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RESUMEN

El uso intensivo de plaguicidas en cultivos de vegetales propicia su persistencia en
estos, y dependiendo de la concentracién y toxicidad del plaguicida puede llegar a perjudicar
su venta a nivel nacional e internacional y aunado a ello repercutir en la salud de los
consumidores. Por tal motivo, los gobiernos de Japo6n, Estados Unidos, entre otros,
establecen limites maximos de residuos (LMR) para regular cada plaguicida en un alimento
en particular. EIl CENAM mantiene un estrecho contacto con otros laboratorios nacionales,
como es el caso del Centro Nacional de Referencia de Plaguicidas y Contaminantes
(CNRPyC), perteneciente al Servicio Nacional de Sanidad, Inocuidad y Calidad
Agroalimentaria (SENASICA) y con organismos internacionales relacionados, con el fin de
asegurar el reconocimiento internacional de los patrones nacionales de México y
consecuentemente promover la aceptacion de los productos y servicios de nuestro pais para
un mejor desarrollo econdémico y social de México y asi incidir positivamente en el comercio,
la competitividad industrial, el medio ambiente y el bienestar de la poblacién. El objetivo del
presente trabajo consistié en realizar un monitoreo sobre la concentracién de los plaguicidas
diazin6n, dimetoato y monocrotofos en cereza de café, asi como de acefato y metamidofos

en aguacate

Palabras clave: Material de referencia certificado, incertidumbre, dimetoato, monocrotofos,

diazinén, acefato, metamidofos.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

En la actualidad, la produccidn de alimentos de origen vegetal inocuos, sin presencia
de residuos quimicos que atenten contra la salud de los consumidores, constituye una
preocupacion importante a escala mundial y demanda soluciones urgentes por sus

implicaciones en la salud publica y el comercio internacional de los alimentos.

El origen de la presencia de residuos ilegales de plaguicidas en productos agricolas
se debe principalmente al uso no autorizado que se hace de estos productos en el campo,
en muchos de los casos, el agricultor no sigue las recomendaciones de uso especificadas
en la etiqueta del plaguicida en cuanto a dosis, nUmero y momento de las aplicaciones,
cultivos autorizados y cumplimiento de los intervalos de seguridad, por lo que es necesario
concentrar esfuerzos en identificar las zonas donde se hace un uso inadecuado de
plaguicidas, ocasionando conflictos comerciales (FAO, Inocuidad y calidad de alimentos,
2023).

En México, anteriormente el conocimiento que se tenia sobre los usos no
autorizados de plaguicidas provenia de la informacion proporcionada por los paises
importadores de productos agricolas, los cuales rechazan embarques que contienen
residuos de plaguicidas que non cuentan con un limite maximo de residuos o estos rebasan

el nivel permisible (Jahaziel Dias Vallejo, 2021).

El desarrollo de este tipo de materiales surge con la necesidad de garantizar la
calidad de los productos agricolas. Debido a la problematica para exportar vegetales,
algunos procesadores vegetales junto con laboratorios que miden residuos de plaguicidas
solicitaron a CENAM el desarrollo de materiales de referencia en matriz natural con el fin
de contar con materiales de referencia certificados (MRC) que les permita evaluar los
métodos de andlisis para determinar residuos de plaguicidas en vegetales y al mismo
tiempo, estos materiales de referencia certificados sean de utilidad para evaluar la
competencia de los laboratorios que miden residuos de plaguicidas en vegetales (Uribe,
2015).
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Estos laboratorios podran con certeza evaluar que los productos agricolas no
contengan residuos de plaguicidas no autorizados y que demuestren que estos no rebasen
los limites maximos permisibles, con el objetivo de reducir los rechazos en la exportacion

de productos vegetales por contaminacion de plaguicidas.

Con ello los productores y empacadores nacionales de productos de origen agricola
fortalecen sus actividades dando certeza al consumidor nacional e internacional de contar
con la aplicacién eficaz de un Sistema de Reduccién de riesgos de Contaminacion

apoyados en instrumentos legales, técnico y cientificos (Doménech, 2004).

En el presente trabajo se desglosa la metodologia para realizar la caracterizacién
de los materiales de referencia certificados sobre plaguicidas en cereza de café y aguacate

con el fin de recertificarlo.

1.1 JUSTIFICACION

Los materiales de referencia certificados (MRC) se utilizan ampliamente como
patrones de medicién de cantidad de sustancia y de otras magnitudes quimicas y fisicas.
Esindispensable que estos materiales de referencia sean trazables al Sistema Internacional
de Unidades (SI) con el fin de que pueda establecerse una cadena de trazabilidad completa

desde los laboratorios de campo hasta las unidades del S.

Los materiales de referencia certificados en plaguicidas son empleados en la
produccién de varios vegetales con el fin de asegurar la calidad del fruto para su
exportacion, pero sobre todo de fortalecer a los laboratorios que realizan dichas mediciones
de la inocuidad de los frutos y vegetales que se consumen tanto en México como en el

extranjero.

