adicionalmente, se presentan los graficos de comparacion entre las curvas de calibracion
del disolvente y matriz para los 12 ingredientes activos seleccionados.

4 N\
Comparacion entre curvas de calibracion
Disolvente y Matriz para metomil
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Figura 4.2 Efecto matriz en metomil

Fuente: Autor
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Figura 4.3 Efecto matriz en cymoxanil

Fuente: Autor
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Comparacion entre curvas de calibracién
Disolvente y Matriz para Acetamiprid
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Figura 4.4 Efecto matriz en acetamiprid

Fuente: Autor
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Comparacion entre curvas de calibracién
Disolvente y Matriz para dimetoato
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Figura 4.5 Efecto matriz en dimetoato

Fuente: Autor
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Comparacion entre curvas de calibracién
Disolvente y Matriz para Imidacloprid
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Figura 4.6 Efecto matriz en imidacloprid

Fuente: Autor
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Comparacion entre curvas de calibracién
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Figura 4.7 Efecto matriz en metalaxyl

Fuente: Autor

Comparacion entre curvas de calibracion
Disolvente y Matriz para tebuconazol
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Figura 4.8 Efecto matriz en tebuconazol

Fuente: Autor
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Comparacion entre curvas de calibracion
Disolvente y Matriz para benalaxyl
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Figura 4.9 Efecto matriz en benalaxyl

Fuente: Autor

Area

Comparacioén entre curvas de calibracion
Disolvente y Matriz para epoxiconazol
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Figura 4.10 Efecto matriz en epoxiconazol

Fuente: Autor
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Comparacion entre curvas de calibracién
Disolvente y Matriz para azoxystrobin
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Figura 4.11 Efecto matriz en azoxystrobin

Fuente: Autor

Comparacion entre curvas de calibracion
Disolvente y Matriz para Fipronil
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Figura 4.12 Efecto matriz en Fipronil

Fuente: Autor
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4 N\
Comparacion entre curvas de calibracion
Disolvente y Matriz para thiametoxam
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Figura 4.13 Efecto matriz en thiametoxam
Fuente: Autor

Las gréficas desde la 4.2 hasta 4.13, son el resultado de graficar el modelo matemético
obtenido con los datos de concentracion de los seis niveles (6, 10, 25, 50, 100 y 150 ppm)
de los mix de plaguicidas con respecto al area respuesta obtenida a partir del software
cromatografico. En éstas se puede observar que la tendencia de las curvas es muy similar
entre ingredientes activos, de manera que varios puntos tienden a superponerse entre ellos,
por esa razdn no existe diferencia representativa entre las pendientes y cumple con el
criterio establecido de efecto matriz.

El cumplimiento del criterio del efecto matriz indica que no existe efecto entre la matriz
tomate de arbol sobre los ingredientes activos analizados. Por lo tanto, los modelos
matematicos se ajustan de manera similar tanto en solvente como en matriz, por lo que se
puede realizar la curva de calibracién para todos los ingredientes activos tanto en solvente
como en matriz blanco de tomate de arbol. Sin embargo, conforme con el procedimiento de
la tabla 3, las actividades para realizar la curva de calibraciéon en solvente van desde el
paso 17, mientras que para la curva de calibraciébn en matriz se deben cumplir todos y
adicionalmente, contar con matriz libre de plaguicidas.
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4.3. Sensibilidad de la curva de calibracion y determinacion de residuales

Para evaluar los parametros de validacion de la metodologia, se seleccionaron 3
ingredientes activos de mayor incidencia en los cultivos de tomate de arbol, azoxystrobin,
thiametoxam y acetamiprid. Adicionalmente y con el fin de realizar los calculos en relativo,
se utiliz6 como estandar interno el deuterado de atrazina-d5,

4.3.1. Parametros de validacion de azoxystrobin

En las figuras 4.14 y 4.15 se presentan las gréficas de las curvas de calibracion en absoluto
y en relativo, a partir de ellas se obtuvieron los modelos matematicos requeridos para
obtener la concentracion retro calculada.

