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RESUMEN: El aguacate es una fruta que se caracteriza por su alto contenido de grasas, siendo la variedad
Hass la de mayor cantidad de pigmentos y componentes fendlicos, lo que la convierte en una matriz compleja
para el andlisis de residuos de plaguicidas. Se validé un método para el analisis simultdneo de residualidad de
tres plaguicidas en aguacate fresco de la variedad Hass. Se aplico la técnica QuEChERS siguiendo una modi-
ficacion del protocolo AOAC 2007.1; para la preparacién de las muestras se empled acetonitrilo acidificado,
MgSO4 y CH3COONa y se limpiaron por extraccion en fase solida dispersiva con una mixtura de sorbentes:
amina primaria secundaria (PSA), octadecilo (C18) y carbén grafitado negro (GCB). Los plaguicidas fueron
analizados por GC-pECD. En el andlisis de linealidad se obtuvieron correlaciones de 0,9908; 0,9968 y 0,9965
para dimetoato, malatién y deltametrina respectivamente y se cumplieron las pruebas de significancia. El
efecto matriz provoca una mejora en la sensibilidad de la curva de calibracién producto de la concentracion
de la muestra en la extraccién. Se lograron limites de cuantificacién de 0,02mg/kg para los tres compuestos
con estimaciones de incertidumbre menores al 50 %. Se cumplieron los criterios de precisién y exactitud,

logrando una validacién exitosa.
PALABRAS CLAVE: Aguacate Hass, Anilisis de residualidad, QuEChERS, Validacién.

ABSTRACT: The avocado is a fruit with a large content of fats and the Hass sort is the one with hig-
hest amount of pigments and phenolic compounds, it becomes in a complex matrix for residue pesticides
analysis. A multi-residue method for the determination of 3 pesticides in Hass avocado was validated. The
QuEChERS technique was applied following a modification of AOAC 2007.1 protocol; samples were extrac-
ted with acidified acetonitrile, MgSO4 and CH3COONa and cleaned up by dispersive solid phase extraction
with a mixture of sorbents: primary secondary amine (PSA), octadecyl (C18) and graphitized carbon black
(GCB). The pesticides were analyzed by GC-pECD. The linear analysis was obtained correlations of 0,9908
for dimethoate, 0,9968 for malathion and 0,9965 for deltamethrin and significance tests were met. The matrix
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effect causes an improvement in the sensitivity of the calibration curve for the concentration of product in
the extraction sample. The quantification limits for the three compounds was 0,02mg/kg with uncertainty
estimates lowers that 50 %. The precision and accuracy criteria were met, achieving a successful validation.

KEYWORDS: Hass Avocado, Residue analysis, QuEChERS, Validation.

1. INTRODUCCION

En la actualidad existe una tendencia por parte de las autoridades fitosanitarias a exigir la inocui-
dad de los alimentos, esto con el fin de garantizar la salud de los consumidores. De los diferentes
peligros quimicos asociados a la produccién primaria de alimentos, los plaguicidas y especificamente
los residuos que se derivan de su aplicacion, se constituyen hoy en dia en el principal grupo de aten-
cion, es por ello que los analisis de residualidad de plaguicidas estan condicionando y condicionaran

en el futuro el comercio de estos productos (Torrado, 2006).

Los limites méximos de residualidad de plaguicidas o LMR, son uno de los criterios de aceptacién
para la comercializacién de alimentos, estos son establecidos por organismos internacionales como
la FAO, que en su Codex Alimentarius, establece los LMR que puede contener un alimento para
que sea apto para consumo humano (WHO y FAO, 2014). Cabe resaltar que los LMR del Codex
son sélo una guia, cada pais adopta en su legislacién cuales son los limites maximos de residualidad
de plaguicidas que acepta para alimentos nacionales e importados, siendo éste un concepto legal,

que no necesariamente refleja la toxicidad real del plaguicida (Torrado, 2006).