Los MRC son de utilidad en los laboratorios para verificar la exactitud de las
mediciones, implican un impacto ambiental enorme al trabajar con MRC en plaguicidas
porgue no solo son el marco de referencia para poder realizar los controles pertinentes de

los residuos que acaban en el aire, el suelo o el agua, sino que al ser vertidos en los

2
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vegetales implica tener en cuenta la inocuidad de los alimentos, ya que estos repercuten
en la salud de los seres humanos.

Genera ademas un impacto econémico, pues en vista de que estos alimentos se
comercializan a gran escala tanto nacional como internacionalmente, deben cumplir con
estandares de calidad propios para consumo, libres de organismos que hagan que la

durabilidad de los alimentos sea menor.

El fin de contar con MRC, permite evaluar los métodos de andlisis para determinar
residuos de plaguicidas en vegetales y al mismo tiempo estos materiales de referencia
certificados sean de utilidad para evaluar la competencia de los laboratorios ya que al contar
con tecnologia actualizada brindan informacién concreta, veridica y confiable de sus

mediciones.

1.2 OBJETIVO GENERAL

Incrementar la disponibilidad de material de referencia certificado MRC que estan a

la venta.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Caracterizar la fraccién masa de diazindbn y monocrotofos en Material de Referencia
de matriz de cereza de café para la evaluacion de estabilidad de este.

2. Caracterizar la fraccibn de masa de acefato de aguacate para su estudio de
estabilidad y asignacién de nuevo valor de material de referencia.

3. Realizar la evaluacion estadistica de la estabilidad a largo plazo de los materiales
de referencia.

4. Implementar los métodos para la extraccion y cuantificacién de dichos compuestos

y evaluar la estabilidad de los plaguicidas en cereza de café y aguacate.
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2.1 ESTADO DEL ARTE
Tabla 1

Estado del Arte

CAPITULO 2. FUNDAMENTO TEORICO

Proyecto

Tipo de trabajo

Descripcion

Alcance

Criterios y especificaciones
de desempeno de métodos
para la evaluacion de
laboratorios coadyuvantes en
el analisis de plaguicidas
(Servicio Nacional de

Sanidad, 2018).

Informe de
evaluacion de

métodos

El analisis, se hace sobre un lote de
extraccion inicial de muestras que
debe de contener elementos de
cuantificacién en los que aparecen un
blanco reactivo y un blanco matriz, asi
como la realizacién de curvas de
calibracion con al menos cuatro
niveles de concentracion, y llevar a
cabo controles de calidad de al menos

una muestra duplicada del lote.

Los materiales de referencia, soluciones
stock y soluciones estandares de
calibracién se deben almacenar a bajas
temperaturas, preferentemente en un
congelador exento de Iluz y bajo
condiciones que minimicen la velocidad

de degradacion.

Ensayo de aptitud para la
determinacion de plaguicidas
en jitomate (Calderon,

Ensayo de aptitud para la

Informe de centro

de investigacion

Determinar mediante ensayos de

aptitud el desempefio de las

mediciones realizadas en residuos de
inocuidad

plaguicidas para la

alimentaria en vegetales, utilizando un

Los resultados obtenidos son

reconocidos para acreditaciones
nacionales e internacionales, el CENAM
avala la certeza que los productos

agricolas no contengan residuos de
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determinacion de plaguicidas

en jitomate, 2019).

material de referencia certificado como

muestra ciega

plaguicidas no autorizados en los

vegetales, principalmente en el jitomate.

Produccion piloto de un

material de referencia en
frutas con alto contenido de
agua como herramienta para
evaluacién de laboratorio que

trabajan en analisis de

Tesis

El material se prepar6 empleando
gulupa como matriz y diez plaguicidas
de distintas propiedades
fisicoquimicas; para la caracterizacién
del material se desarrollé y validé un

método de medicion exacto y analisis

El lote

homogéneo,

producido  resulté  ser

por otro lado, los

resultados del estudio de estabilidad
permitieron concluir que -20 °C es la
debe

transportarse y almacenarse el MR

temperatura a la  cual

residuos de plaguicidas mediante cromatografia liquida | antes y durante su participacién en
(Rozo, 2020). acoplada a espectrometria de masas | ensayos de Inter comparacion.

en tandem CL-MS/MS.
Plaguicidas en alimentos: | Articulo cientifico | Se midieron las concentraciones de | Se encontraron residuos de plaguicidas

riesgo a la salud y marco
regulatorio en  Veracruz

(Jahaziel Dias Vallejo, 2021).

residuos de plaguicidas en productos
vegetales y se compararon con los
valores establecidos como limites de
seguridad en el marco regulatorio del
uso de plaguicidas. Se calculo el
cociente de peligro y sus posibles

efectos en la salud.

altamente peligrosos en los alimentos,
los cuales estan prohibidos por los
convenios internacionales ambientales
derivado de su potencial para causar
efectos a la salud y el medio ambiente,
por lo que el marco regulatorio de
México debe actualizarse y ser dinamico
conforme se avance en el conocimiento
adversos de los

de los efectos

plaguicidas en la salud
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Debate sobre el seguimiento
de la pureza y la estabilidad
del material de referencia
certificado de plaguicidas
durante el almacenamiento
prolongado (FAO, Documento
de debate sobre el
seguimiento de la pureza y la
estabilidad del

referencia

material de
certificado  de
plaguicidas durante el
almacenamiento prolongado,

2022).