Curva de calibracion absoluta
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Figura 4.14 Curva de calibracién absoluta de azoxystrobin

Fuente: Autor

Curva de calibracion relativa
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Figura 4.15 Curva de calibracién relativa de azoxystrobin
Fuente: Autor

A partir del area de respuesta del equipo cromatografico y mediante las ecuaciones
obtenidas desde las curvas de calibracion, se retro calcul6 la concentracion. En la tabla 8
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se muestran los resultados obtenidos para cada nivel y el cumplimiento del pardmetro de
sensibilidad/linealidad establecido en la guia SANTE 11312.

Tabla 8
Cumplimiento del parametro sensibilidad/linealidad de azoxystrobin
Concentracion | Concentracion . Concgntramén Clilteui
Exactitud relativa retro 8 SANTE
real absoluta retro Exactitu%)
(opb) calculada (ppb) (%) calculada 11312
(ppb) Desviacién
£+20%
105.0 Cumple en
6,0000 6,109842166 101,8 6,301507115 ' AYyR
993 Cumple en
10,0000 10,09145319 100,9 9,929225305 ' AYyR
98.9 Cumple en
25,0000 25,2349971 100,9 24,71705874 ' AYyR
98,5 Cumple en
50,0000 49,53563043 99,1 49,25483422 ' AYR
1015 Cumple en
100,0000 99,76883203 99,8 101,5275134 ' AYyR
995 Cumple en
150,0000 150,2592451 100,2 149,2698613 ' AYyR

Fuente: Autor

La guia indica que la curva de calibracién debe realizarse con un minimo de 5 niveles, por
tal motivo se cumplié con el requisito, al realizarlo con 6 niveles. Conforme con el criterio
establecido, se cumplen los criterios de aceptacién de sensibilidad/linealidad.

El calculo de los residuales es otro parametro importante que abarca la validacion de la
metodologia. En la tabla 9 se presentan los datos por lo tanto con las mismas ecuaciones
de obtenidos de area obtenido a partir de la concentracion teérica mediante el uso de las
ecuaciones de la curva de calibracion absoluta y relativa. Ademas, se pueden observar el
calculo de los residuales de area (diferencia entre el valor real menos el tedrico) y la
desviacion.

Tabla 9
Cumplimiento del parametro residuales de azoxystrohin
ABSOLUTOS
L A . - s . Criterio SANTE
Concentracion Area tebrica=(m* Residual= | % de_swo— 11312
el experimental |C)+ il (Rl hvEV o Desviacion < * 20 %
(ppb) P . Ateérica tedrico)*100 (%) ==
|ntercepto
6 157716,07 154948,33 2767,75 1,79 Cumple
10 258042,68 255738,29 2304,39 0,90 Cumple
25 639622,00 633700,66 5921,34 0,93 Cumple
50 1251937,00 | 1263637,95 | -11700,95 -0,93 Cumple
100 2517687,67 | 2523512,52 | -5824.85 -0,23 Cumple

150 3789919,42 | 3783387,09 | 6532,33 0,17 Cumple
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RELATIVOS
i0 3 Celz e (o= Criterio SANTE

Concentracion Area tebrica=(m* Residual= % desvio= 11312

e experimental | C)+ A (Residualivalor | peogyiacion < + 20 %

(ppb) - Atetrica te6rico)*100 (%) ==
intercepto

6 1,00 0,95 0,05 5,59 Cumple
10 1,65 1,66 0,01 0,75 Cumple
25 4,26 4,31 -0,05 -1,16 Cumple
50 8,59 8,72 0,13 151 Cumple
100 17,82 17,55 0,27 154 Cumple
150 26,24 26,37 -0,13 -0,49 Cumple

Fuente: Autor

Con el fin de que se pueda apreciar de mejor manera, en la figura 16 y 17 se demuestra
gue los residuales para azoxystrobin estan dentro del criterio de aceptacion.