Como se menciona en el documento 3518 del Concejo Nacional de Politica Econémica y Social
(2008), en Colombia sdlo se tiene un conocimiento parcial sobre la inocuidad de las frutas, no se
cuenta con lineas base que permitan evaluar su contaminacién quimica, se posee una capacidad
limitada de laboratorios con acreditacién para la evaluacion de residuos de plaguicidas y tanto el
personal como la infraestructura existente y la capacidad analitica actual son insuficientes para

atender la demanda interna.

El aguacate es una fruta que goza de gran demanda a nivel mundial tanto por su sabor, como por
sus cualidades nutritivas, desde el 2010 Colombia se sitiia como quinto mayor productor a nivel
mundial, siendo el oriente de Antioquia una de las zonas con las mayores tasas de crecimiento anual
promedio, debido a que por sus condiciones de clima y altura ha desarrollaron el cultivo de la va-
riedad Hass, que es la de mayor potencial exportador (Yabrudy 2012). Esta fruta se caracteriza por
su alto contenido de grasas, siendo la variedad Hass la de mayor cantidad de clorofila, carotenos,
poli-fenoles y procianidinas (Wang et al, 2010), lo que implica que es una matriz compleja para el

analisis de residuos de plaguicidas.
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La cuantificaciéon de plaguicidas en productos frescos supone por lo general dos etapas: una extrac-
cién y limpieza de la muestra y una separacién en una columna cromatografica con la posibilidad de
utilizar diversas técnicas de deteccién acopladas (Fenik et al., 2011). Para la extraccién y limpieza
de la muestra la técnica més utilizada es la de QUEChERS, acrénimo en inglés de Quick, Easy,
Cheap, Effective, Robust and Safe, en esta se emplea para la extraccion acetonitrilo, sulfato de
magnesio (MgSO4) y el cloruro de sodio (NaCl), seguido de la limpieza mediante extraccién en
fase sélida dispersiva (Anastassiades et al., 2003; Tuzimski, 2014). Para la determinacién final, la
cromatografia de gases con columna capilar acoplada a un detector de espectrometria de masas
(GC-MS) es la mas utilizada para la deteccidn, identificacién y cuantificacién de residuos de pla-
guicidas en muestras de productos frescos (Walorczyk, 2014), la cromatografia de gases acoplada
a detector de microcaptura de electrones (GC-pECD) es también muy empleada, especialmente en
la deteccion de plaguicidas organofosforados y piretroides, ademas los equipos de este tipo tienen
menor precio y sus costes de mantenimiento son més bajos, por lo que son mas faciles de obtener

en algunos paises que los espectrémetros de masas (Oliveira et al., 2014; Hunter, 2010).

Con al d4nimo de satisfacer las necesidades de los productores de aguacate de la regién y abogar
por un mejoramiento de las politicas de inocuidad nacionales, en la Corporaciéon Auténoma
Regional de las Cuencas de los Rios Negro y Nare (CORNARE) junto con su Laboratorio de
Aguas, se implementaron y validaron los protocolos para andlisis de residualidad de los plaguicidas
organofosforados dimetoato y malatién y del plaguicida piretroide deltametrina en aguacate Hass,
se analizan estos plaguicidas debido a que son algunos de los més usados en el oriente antioqueno.
En la preparacion de la muestra y eliminacién de interferencias se utilizé la técnica QuEChERS
siguiendo una versién modificada del protocolo AOAC 2007.1, para la cuantificaciéon se empled
la técnica de la cromatografia de gases acoplada a detector de micro-captura de electrones (GC-
wECD) y para la validacién se siguié el documento 12571 (2013) de la Direccién General de Salud
y Consumidores de la Unién Europea (SANCO) y la guia 49 (2003) de la Unién Internacional de
Quimica Pura y Aplicada (IUPAC).