Documento de
debate

Se tuvo en cuenta el asesoramiento de
la FAO, la OMS, asi

documentos

como los
publicados por
organizaciones internacionales, como
las guias ISO pertinentes, como lo son
la guia ISO 33:2015 relacionada con
los materiales de referencia, la norma
ISO/IEC 17025 Requisitos generales
para la competencia de los
laboratorios de ensayo y calibracion,

por mencionar algunos.

El uso en los sistemas de medicion de
MRC caducado con
estabilidad

garantizara la continuidad de su uso en

la pureza vy
validadas no solo

los laboratorios, sino que tendra
también un efecto econdmico por el
ahorro de costes de adquisicion de

nuevo MRC

Ensayo de aptitud de
determinacion cualitativa vy
cuantitativa de plaguicidas en
aguacate liofilizado
(Calderén, Ensayo de aptitud
de determinacién cualitativa y
cuantitativa de plaguicidas en

aguacate liofilizado, 2020).

Preprotocolo

Se determina el desempeio sobre las
mediciones de plaguicidas para la
inocuidad alimentaria del aguacate, se
utilizaron dos materiales de referencia
certificados como muestra ciega para
evaluar su desempefio con base a
valores de certificados, utilizando el
estadistico del error cuadratico medio
relativo y asi como el valor asignado

por CENAM para dicho mensurado.

Participar en ensayos de aptitud,
permite a los laboratorios que miden
residuos de plaguicidas evaluar su
desempefio en un método objetivo para
demostrar la confiabilidad de los

resultados de medicion.




2.2 MATERIAL DE REFERENCIA

Un material de referencia es un material suficientemente homogéneo y estable con
respecto a propiedades especificas, establecido como apto para su uso previsto en una

medicién o en un examen de propiedades cualitativas (Metrologia, 2018).

2.2.1 Importancia de los materiales de referencia

Los materiales de referencia certificados son utilizados por muchos laboratorios en
su programa de aseguramiento de calidad analitica para validar procedimientos y estimar
la exactitud en las mediciones. Se utilizan principalmente para

a. Calibrar y/o verificar patrones de equipos de medicién

b. Validar métodos analiticos

c. Comprobar la exactitud de los resultados

d. Comprobar el desempefio de un laboratorio o un analista

e. Asignar valores e incertidumbres de medicién de magnitudes del mismo tipo a

otros materiales verificar el correcto uso del método o detectar errores en su

aplicacion
2.3 MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO (MRC)

Un material de referencia certificado es un material para el cual el valor de una o
varias de sus propiedades se ha certificado, es decir, se ha determinado cual es su valor y
se acompafia de incertidumbre con un nivel de confianza declarado que refleja la dispersion
de los valores medidos para la o las propiedades, por lo tanto, los materiales de referencia
certificados son referencias confiables para asegurar la calidad de las mediciones que

realizan los laboratorios de ensayo (Metrologia, 2018).

Todos los materiales de referencia certificados que ofrece el CENAM relnen los
requisitos que especifican las normas NMX-CH-161-IMNC a la NMX-CH-165-IMNC vy la
NMX-EC-17025-IMNC-2006 (materiales de referencia- Contenido de certificados y
etiquetas); y se utilizan para calibrar y/o verificar patrones y equipos de medicion, para

validar métodos analiticos, comprobar la exactitud de los resultados, comprobar el
7
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desempefio de un laboratorio o un analista y asignar valores e incertidumbres de medicion

de magnitudes del mismo tipo a otros materiales (Fisica, 2020).

2.3.1 Consideraciones de un material de referencia certificado

Un punto importante de un material de referencia es la vida de anaquel, el cual es
el tiempo que permanece estable bajo condiciones apropiadas de almacenamiento. Esta se
puede mejorar dependiendo de los mecanismos naturales que afectan la estabilidad del
material. Por ejemplo, el reducir el contenido de humedad es una de las primeras opciones
gue se toman en cuenta. En los materiales de referencia de estado sélido la reduccién del

tamafio de particula juega un papel muy importante.

Normalmente se reduce el tamafio de particula debido a los métodos de medicion
gue son usados en la certificacién y por los usuarios del MR, asi como también al tomar
una muestra minima aceptable. Posterior a la reduccion de tamafio el material debe ser
dividido en porciones apropiadas para lo cual se utilizan equipos sub divisores dependiendo
del tipo y tamafio de la muestra dividir. Un requisito basico es que el método usado garantice
dentro de ciertos limites, que la primera muestra obtenida tendra las mismas caracteristicas

que la dltima.

A pesar de todos los esfuerzos puestos en la preparaciéon y conservacion del
material, puede que haya algo de heterogeneidad hoy e inestabilidad, la cual se debe tomar
en cuenta en la estimacion de incertidumbre. Hoy después de los estudios de

homogeneidad y estabilidad viene el proceso de caracterizacion del material.