Residuales Absolutos
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Figura 4.16 Grafico de residuales absolutos de azoxystrobin

Fuente: Autor
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Figura 4.17 Gréfico de residuales absolutos de azoxystrobin

Fuente: Autor

4.3.2. Parametros de validaciéon de thiametoxam
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En las figuras 4.18 y 4.19 se presentan las gréficas de las curvas de calibracion en absoluto
y en relativo, a partir de ellas se obtuvieron los modelos matematicos requeridos para
obtener la concentracion retro calculada para thiametoxam.
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Figura 4.18 Curva de calibracion absoluta de thiametoxam

Fuente: Autor
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Curva de calibracion relativa

4,5
4
E 35
b~
g 3
=
8 25
s 2
g
s 1,5
[1°]
® 1
©
2 05
<
0

0,0000 20,0000 40,0000 60,0000 80,0000 100,0000 120,0000 140,0000 160,0000

y =0,0279x - 0,0122
R?=0,9999

Concentracion, ppb

Figura 4.19 Curva de calibracién relativa de thiametoxam

Fuente: Autor

A partir del area de respuesta del equipo cromatogréafico y mediante las ecuaciones
obtenidas desde las curvas de calibracién, se retro calcul6 la concentraciéon. En la tabla 10
se muestran los resultados obtenidos para cada nivel y el cumplimiento del parametro de
sensibilidad/linealidad establecido en la guia SANTE 11312.

Tabla 10
Cumplimiento del pardmetro sensibilidad/linealidad de thiametoxam

Concentracién | Concentracion COmEECIOn
Exactitud relativa retro | Exactitud | Criterio SANTE 11312
real absoluta retro (%) sellenlesla (%) Desviacién < + 20 %
(ppb) calculada (ppb) ) -

6 6,119340531 102,0 6,306268988 105,1 CumpleenAyR

10 9,029471639 99,3 9,777842651 | 97.8 Cumple en Ay R

25 25,46941565 101,9 24,94198833 99,8 CumpleenAyR

50 49,71784249 99,4 49,43932033 | 989 Cumple en Ay R

100 99,24455457 99,2 101,0063744 101,0 CumpleenAyR

150 150,5193751 100,3 1495282053 | 99.7 Cumple en Ay R

Fuente: Autor

La guia indica que la curva de calibracién debe realizarse con un minimo de 5 niveles, por
tal motivo se cumplié con el requisito, al realizarlo con 6 niveles. Conforme con el criterio
establecido, se cumplen los criterios de aceptacion de sensibilidad/linealidad para el activo

thiametoxam.
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El calculo de los residuales es otro parametro importante que abarca la validacion de la
metodologia. En la tabla 11 se presentan los datos por lo tanto con las mismas ecuaciones
de obtenidos de &rea obtenido a partir de la concentracion teérica mediante el uso de las
ecuaciones de la curva de calibracion absoluta y relativa. Ademas, se pueden observar el
calculo de los residuales de area (diferencia entre el valor real menos el tedrico) y la
desviacion.

Tabla 11
Cumplimiento del parametro residuales de thiametoxam
ABSOLUTOS
Concentracion Area A Residual= | % desvio= Criterio SANTE
real experimental teérica=(m*C)+ | Aexp - (Residual/valor ) 1.1,312 .
(ppb) P intercepto Atedrica te6rico)*100 (%) | Desviacion =120 %
6 25646,82 25172,44 474,37 1,88 Cumple
10 40791,97 41072,32 -280,35 -0,68 Cumple
25 102562,78 100696,86 1865,91 1.85 Cumple
50 198949,53 200071,10 -1121,57 -0,56 Cumple
100 395816,70 398819,57 -3002,87 075 Cumple
150 599632,54 597568,04 2064,50 0,35 Cumple
RELATIVOS
Concentracion . A e T % desvio= Criterio SANTE
Area L ~ | (Residual/valor 11312
el experimental BRI ) (5 - tedrico)*100 | Desviacién < * 20 %
(ppb) intercepto Atebdrica o) =%
6 0,16 0,15 0,01 0,16 Cumple
10 0,26 0,27 -0,01 0,26 Cumple
25 0,68 0,68 0,00 0,68 Cumple
50 1,36 1,38 -0,02 1,36 Cumple
100 2,80 2,77 0,03 2.80 Cumple
150 4,15 4,17 -0,01 415 Cumple