2. METODOLOGIA

2.1. Materiales y reactivos

Como matriz se utilizaron aguacates Hass certificados como producto organico libre de plaguicidas
y suministrados por productores del oriente antioqueno, estos fueron almacenados a -25°C. Para
enriquecer las muestras se emplearon estandares de plaguicidas AccuStandard®, se prepararon
soluciones madre de dimetoato en metanol a una concentracién de 4000mg/L, malatién en metanol
a una concentraciéon de 10000mg/L y deltametrina en acetona a una concentracién de 4000mg/L, la

mezcla de plaguicidas se prepar6 tomando diferentes volimenes de cada una de las soluciones madre

96 Revista Facultad de Ciencias Universidad Nacional de Colombia, Sede Medellin



VALIDACION DE UN METODO PARA EL ANALISIS DE RESIDUALIDAD DE PLAGUICIDAS EN AGUACATE HASS

de cada uno de los compuestos, estas soluciones fueron almacenadas a -25°C. Se usaron los solventes
grado cromatografia, acetonitrilo Merck®y acetato de etilo J.T. Baker®, para la acidificacién del
acetonitrilo se usé acido acético grado analitico marca Merck®. En la preparaciéon de la muestra
se utilizaron kits QUuEChERS marca Restek®), para la extraccién se empled el paquete Q150 que
contiene 6g de MgSO4 y 1,5g de NaOAc, para la limpieza se empleé el paquete Q352 que contiene
1200mg MgSO4, 400mg PSA, 400mg C18 y 400mg GCB. Para las mediciones volumétricas se utilizé

vidrieria Brand®clase A.

2.2. Equipos e instrumentos

En la preparacion de estandares se empled una balanza analitica de precisién Sartorius®modelo
CP225D (resolucién 0,00001 g). Para homogeneizar la muestra se usé el procesador de alimentos
Waring Blander®31BLI1 y en el pesaje de la misma se empleé la balanza Ohaus®NOB110
(resolucién 0,1g). Durante extraccién y limpieza se emplearon la centrifuga ClayAdams®0151
y el rotaevaporador Biichi®RE111. En la determinacién cromatografica se empled el equipo
Agilent® 7890A y para cuantificacién de dreas y andlisis de cromatogramas se usé el software Open
Lab ChemStation versién 01.05, las condiciones de en las cuales se opero el equipo se describe en
la Tabla 1.

Tabla 1: Condiciones de operacién del cromatégrafo Agilent®7890A

Parametro Condicién
Volumen de inyeccién 1 pL
Tipo de inyector Splitless

Agilent J&W HP-5, 30 m, 0,32 mm, 0,25
pm GC Column - 19091J-413

Col
ormna Flujo: 12,874 ml/min
Presién: 42,407 psi
T* inicial: 100°C (Retener Omin)
Horno K
T° rampa-1: 300°C (Retener 2min)
Tiempo de corrida 15,333 min
©ECD
T°: 300°C
Detector

Flujo: 30ml/min
Senial: 5 Hz/0,04min

2.3. Procedimiento de preparacién de muestra

Se implement6 una versiéon modificada del protocolo AOAC 2007.1 adaptandolo a las condiciones

del laboratorio y al tipo de muestra. Se siguio el siguiente procedimiento:
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1. El dia anterior al andlisis, se corté la fruta, se separd la pulpa de la cascara y se llevé al
triturador de alimentos. Se pasé la fruta homogenizada a un recipiente y se llevé al cuarto de

gravimetria.
2. Se pesaron 15g de muestra en un tubo falcon de 50ml y se almacenaron a -25°C.

3. El dia del anélisis, se agregd al tubo falcon con la muestra 7 perlas de vidrio y 15ml de

acetonitrilo acidulado 1% con una pipeta volumétrica, se agité durante 1 minuto.
4. Se agrego el Kit QUEChERS de sales extractoras Q150 y se agité por 1 minuto.

5. Usando un brazo de un mortero cerdmico como embolo, se presiond la muestra para separar

la fase liquida de la sélida.

6. Con una pipeta graduada se tomé todo el sobrenadante. Se pasaron cantidades iguales (6ml
aproximadamente) a dos tubos falcon de 15ml del Kit QUEChERS de separacién en fase
solidad Q352.