2.3.2 Caracterizacion del material

Puede llevarse a cabo mediante un solo método, el primario, el uso de varios
métodos, de principios de medicién diferente y por medio de un estudio inter-laboratorio. En
cualquier caso, los resultados obtenidos con los métodos de medicién usados deben ser
trazables a referencias establecidas o preferentemente a las unidades del sistema
internacional.
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El establecimiento de la trazabilidad de los resultados de medicién es esencial en
un material de referencia. O como se publiquen las guias ISO 30 y 35, un material de
referencia puede ser certificado solamente si hay un establecimiento de incertidumbre con
una trazabilidad demostrada. Entre mejor sea la ejecucion de los métodos de medicidn, en
términos de incertidumbre y trazabilidad mejor servir4 el material de referencia para los

intereses de los usuarios.

El método de medicién utilizado para el estudio de homogeneidad debe tener buena
repetibilidad. Para el estudio de estabilidad, en el que con frecuencia las muestras se miden
en diferentes dias, la reproducibilidad del método de medicion esa es una importancia.

2.4 AGUACATE

El aguacate (Persea americana) perteneciente a la familia lauracea es originario en
México y Guatemala. Los primeros indicios de su consumo en México datan de los afios
8,000 B.C. En el mundo existen aproximadamente 400 variedades de aguacates, que
difieren en la forma de la fruta, color y peso (150-350 gr). El aguacate se clasifica en tres
razas horticolas (Mexicana, Guatemalteca y Antillana) y seis clases (Hass, Fuerte, Criollo,

Bacon, Pinkerton, Gwen y Red).

Figura 1

Aguacate Hass
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El fruto Figura 1, es una drupa de color verde claro a verde oscuro y de violeta a
negro con cascara rugosa, pulpa verde amarillenta y con un hueso central grande. El arbol
de aguacate puede alcanzar alturas hasta de 20 metros, cuando es cultivado
comercialmente no se deja crecer mas de 5 metros para facilitar las labores culturales como

practicas de control fitosanitario, poda, fertilizacion foliar y cosecha.

El aguacate mexicano, en particular la variedad Hass contribuye a la economia
nacional con mas de 1 milléon de toneladas, que representa mas del 30% de la produccion
mundial. Solo en el estado de Michoacan se produce el 80.2% de la produccion nacional.
Los principales paises consumidores del aguacate mexicano son Estados Unidos, Japény
Canada, sin embargo, los japoneses por considerarlo un producto de alta calidad lo
aprecian mas que en los otros dos paises. Esto implica que el mercado japonés sea clave
para México y sus especificaciones de inocuidad, prioritariamente en plaguicidas, son un

requisito fundamental por los productores.

El cultivo del aguacate es atacado por acaros e insectos, los cuales causan dafios
a la planta, afectan la calidad de los frutos y producen mermas en la produccion. EI manejo
fitosanitario del cultivo del aguacate esta regulado por la norma oficial mexicana NOM-066-
FITO-2002 (Especificaciones para el manejo fitosanitario y movilizacion del aguacate). Con
base en esta norma se implementan campafas para el control y erradicacion de las plagas
reglamentadas del aguacatero y obtener zonas de produccion libres de plagas (Campos,
2018).

Ademas, el cultivo del aguacate es susceptible a enfermedades que generan
incrementos en los costos de produccion disminuyendo la rentabilidad del cultivo. Las
plagas y enfermedades afectan la calidad de la fruta y limitan su comercializacién y
exportacion. El control de las plagas y enfermedades en campo se puede realizar de dos
maneras, 1) control quimico utilizando productos permitidos y 2) por medio del control
cultural. Actividades que permitiran por un lado reducir los riesgos fitosanitarios de plagas
y enfermedades, y por el otro, producir frutas libres de residuos de productos quimicos
como plaguicidas. Obteniéndose aguacate que cumpla con los requerimientos establecidos
en las regulaciones de los diferentes paises como son los limites maximos residuales (LMR)

para la comercializacién y movilizacion del aguacate mexicano en sus territorios.
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2.4.1 Importacion del aguacate mexicano

En 1914 Estados Unidos prohibi6 la importacion de aguacate mexicano
argumentando la presencia de plagas como gusano barrenador del hueso y ramas. En
1997, el Servicio de Inspeccion de Salud Animal y Vegetal (APHIS), perteneciente al
Departamento de Agricultura de los EE. UU. (USDA) aprobé la importacion de aguacate
Hass mexicano de algunos municipios de Michoacan a ciertos estados del noreste de dicho
pais. Quedando condicionada dicha actividad comercial al cumplimiento de una serie de
requisitos fitosanitarios para el control de plagas cuarentenarias que deben cumplir los

productores y empacadores (Campos, 2018).

La APEAM (Asociacién de Productores y Empacadores Exportadores de Aguacate
de Michoacan AC) se constituyé en 1997 como otro requisito solicitado por la USDA
(Huacuja, 2008). En 2015 se publica en el Federal Register las reglas para permitir la
importacion de aguacate Hass fresco a Estados Unidos de todo México, no solo de

Michoacan.