Fuente: Autor

Con el fin de que se pueda apreciar de mejor manera, en la figura 20 y 21 se demuestra
gue los residuales estan dentro del criterio de aceptacion para thiametoxam.
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Figura 4.20 Grafico de residuales absolutos de thiametoxam

Fuente: Autor

Residuales Relativos
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Figura 4.21 Gréfico de residuales absolutos de thiametoxam

Fuente: Autor
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4.3.3. Parametros de validacién de Acetamiprid

En las figuras 4.22 y 4.23 se presentan las gréficas de las curvas de calibracion en absoluto
y en relativo, a partir de ellas se obtuvieron los modelos matematicos requeridos para
obtener la concentracion retro calculada para el ingrediente activo acetamiprid
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2000000,00000

e
= Y L
% 1500000,00000 y= 12044x + 4766,4 .......
< RZ=0,9999 O
< 100000000000 |
u .......
©
£ 50000000000 | . ©
."...
0,00000 ¢

0,000020,000@0,000®0,000@0,000000,00a20,00060,00a®0,0000
Concentracion, ppb

Figura 4.22 Curva de calibracién absoluta de acetamiprid

Fuente: Autor
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Figura 4.23 Curva de calibracién relativa de acetamiprid
Fuente: Autor

A partir del area de respuesta del equipo cromatografico y mediante las ecuaciones
obtenidas desde las curvas de calibracion, se retro calculé la concentracion de acetamiprid.
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En la tabla 12 se muestran los resultados obtenidos para cada nivel y el cumplimiento del
pardmetro de sensibilidad/linealidad establecido en la guia SANTE 11312.

Tabla 12

Cumplimiento del parametro sensibilidad/linealidad de acetamiprid

Concentracién | Concentracion Exactitud Cr%?act?\?;rrz?r%n Exactitud | Criterio SANTE 11312
real absoluta retro (%) calculada (%) Desviacion < £20 %
(ppb) calculada (ppb) (ppb)

6 6,01888303 100,31 6,213014974 | 103,55 cumple en AV R

10 9,971617473 99,72 9,81424995 98,14 Cumple en Ay R

25 25,523465 102,09 24,99354615 | 99,97 cumpie en Ay R

50 49,78795925 99,58 49,50952392 | 99,02 Cumple en Ay R

100 99,14050696 99,14 100,9037038 | 100,90 cumpleen Ay R

150 150,5575683 100,37 149,5659612 | 99,71 Cumpleen Ay R

Fuente: Autor

La guia indica que la curva de calibracion debe realizarse con un minimo de 5 niveles, por
tal motivo se cumplié con el requisito, al realizarlo con 6 niveles. Conforme con el criterio
establecido, se cumplen los criterios de aceptacion de sensibilidad/linealidad para el activo

acetamiprid.

El calculo de los residuales es otro parametro importante que abarca la validacion de la
metodologia. En la tabla 13 se presentan los datos por lo tanto con las mismas ecuaciones
de obtenidos de area obtenido a partir de la concentracién teérica mediante el uso de las
ecuaciones de la curva de calibracion absoluta y relativa. Ademas, se pueden observar el
calculo de los residuales de area (diferencia entre el valor real menos el teérico) y la

desviacion.