7. Se agit6é por 30 segundos y se llevo a la centrifugacién por 5 minutos.

8. Se retir6 todo el sobrenadante de los dos falcon con una pipeta, se pasé a un balén de vidrio
que fue llevado al rotaevaporador a 40°C y 180mBar hasta que quedé muy poco liquido,
procurando no evaporar todo el solvente. Se retiré y dejé enfriar el baléon tapado durante 3

minutos.

9. Se agregd 1 ml de acetato de etilo, se agité suavemente para que el solvente entrara en
contacto con las paredes del balén y con una pipeta volumétrica, se tomé 1ml y se llevd a

vial de cromatograffa.
10. El vial se llevé al cromatégrafo Agilent®7890A y se analizé por el método descrito en la
Tabla 1.
2.4. Validacion del método

Durante la validacién se siguieron los pardmetros de los documentos para el control analitico y
validacién de métodos SANCO 12571 (2013) de la Unién Europea y la guia IUPAC 49 (2003). Se
evalué linealidad, efecto matriz, limites de cuantificacién, porcentajes de recuperacién, repetibilidad

del método y se estimé la incertidumbre de la medicion.

2.4.1. Analisis de linealidad

Se construyé una curva de calibracién que correlaciona la concentracion de plaguicida en la
matriz de aguacate con el area de los picos identificados por el equipo de cromatografia y se

realizd una regresion lineal. Se partié de soluciones de los tres plaguicidas en acetato de etilo
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preparadas en balones de 10ml con las cuales se enriquecieron las muestras de aguacates a
diferentes concentraciones conocidas en un intervalo entre 10 y 0,02 mg de plaguicida por kilogramos
de muestra, se inyectaron en el cromatégrafo siguiendo el protocolo de extraccién, todas las
concentraciones fueron preparadas y analizadas por duplicado. De la curva se descartaron los valores
que mediante el analisis de residuales superaron el intervalo de mas o menos la deviacién estandar
de los residuales multiplicado por el t-student, con una confianza del 95 % (+Sx/y*t). Se realiz6 el
andlisis de linealidad con una prueba de significancia («=0,05) para pendiente (b) e intercepto (a):
la desviacién estandar de la pendiente (Sb) debe ser mayor al valor de t y el intervalo de confianza
para el intercepto (a + Sa*t) debe contener el cero. Las expresiones (1), (2) y (3) muestran como

calcular las deviaciones estandar de residuales, pendiente e intercepto respectivamente.

Donde y; es el 4rea del pico i-ésima de cada nivel de la curva de calibracién, y; es el drea del pico
i-ésima predicha por la regresiéon lineal de la curva de calibracion, x; es la concentracién i-ésima de
cada nivel de la curva de calibracién; Z es el promedio de las concentraciones de los niveles de la

curva de calibracién. n es el nimero de mediciones.

2.4.2. FEfecto matriz

Se construyé una curva de calibracién que correlaciona la concentracién de plaguicida en la solucién
de acetato de etilo con el area de los picos identificados por el equipo de cromatografia. En balones
de 10ml se prepararon soluciones de diferentes concentraciones de los tres plaguicidas en acetato
de etilo en un intervalo entre 10 y 0,001 mg de plaguicida por litro de solvente. En una grafica se
compard la curva de plaguicidas en acetato de etilo con la curva de plaguicidas en matriz de aguacate
de la seccién 2.1 con la finalidad observar los efectos de la matriz y el proceso de preparacion de

muestra sobre la deteccion del plaguicida.

2.4.3. Limite de cuantificacién

Se prepararon cinco extracciones diferentes adicionadas con la minima concentraciéon de cada
plaguicida detectadas por el equipo y se inyectaron en el cromatografo. Se espera que el coeficiente

de variacién de cada plaguicida entre todas las réplicas sea inferior al 15%, en caso contrario se
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aumenta la concentracién y se repiten las réplicas hasta alcanzar el coeficiente de variacion deseado.
A la concentracion inferior donde el plaguicida presenta un coeficiente de variacién inferior al 15 %
se le conoce como limite de cuantificacién del método y debe ser menor a igual al LMR de cada

plaguicida.