Siendo Jalisco el primer estado elegible para incorporarse al programa de
exportacion de aguacate Hass debido a que se encuentra preparado para cumplir con los

requerimientos establecidos en la regulacion vigente.

Actualmente, México exporta aguacate Figura 2, Hass a paises como Estados
Unidos, Francia, Japén, Canada, China, Chile, Australia, entre otros. El aguacate mexicano
cuenta con el sello de Calidad Suprema que garantiza los mas altos estandares de calidad
e inocuidad a nivel nacional e internacional. Sin embargo, en ocasiones se presentan
alertas sanitarias debidas a violaciones a los limites de residuos de plaguicidas como fue el
caso de Japén en 2011 que rechaz6 60 toneladas del fruto de aguacate mexicano al
muestrear dos contenedores y encontrar residuos de plaguicidas, por que detectaron la

presencia de acefato y metamidofos.
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Figura 2

Principales destinos del aguacate Hass

2015 2016
Estados Umidos
Japén 1062 ] B 1552
Canad4 1035 ] 1498
Espafia 159| | 383
Francia 19 3| 37.9
Holanda G4 1361
El Salvador 31 2| 24.4
China 25.1| |23
Honduras ‘I'r'l 17.6
Hong Kong 24 51

Nota: Representacion en toneladas

Por esta razdn los productores de aguacate solicitaron el apoyo al CENAM, a través
de la Asociacion de Productores y Empacadores Exportadores de Aguacate de Michoacén,
APEAM, solicitando llevar a cabo ensayos de aptitud para los laboratorios de control calidad
de su producto, debido a que los contenedores rechazados ya habian sido analizados por

estos laboratorios de servicio, en el que se reportaba que no contenian los plaguicidas.

Las importaciones de aguacate mexicano a Japon han crecido ocho veces en valor,
al pasar de poco menos de 20 millones de délares a 160 millones en el 2019, aunado a ello
los japoneses pagan en promedio 20% mejor el aguacate que en otros paises,

principalmente porque demandan producto de alta calidad.

Con estos datos, resulta claro que la tendencia en las exportaciones de aguacate
mexicano se ven direccionadas a Japon, es por eso por lo que este mercado se convirtio
en el segundo mas importante para México, cuya demanda ha tenido un crecimiento

explosivo en los dltimos 15 afios.
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2.5 CEREZA DE CAFE

Se llama café o cafeto a un enero de arboles de la familia de las rubiaceas, a sus
semillas y a la bebida que se prepara con ellas. Hay mas de treinta especies, pero destacan
tres: la ardbica, la cenephora y la liberica. Al fruto se le dice cereza, uva o capulin y esta
recubierto de unas cascarillas muy delgadas que se llama pergamino. La semilla del café

contiene una compleja mezcla de componentes quimicos.

El café Figura 3, es el segundo producto comercializado de mayor valor econémico
a nivel mundial, después del petréleo. Como producto agricola es susceptible a plagas y
enfermedades, para el control de estos, muchos productores utilizan plaguicidas quimicos

sintéticos, pero la presencia de residuos de estos es una barrera arancelaria.

Figura 3

Fruto de cereza de café

La Organizacién Internacional del Café publica anualmente un listado con los
productores de café del mundo. Brasil, Colombia y Vietnam encabezan la lista y México es
el 11° productor mundial. Actualmente, el café representa el 0.66% del PIB agricola nacional

y el 1.34% de la produccion de bienes agroindustriales.
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En México, el café es un cultivo estratégico; su produccion emplea a mas de 500 mil
productores de 15 entidades federativas y 480 municipios. La produccién mexicana de café
cereza fue en promedio de 899 mil toneladas en el periodo 2017-2021; Chiapas es el
principal estado productor, aporta el 41 % del volumen nacional, seguido por Veracruz 24%
y Puebla 15%.

En base a la certificacibn DMR-547a “plaguicidas en café” realizado en noviembre
de 2017, es preciso realizar un monitoreo para la recertificacion de dichos materiales de

referencia.

Figura 4

Principales productores de café en el mundo

Brasil 62.600
Vietnam
Colombia
Indonesia
Etiopia
Uganda
India
Honduras
Perd
México

Cuatemala

Nota: Representacion en toneladas métricas

Alrededor de 7.7 millones de toneladas de café se producen a nivel mundial por afio
Figura 4, en una superficie de 10.5 millones de hectareas en mas de 50 paises. 85% de
café del mundo se produce en Latinoamérica. Brasil es el exportador més grande con 29%

de la totalidad de exportacion.
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Para demostrar que los productos no contengan residuos de plaguicidas por arriba
de regulaciones permitidas para las exportaciones es necesario disponer de métodos de
cuantificacién confiables con alta sensibilidad y precisién, este trabajo se centra en el
desarrollo de un material de referencia en plaguicidas en la matriz de cereza de café de
acuerdo a los criterios de la norma mexicana NMX-CH-165-INMC-2008 (materiales de
referencia-principios generales y estadisticos de certificacion) y la norma internacional
ISO/Guia 35:2017 Materiales de referencia: Guia para la caracterizacién y evaluacion de la
homogeneidad y la estabilidad, para asegurar la confiabilidad de las mediciones y para ser
utilizados en la validacion de métodos de cuantificacion para el analisis de estos, lo que
permitira asegurar la calidad de estos productos como productos de consumo nacional y de

exportacion.