Tabla 13
Cumplimiento del parametro residuales de acetamiprid
ABSOLUTOS
Concentracién . A Residual= | % desvio= Criterio SANTE
Area , . _ . : 11312
real experimental tedrica=(m*C)+ | Aexp - (Residual/valor o .
(ppb) p intercepto Ateorica tedrico)*100 (%) | Desviacion 20 %
6 77256,19 77028,77 227,42 0,30 Cumple
10 124861,89 125203,72 -341,83 -0,27 Cumple
25 312164,24 305859,77 6304,47 2,06 Cumple
50 604399,42 606953,18 -2553,76 -0,42 Cumple
100 1198788,50 1209140,01 -10351,51 -0,86 Cumple
150 1818042,04 1811326,84 6715,21 0,37 Cumple
RELATIVOS
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Concentracion . A L T % desvio= Criterio SANTE
real e tebrica=(m*C)+ |  Aexp - | (Residualivalor 11312
experimental - a XPp tedrico)*100 | Desviacion <20 %
(ppb) intercepto Atedrica %)
6 0,49 0,47 0,02 3,79 Cumple
10 0,80 0,81 -0,02 -1,93 Cumple
25 2,08 2,08 0,00 -0,03 Cumple
50 4,15 4,19 -0,04 -0,99 Cumple
100 8,48 8,41 0,08 0,91 Cumple
150 12,59 12,63 -0,04 -0,29 Cumple

Fuente: Autor

Con el fin de que se pueda apreciar de mejor manera, en la figura 4.24 y 4.25 se demuestra
que los residuales estan dentro del criterio de aceptaciéon para el ingrediente activo
acetamiprid.
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Figura 4.24 Grafico de residuales absolutos de acetamiprid

Fuente: Autor
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Residuales Relativos
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Figura 4.25 Grafico de residuales absolutos de acetamiprid
Fuente: Autor

En resumen, se puede evidenciar que, los tres ingredientes activos seleccionados cumplen
con los criterios de aceptacién para los pardmetros de sensibilidad/linealidad y desviaciones
residuales.

Finalmente, es importante mencionar que, una vez que se cumple con los criterios para los
pardmetros de validacion, el método descrito es adecuado para determinar residuos de
plaguicidas en la matriz tomate de arbol usando curva de calibracién en solvente.

4.4. Presencia de residuos de plaguicidas procedentes del muestreo

Los resultados de residuos de plaguicidas encontrados al final del andlisis de las muestras
de tomate de arbol tomadas en los mercados de la provincia de Tungurahua y el D. M de
Quito se presentan en la tabla 14. Es importante mencionar que en esta tabla se encuentra
la categorizacion de las 30 muestras tomadas en provincia y las 20 recolectadas en el
canton.

Con la metodologia desarrollada, se encontraron residuos de los 12 ingredientes activos en
diferentes niveles. Algunos ingredientes activos no estuvieron presentes en muestras, los
cuales fueron catalogados como no detectados (N/D), otros no pudieron ser cuantificados
debido a su baja concentracion y fueron denominados como bajo el limite de cuantificacion
(Bajo LC) y los que pudieron ser cuantificados se clasificaron como bajo/sobre los limites
maximos de residuos considerando la matriz tomate rifidén del Codex Alimentarius, mediante
la pagina web:

Tabla 14
Residuos de plaguicidas detectados en muestras procedentes del muestreo

Residuos CRITERIO No detectado Bajo LC Bajo LMR Total

de PROCEDENCIA | Tungu-| D.M. |Tungu-|D. M. | Tungu- | D. M.
ingredientes DE MUESTRAS | rahua | Quito | rahua | Quito | rahua | Quito
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activos de | azoxystrobin 8 7 4 11

plaguicidas -
Thiametoxam 12 0 0 15
Acetamiprid 14 6 5 7
Tebuconazol 10 10 0 0 18
Imidacloprid 12 0 0 10
Cymoxanil 12 0 0 14
Metomil 12 10 0 0 14
Epoxiconazol 21 15 0 0 9
Metalaxyl 17 11 3 5 10
Dimetoato 17 11 10 2 3
Fipronil 21 15 0 0
Benalaxyl 22 16 0

Fuente: Autor

Los ingredientes activos con menor deteccidén fueron epoxiconazol, metalaxyl, dimetoato,
Fipronil y benalaxyl, con un porcentaje entre el 33 y 44 %, mientras que los de mayor
deteccion fueron azoxystrobin, cymoxanil, tebuconazol, thiametoxam, acetamiprid,
imidacloprid y metomil, en una participacion entre el 56 al 74 %.