2.4.4. Exactitud - Porcentaje de recuperacién

Se seleccionaron dos niveles de concentracién, 1mg/kg y 0,25mg/kg, para cada uno se realizaron tres
replicas de preparaciones de muestras de los tres plaguicidas en matriz de aguacate, se analizaron
en le cromatégrafo y se compararon contra los datos arrojados por la curva de calibracion de la
seccién 2.1 observando el porcentaje de recuperacién (4). Para la correcta validacién del método
debe estar en intervalo entre 70 y 120 %.

% Recuperacion = ﬁ * 100. (4)
Z

Donde z es la concentracién tedrica del analito adicionada a la muestra, Z es la concentracién

calculada del analito por medio de la regresién lineal de la curva de calibracion.

2.4.5. Precision

Usando los dos niveles de concentraciones de la seccién 2.4 se realizaron, por mismo analista y a
igual hora del dia tres preparaciones de muestras para cada plaguicida en matriz de aguacate y se
analizaron en el cromatégrafo. El coeficiente de variaciéon de las tres réplicas debe ser inferior al
20 %.

2.4.6. Estimacion de incertidumbre

Para la determinaciéon de la incertidumbre se siguié el método botton up, se identificaron las
principales fuentes de incertidumbre, se calcul6 el aporte de cada una de estas fuentes, se estimé
la incertidumbre estandar para cada una de las fuentes, se combinaron y finalmente se calculo la
incertidumbre global (Ellison y Williams, 2012; Ahumada et al., 2012). En este estudio se tuvieron

en cuenta las siguientes fuentes:

= Extraccion de los analitos (tegtrac): peso de la muestra de 15,0g + 0,1g y adicién de 15,00ml

+ 0,03ml de solvente.
» Evaporacion de la muestra (eyqp): volumen final de 1,000ml + 0,008ml.

» Preparacién de estdndares y dilucién (uprep): primero, preparacién de la solucién madre,
estandar aforado a un volumen de 25,00ml + 0,04ml; segundo, preparacién de soluciones
intermedias aforando a 10,00ml + 0,025ml; y preparacion de mezcla de plaguicidas donde se
afora a 10,00ml + 0,025ml.
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= Regresién para la curva de calibracién (uregr): se prepararon 8 niveles de concentracion,
los cuales correspondieron a 10mg/kg, 5mg/ke, 1mg/kg, 0,5mg/kg, 0,25mg/kg, 0,1mg/kg,
0,05 mg/kg, vy 0,025 mg/kg. El aporte a la incertidumbre proveniente de la regresién lineal

empleada se determina mediante la expresién (5).

Ureg =

M\F+l+—("”°‘f}2 . (5)
m \p q X(vi-1)

Donde S/, corresponde a la desviacion estdndar de los residuales; m es la pendiente de la curva de
calibracién, p es el nimero de determinaciones de cada punto (p = 2); g el niimero de puntos en la
curva (¢ = 8); x, la concentracion estimada; x; la concentracién i-ésima de cada nivel de la curva de
calibracién; Z el promedio de las concentraciones de los niveles de la curva de calibracién. Finalmente
la incertidumbre global (Ug) se calcula como la raiz cuadrada de la suma de los cuadrados de cada
fuente de incertidumbre. En el analisis de residuos de plaguicidas en alimentos se permiten valores

de incertidumbre expandida de hasta el 50 % del valor determinado.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Extraccién y limpieza

Los cromatogramas de GC-pECD muestran que a pesar del proceso de extraccién y limpieza se
siguen presentando interferencias producidas por la matriz, no obstante estas interferencias poseen
tiempos de retencion diferentes a los de los tres plaguicidas analizados y los resultados del protocolo
modificado son satisfactorios. La Figura 1 muestra la comparacion entre los cromatogramas de la

muestra libre de plaguicidas y una muestra enriquecida.