2.6 PLAGUICIDAS

El cddigo internacional de conducta sobre la distribucién y uso de plaguicidas de
la “Food and agricultura organization “ (FAO) de las Naciones Unidas, establece que un
plaguicida es la sustancia o mezcla de ellas, destinada a prevenir, destruir o controlar
plagas, incluyendo los vectores de enfermedad humana o animal; las especies no deseadas
de plantas o animales que ocasionan un dafio duradero u otras que interfieren con la

produccién, procesamiento, almacenamiento, transporte y comercializacion de alimentos.

El termino plaguicida engloba una enorme cantidad de compuestos activos,
sustancias inertes de acompafiamiento y disolventes que hacen dificil su acotamiento como

una familia o tipo de compuestos (Doménech, 2004).

Los plaguicidas se utilizan para proteger los cultivos contra insectos, malas
hierbas, hongos y otras plagas, y es de suma importancia saber qué cantidad de ciertos
plaguicidas se deben verter sobre los cultivos teniendo en cuenta la inocuidad de dichos
alimentos, ya que ello contribuye a una vida, una economia, un planeta y un futuro saludable
(Salud O. M., 2022).

Son productos fitosanitarios necesarios para proteger las plantas, prevenir su
deterioro y garantizar el abastecimiento de vegetales en la poblacién. Los plaguicidas son
15
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sustancias que pueden ser agentes quimicos, biolégicos (como virus, bacterias,
antimicrobianos, desinfectantes, etc.) o una mezcla de materiales destinados a prevenir,
destruir, repeler o mitigar cualquier plaga. Se aplican para eliminar plagas especificas como
insectos, roedores, malezas bacterias, patdgenos vegetales, moluscos, nematodos, mohos,
hongos y cualquier microbio que destruya la propiedad, cause molestias, propague

enfermedades o sea vector de enfermedades (Doménech, 2004).

Los residuos de estos plaguicidas pueden acabar en el aire, el suelo, el agua e
incluso en el alimento, con nuevos materiales de referencia de plaguicidas se puede
supervisar con precision la calidad del suelo, el agua y los alimentos segun las

normatividades nacionales e internacionales.

2.6.1 Clasificacién de los plaguicidas

Conforme a su toxicidad, los plaguicidas pueden ser extremadamente peligrosos,
altamente peligroso, moderadamente peligrosos y ligeramente peligrosos. Segin su vida
media, pueden ser permanente, persistentes, moderadamente persistentes 0 no
persistentes (Salud O. M., 2022).

De las distintas clasificaciones que se realizan sobre plaguicidas, la de mayor
interés sanitario es la correspondiente a su estructura quimica, ya que esta determinada en
gran medida su incidencia en el organismo. Existen en el mercado plaguicidas

organoclorados, organofosforados, carbamatos y piretrinas (Doménech, 2004).

a. Organoclorados: contienen una alta estabilidad fisica y quimica, insolubles en
agua, no volatiles y altamente solubles en disolventes organicos. Se utilizan como
insecticidas y herbicidas, los de peor fama por el DDT, un compuesto prohibido en
gran parte del planeta.

b. Organosfosforados: son esteres aminas o tioles derivados de los acidos fosféricos,
fosfonicos y fosfortdicos, se descomponen con mayor facilidad y se degradan por
oxidacion e hidrolisis. Estos son fundamentalmente insecticidas, presentan una
toxicidad mas selectiva y son menos persistentes, los mas conocidos son paration,
melation, fenitrotion y diazinon.
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c. Carbamatos: utilizados como insecticidas domeésticos y agricolas, herbicidas y
fungicidas.
d. Piretrinas: son los menos utilizados en el pais, uno de sus compuestos es el pelitre,

posiblemente el primer insecticida de la historia.

Para dicho estudio se realiza la caracterizacion de MRC en plaguicidas, para lo cual
se trabaja con dos tipos de plaguicidas aplicados en cereza de café, y otros dos tipos
diferentes de plaguicidas para el aguacate, estos plaguicidas son de la familia de los

organofosforados, ya que presenta una toxicidad mas selectiva y son menos persistentes.

Para el caso de las cerezas de café se utiliza el diazindn, un plaguicida usado para
controlar insectos en el suelo, en plantas ornamentales y en cosechas de frutas y hortalizas,
gue actlla por contacto, estomacal y respiratoria de amplio espectro de accién sobre

insectos masticadores, minadores y chupadores (Agroquimicos, 2023).

Por otro lado, los monocrotofos son soélidos cristalinos de color marrén rojizo
(parecido al azucar o a la arena) con un olor suave, que se usa como insecticida y tiene
una actividad sobresaliente para el control de gusanos y picudos, su ingrediente activo
penetra el tejido del insecto rapidamente ya que actla por ingestion y contacto (SIFATEC,
2020).