En las muestras tomadas en los mercados se determiné la presencia de algunos residuos
de plaguicidas en concentraciones superiores a las maximas permitidas. Se encontraron
12 incidencias con imidacloprid; 7 con azoxystrobin y cymoxanil; 6 con metomil; 5 con
acetamiprid; 4 con thiametoxam; 3 con tebuconazol y benalaxyl; y 1 caso con fipronil. En la
tabla 15, se puede observar el nivel de contenido de residuos de plaguicidas en cada una
de las muestras y se ha determinado que 28 no son aptas para el consumo y/o
comercializacion (Pérez et al., 2013).
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Tabla 15
Resumen de residuos de plaguicidas por muestra

No detectado

Bajo el limite maximo de residuos

Bajo el limite de cuantificacion

Sobre el limite maximo de residuos

Procedencia

No.

Acetamiprid

Apto para

Cymoxanil | Metomil | Epoxiconazol | Metalaxyl | Dimetoato | Fipronil | Benalaxyl Consumo

Thiametoxam | Acetamiprid | Tebuconazol | Imidacloprid

Mercados de
Tungurahua

© (0[N | |0 | (W ([N |-

NO
Sl
Sl

NO
Sl

NO

NO

NO

NO
Sl

NO




Mercadosy
supermercados
de D.M. Quito

© [0 [N o |0~ (W [N |-

=
o

(=
N |-

[y
w

[y
o

Fuente: Autor




43

4.5. Analisis historico sobre la presencia de residuos de plaguicidas

Los datos de muestras analizadas por laboratorio de Contaminantes Agricolas de
Agrocalidad, organismo regulador en el pais, se obtuvieron desde las bases de datos de
los afios 2020 a julio de 2024. De manera general, en la figura 4.26 se muestran los datos
del numero de muestras analizadas en cada uno de los afios.

La cantidad de muestras analizadas no tiene una tendencia definida, esto se debe a que la
demanda de analisis depende de varios factores sin tendencias definidas; por ejemplo, la
asignacion de recursos gubernamentales e institucionales, implementacioén de programas
de control, necesidad de clientes externos con fines de exportacion, investigaciones, entre
otros. De igual manera, el nimero de muestras libres de residuos de plaguicidas con
respecto al nimero de muestras a las que se les detectaron plaguicidas, tampoco proveen
una tendencia entre afios, probablemente se debe a la incertidumbre sobre el ataque de
plagas.
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Figura 4.26 Muestras analizadas por el laboratorio de Contaminantes agricolas
Fuente: Agrocalidad

En el afio 2020 se detectaron 2 muestras con residuos de plaguicidas, de un total de 19
muestras analizadas. Sin embargo, en 2023 al analizar un nimero de muestras similar, se
detectaron residuos en 8 muestras, lo que indica que no existe tendencia entre el nUmero
de muestras analizadas con respecto a la deteccion.
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Figura 4.27 Residuos de plaguicidas detectados en el afio 2020
Fuente: Agrocalidad

En la figura 4.27 se detallan los ingredientes activos detectados en las 2 muestras del afio
2020. En este periodo se tuvo 1 incidencia con thiametoxam bajo el LC; 2 bajo el LMR con
mancozeb y pyraclostrobin; y 1 sobre el LMR con epoxiconazol.
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Figura 4.28 Residuos de plaguicidas detectados en el afio 2021