3.2. Anadlisis de linealidad

La Tabla 2 muestra los resultados del analisis de residuales, al no cumplir el criterio aceptacion de la
seccién 2.4.1 se descartaron los valores en los que los residuos estuvieron fuera del intervalo £161082
para dimetoato, +£100245 para malatién y +95885 para deltametrina. Los datos de una repeticién
de la concentracion de 5mg/kg de dimetoato, de una repeticién de la concentraciéon de 5mg/kg y
una de 10mg/kg de malatién y una repeticién la concentracién de 5mg/kg de deltametrina fueron
descartados para la curva de calibracién indicando que en las concentraciones altas la curva pierde

linealidad.

La curva de calibracion de dimetoato se establecié con pendiente 306198,0044 e intercepto
19790,9092. Para malatién la curva obtuvo una pendiente de 219137,9001 y un intercepto de -
4339,6871. La curva de deltametrina obtuvo una pendiente de 167273,8035 y un intercepto de
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18390,2240. El coeficiente de correlacién para de los tres plaguicidas superé el 0.99 % y para todos

se logro el nivel de significancia t-student (o = 0,05) para pendiente e intercepto.

Hz _i
800000 —
700000 —
600000 —
500000 —
400000 —
300000 —
200000 —

100000 -]

0]

u.—r16

s Loy
1 B o o

0,633

378

Lo
46728

10.301

12 14 min

He ]
800000 —
700000 —
600000 —
500000 —
400000 —
300000 —
200000 —

100000

0 _f_, \W'# A ) gk

|
H—"H-v—‘r‘-h-i

———4.911

== 530

U ¥ VI WL W | Bl

9.657

T
2

T
4

T
6

T T T T T T T
8 10

Figura 1: Cromatogramas GC-yECD (Hz vs min). Arriba muestra de aguacate Hass libre de plaguicidas. Abajo

muestra de aguacate Hass enriquecida con 1mg/kg de plaguicidas, se identifican los picos de dimetoato (4.911min),

3.3.

Efecto matriz

malatién (6.530min) y deltametrina (11.997 y 12.123 min.)

El efecto matriz provoca una mejora en la sensibilidad de la curva, ocasionada por concentrar la

muestra durante el proceso de extraccion y limpieza y que se traduce en un aumento de la pendiente

de la curva (Figura 2). En el cromatograma inferior de la Figura 1 se observa la divisién en dos

picos de la deltametrina, caso que no se observa con los cromatogramas de deltametrina en acetato
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de etilo, esta division de picos provoca que la deltametrina pase de ser el plaguicida con mayor
pendiente en soluciones en acetato de etilo, a tener la menor pendiente en matriz de aguacate
(Figura 2, C).

Tabla 2: Anilisis de residuales en matriz de aguacate

Observacion Dimetoato Malatién Deltametrina
[me/ke] Pr[oI_lI‘lZf:]l “® " Residuos Pr[c;_l;;f:]l “®  Residuos Pr;:‘::]l “® " Residuos

10 2666445 43355 1337132 26598 1058279 -94821

10 2666445 -141495 1337132 -111442 1058279 -7019

5 1340936 256994 674949 145125 541505 95381
5 1340936 -55866 674949 27842 541505 105880

1 280528 -21573 145203 -11705 128086 6832

1 280528 7138 145203 2467 128086 5436

0,5 147977 -8312 78984 1040 76408 9611
0,5 147977 -936 78984 -7245 76408 -9143
0,253 82497 -796 46273 524 50880 28654
0,253 82497 -6840 46273 -4431 50880 -6622
0,1 41936 -6444 26010 -6619 35066 -15860
0,1 41936 -12543 26010 -9449 35066 -16171
0,05 28681 -5389 19388 -8054 29899 -14838
0,05 28681 -8385 19388 -8758 29899 -16323
0,0253 22133 -8745 16117 -8824 27346 -18304
0,0253 22133 -9169 16117 -8783 27346 -15599
0,01 18077 -9929 14091 -8410 25764 -17705
0,01 18077 -11065 14091 -9878 25764 -19389