El acefato es un plaguicida foliar organofosforado, penetrante, con actividad por
ingestion y contacto y cierta accidon sistematica, se absorbe facilmente por las raices y se
transloca a toda la planta, se usa para el control de insectos masticadores y chupadores en
arroz, algodon, coles, macadamia, ornamentales, papa, tomate y tabaco. Para el uso en

este proyecto se utiliza en aguacate (Rico, 2023).

Los plaguicidas del estudio en cuestion son los que se presentan en la Tabla 2,
incluyendo los limites maximos permisibles de dichos plaguicidas, en México y sus

requerimientos nacionales.
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Tabla 2

LMR para plaguicidas de estudio

Limite
Limite
maximo de
maximo de JFCFR FAO/OMS
residuos
Numero | Plaguicidas residuos (mg/Kg) MLRS
(mg/Kg) (mg/Kg) Japén (mg/Kg)
USA
México
e-CFR
1 Dimetoato No autorizado | 2 1 0.3
2 Diazinon 0.7 0.75 0.1 0.5
3 Monocrotofos 1 2 1 1
4 Acefato No autorizado | 0.6 0.4 0.2
5 Metamidofos No autorizado | 2 0.01 1

CFR-Code of Federal Regulation of United States

JFCRF- Japan Food Code of Federal Regulation

FAO- Food and Agriculture Organization of the United States
OMS- Organizacién Mundial de la Salud

LMR para los plaguicidas de estudio

2.6.2 Uso y control de plaguicidas en México

En México, la Direccién General de Investigacion sobre la Contaminacion Urbana y
Regional (DGICURG), que pertenece al Instituto Nacional de Ecologia (INE), difunde
informacion sobre el manejo adecuado de las sustancias quimicas, participa en la ejecucion
de estrategias de monitoreo y evaluacibn ambiental, desarrolla inventarios sobre
plaguicidas y sustancias téxicas y genera estrategias de investigacion sobre comunicacion
de riesgos. Esta direccion, mediante la Investigacion sobre sustancias Quimicas y Riesgos
Ecotoxicélogicos y el Sistema de Consulta de Plaguicidas, enlista los plaguicidas

permitidos, prohibidos y restringidos.

Por otra parte, la comisién intersecretarial para el Control del Proceso y Uso de
Plaguicidas Fertilizantes y Sustancias Téxicas (CICOPLAFEST) apoya sus acciones en la
ley general de salud y en la ley federal de sanidad vegetal para el manejo adecuado de

plaguicidas y fertilizantes en la agricultura y medidas fitosanitarias. En 2004 la




CICOPLAFEST actualiz6 el catdlogo oficial de plaguicidas que originalmente se elaboro6 en
1998. Los Unicos plaguicidas cuya importacion, comercializacién y uso estan permitidos en

México, son los que han sido registrados por la CICOPLAFEST.

El catalogo incluye hojas de datos de los plaguicidas autorizados en México.
Establece la toxicidad de los plaguicidas calculando la dosis letal 50 (DL50), que es definida
como la cantidad minima de una sustancia hoy que es capaz de matar al 50% de una
poblacién de animales de prueba. Los resultados de (DL50) obtenidos para un determinado
plaguicida hoy se extrapolan a los humanos y sirven de base para los sistemas de

clasificacion de la toxicidad. El catalogo no incluye limites maximos residuales (LMRS).

Hoy es importante sefialar, que aun cuando los plaguicidas hayan sido utilizados
correctamente, hoy es probable que la concentracion de residuos en los alimentos se
incremente debido al uso de agua de riego y tierras de cultivo contaminadas, o aumentar
durante la comercializacion al estar en contacto con alimentos con residuos en

concentraciones altas.

2.7 METODOS DE ANALISIS CROMATOGRAFICOS

Para realizar la extraccion de residuos de plaguicidas en alimentos, se han
implementado técnicas, tales como: extraccion solido-liquido o liquido-liquido, QUEChERS,
extraccion con fluidos supercriticos, extracciébn con liquidos presurizados, extraccion
asistida con microondas, extraccion en fase sélida y micro extraccién en fase de salida.
Cualquier técnica de extraccion a emplear en el analisis de residuos de hola plaguicidas en

alimentos debe maximizar la recuperacion de los animalitos y minimizar las interferencias.

2.7.1 Sistema de extraccion en fase sélida dispersa

El método QUEChERS es un sistema de extraccion en fase solida dispersa que
implica 2 etapas fundamentales, una primera etapa de extraccion simple seguida de una

fase de limpieza del extracto mediante extraccidn en fase sélida de espera (Lopez, 2021).
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En la primera etapa se realiza una extraccion con un disolvente organico,
generalmente acetonitrilo en presencia de diferentes sales. Las sales que pueden ser
empleadas en esta etapa son el sulfato de magnesio, hoy el cloruro sédico, el citrato trifasico
de sodio dihidratado y citrato de sodio dibasico sesquihidratado (FAO/OMAS, 2017) . La
funcion de cada una de estas sales en la etapa de destruccion es diferente.

a. Sulfato de magnesio (MgSOas): mejora la recuperacion del analito al facilitar la
participacién de los pesticidas en la fase organica (acetonitrilo) hoy gracias a que
retiene agua.

b. Cloruro sédico (NaCl): ayuda a controlar la polaridad favoreciendo la separacion
de fases entre el contenido de aguay la orgéanica.