Fuente: Agrocalidad
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En la figura 4.28 se presenta el detalle de todos los residuos de plaguicidas detectados en
las 25 muestras del afio 2021. De un total de 61 incidencias encontradas, 2 se hallaron bajo
el LC, 54 bajo el LMR y 5 sobre el LMR. En este afio se observa un mayor niamero de
ingredientes activos bajo el LMR.
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Figura 4.29 Residuos de plaguicidas detectados en el afio 2022
Fuente: Agrocalidad

En la figura 4.29 se detallan los residuos de plaguicidas detectados en las 5 muestras del
afio 2022. De un total de 13 incidencias encontradas, 11 se hallaron bajo el LC, 1 bajo el
LMR y 1 sobre el LMR. En este periodo se presenta una mayor proporcion de ingredientes
activos bajo el LC.
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Figura 4.30 Residuos de plaguicidas detectados en el afio 2023

Fuente: Agrocalidad
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En la figura 4.30 se observan los residuos de plaguicidas detectados en las 8 muestras del
afio 2023. De un total de 14 incidencias encontradas, no se encontraron residuos bajo el
LC, pero se hallaron 13 bajo el LMR y 1 sobre el LMR. En este periodo se presenta un
mayor porcentaje de ingredientes activos bajo el LMR.
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Figura 4.31 Residuos de plaguicidas detectados en el afio 2024
Fuente: Agrocalidad

En la figura 4.31 se observan los residuos de plaguicidas detectados en las 19 muestras
del afio 2023. De un total de 70 incidencias encontradas, se encontraron 22 bajo el LC, 39
bajo el LMR y 9 sobre el LMR. En este periodo se presenta una mayor proporcion de
ingredientes activos bajo el LMR.

Al realizar una comparacion general entre los 5 afios, se puede evidenciar que los residuos
de plaguicidas se encuentran en mayor proporcion bajo los LMR. Sin embargo, en todos
los afios se detectan residuos sobre los LMR.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
5.1. Conclusiones

Dentro de la validacion de la metodologia para la determinacién de residuos de plaguicidas
mediante cromatografia LC-MS/MS se determiné que no existid efecto matriz para los
ingredientes activos de interés. Por lo tanto, al realizar la curva de calibracion en solvente
permitira ahorrar recursos durante los futuros analisis.

El 56 % de las muestras de tomate de arbol comercializado en mercados nacionales se
encontraron residuos de 9 plaguicidas con niveles superiores a los maximos permitidos
segun el Codex alimentarius, esto indica que mas de la mitad de los frutos no son aptos
para el consumo.

En el andlisis histérico de residuos de plaguicidas de tomate de arbol, detectados entre los
afos 2020 y 2024, se encontré residuos de plaguicidas sobre los LMR, lo cual incide
directamente en la inocuidad alimentaria. Por lo que, gracias a este analisis se puede dar
un respaldo sobre la importancia de implementar controles para el producto que se
comercializa a nivel nacional e internacional.

5.2. Recomendaciones

La validacion de las metodologias para la determinacion de residuos de plaguicidas es
importante, por lo que se recomienda cubrir a diferentes matrices, principalmente a las que
no se encuentran reguladas, con el fin de que el facilitar las actividades dentro del
laboratorio y controlar la inocuidad de los alimentos de consumo nacional.

El mancozeb es un ingrediente activo con alta frecuencia en el registro de plaguicidas
destinados para el cultivo de tomate de arbol, por tal razén se recomienda desarrollar y
validar una metodologia que permita determinar los residuos en esta matriz especifica.

Se recomienda que numero de muestras analizadas anualmente incremente, para que se
presente una tendencia creciente, mediante el fortalecimiento de los planes de control de
alimentos primarios comercializados en mercados a nivel nacional.

El control de residuos de plaguicidas nos permite medir los niveles de persistencia en los
productos. Sin embargo, se recomienda desarrollar y difundir practicas agricolas que
minimicen o eliminen los ingredientes activos residuales en los productos destinados para
el comercio y/o consumo.
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