3.4. Limite de cuantificacién

Se lograron limites de cuantificacion de 0,02 miligramos de plaguicida por kilogramo de aguacate
para los tres compuestos, en Colombia la resolucién 2906 de 2007 establece los LMR, en alimentos
para consumo humano y en piensos o forrajes, para aguacate se establecen las restricciones para
bromuro inorganico, metalaxil, tebufenozida, tiabendazol, sin embargo no se cuenta con informacién
nacional sobre los tres plaguicidas de interés. Para estos se consultaron los limites de varias
legislaciones internacionales, siendo la legislacién europea la mas estricta con LMRs de 0.02 para
dimetoato, 0,02 para malatién y 0,05 para deltametrina, cumpliendo con el criterio establecido en

la seccién 2.4.3.

3.5. Exactitud-Porcentaje de recuperacion

De los dos niveles de concentracién seleccionados: 1mg/kg y 0,25mg/kg, se obtuvieron recuperacio-
nes para dimetoato de 87.44 % y 84.92 % respectivamente, en malatién se lograron recuperaciones
de 83.66 % y 100.42 % y para deltametrina se alcanzaron valores de 108.10 % y 101.07 %. Las mejo-

res recuperaciones se logran a la concentracién mas bajo debido a la menor linealidad de la curva
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Figura 2: Efecto matriz para cada plaguicida. A. Dimetoato, B. Malatién, C. Deltametrina. En rojo los puntos la

solucién de plaguicidas en acetato de etilo, en azul los puntos de los plaguicidas en la matriz de aguacate

Tabla 3: Andlisis de residuales en matriz de aguacate

. t_Retencién Concentracién . Area Desviacién Coeficiente
Plaguicida . Area [Hz*s] . R L.,
[min] [mg/L] promedio estandar Variacién
4.880 0,02 16568.50
4.881 0,02 15814.10
Dimetoato 4.876 0.02 18048.10 16389.78 1098.63 6.70
4.881 0.02 15081.20
4.882 0.02 16437.00
6.512 0.02 26429.70
6.512 0.02 25962.80
Malation 6.507 0.02 21739.70 26742.44 3356.92 12.55
6.510 0.02 30409.40
6.512 0.02 29170.60
12.111 0.02 7634.57
12.120 0.02 7946.81
Deltametrina 12.121 0.02 8126.81 8095.09 1185.38 14.64
12.117 0.02 6768.25
12.124 0.02 9999.02
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en las concentraciones superiores.

3.6. Precision

De los dos niveles de concentracién seleccionados: 1lmg/kg y 0,25mg/kg, para dimetoato se
obtuvieron coeficientes de variacién entre las tres repeticiones de 11,28 % y 5,40 % respectivamente,
en malation se lograron coeficientes de variaciéon de 10,16% y 3,50% y para deltametrina se

alcanzaron valores de 13.18% y 8.95%.

3.7. Estimacion de incertidumbre

Para el valor estimado més bajo, es decir el limite de cuantificacién del método, (x, = 0,02mg/kg), se
obtuvieron incertidumbres expandidas de 45,5 %, 21,1 % y 28,1 % para el anélisis de residualidad de
plaguicidas con dimetoato, malatién y deltametrina respectivamente, cumpliendo con el parametro
de validacién Uy < 50 %.

4. CONCLUSIONES

El protocolo QuEChERS modificado es efectivo para la deteccién de los plaguicidas dimetoato,

malatién y deltametrina en aguacate Hass.

El método para andlisis simultdneo de residuos de los plaguicidas dimetoato, malatiéon y deltametri-
na en aguacate Hass, empleando como técnica de cuantificacion la cromatografia de gases acoplado
a detector de micro-captura de electrones (GC-uECD) y siguiendo para la extracciéon de muestras

un protocolo QUEChERS modificado, fue exitosamente validado.

Se cumplieron los criterios de analisis de linealidad de la guia IUPAC 49 (2003), se lograron
los requerimientos para limite de cuantificacién, porcentaje de recuperacion y repetibilidad del
documento SANCO 12571 (2013) y se obtuvo una estimacién de incertidumbre siguiendo el método

button up propuesto por IUPAC.
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