Acetato de sodio: ayuda a la regulacion del PH
d. Sales de citrato: se emplean para ajustar el PHA valores de 5.5 donde se extraen

la mayoria de los componentes &cidos y basicos de la muestra.

La seleccion de las sales a emplear va a depender de los compuestos que se
desean analizar y el tipo de protocolo de analisis a utilizar el método original utiliza sulfato

de magnesio y cloruro de sodio.

La segunda etapa de este procedimiento corresponde a una limpieza del extracto
mediante la extraccion en fase sdlida dispersa. Este paso facilita la eliminacién del agua
residual y de los componentes presentes en la matriz del alimento que podrian provocar
interferencias en el analisis, como los lipidos, azlcares, acidos organicos y pigmentos. Las

sales y solventes empleados en esta fase son:

Sulfato de magnesio (MgSOa): elimina el exceso de agua residual

b. Amina primaria/secundaria (PSA): elimina acidos organicos, &acidos grasos,
azucares y pigmentos de antocianina.

c. Sorbente Cig: elimina las grasas, esteroles y otras interferencias no polares de la
muestra

d. Carbono negro grafitado (GBC): elimina los pigmentos de la muestra como

clorofilas y carotenoides, sin afectar a los compuestos plantares.
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La seleccion de la fase soélida dispersa va a depender del tipo de alimento que es

analizado y por lo tanto existen diferentes protocolos de clean up para:

Hoy frutas y verduras en general
Frutas y verduras con grasas y ceras
Frutas y verduras pigmentadas (vegetales verdes, zanahorias, etc.)

Hoy frutas y verduras altamente pigmentadas

® 2 0o T o

Frutas y verduras con pigmentos y grasas

Después del procedimiento de limpieza se lleva a cabo una centrifugacion y el
extracto esta listo para ser directamente analizado o sometido a evaporacién y

recomposicién en el disolvente apropiado para su analisis

2.7.2 Estandar interno

El uso de estandares internos adecuados es una buena practica analitica para
mejorar la precision y la veracidad. En el método QUECERS, el estandar interno se adiciona
a la muestra junto después del solvente de extraccién para el control volumétrico de todo el
proceso analitico. Se recomienda esto porque la sefial de normalizacion del estandar
interno puede corregir errores y fluctuaciones volumétricas cuando se trata de la adicién del
disolvente de extraccion a la muestra o el volumen inyectado en la etapa determinante. Un

estandar interno adecuado debe tener las siguientes cualidades (Uribe, 2015).

a. Muy buena estabilidad y recuperacion independientemente del PH de la matriz, el
contenido de grasa, hola opcion de limpieza (por ejemplo, el lujoso de BC).

b. Que no esté presente como un residuo en ninguna muestra.
Disponible como material puro a precio razonable

d. Que presente bien los animalitos en el sistema cromato grafico dado. Por ejemplo,
para el estudio de cereza de café el “dimetoato” se usara como estandar interno

para plaguicidas recomendado para controlar todo el proceso analitico.
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2.7.3 Identificacién de compuestos

La dltima etapa en el procedimiento analitico es la identificacion de los compuestos
y su determinacién cualitativa usando instrumentacion apropiada. Las técnicas usuales para
determinaciones finales de plaguicidas incluyen la cromatografia de gases con diferentes
detectores selectivos y la espectrometria de masas tandem acoplada a sistemas de

cromatografia tales como CG-MS/MS.

Hoy durante las uUltimas décadas los instrumentos de CG/MS principalmente en un
solo cuadro polo MS, hola trampa de iones y mas recientemente también en triple cuadro
polo MS/MS hoy se han convertido en herramientas primarias determinantes en la mayoria
de los laboratorios de plaguicidas. Han reemplazado al CG con detectores convencionales
y ha permitido la identificaciéon y cuantificacién simultanea de una gama mas amplia de

analito susceptibles al CG, hoy independientemente de su composicion elemental.

2.7.3.1 Técnicas de separaciéon: Cromatografia

La cromatografia permite separar entre si los componentes de una sustancia y su
gran aplicabilidad se debe a la variedad de condiciones que pueden utilizarse para separar
dichos componentes. Se pueden utilizar fases moéviles distintas (gases, liquidos o fluidos
supercriticos) fases estacionarias distintas (minerales, polimeros organicos e inorganicos o

sélidos recubiertos de liquidos).

La elecciébn de cromatografia de gases respecto a PLC hoy depende de las
caracteristicas fisicoquimicas de los pesticidas. La CG emplea principalmente para
plaguicidas que se vaporizan hoy facilmente sin degradarse, con puntos de ebullicion por

debajo de los 250 °C y polaridades bajas o intermedias en el andlisis.

Actualmente el andlisis de plaguicidas mediante GC, involucra el uso de columnas
capilares, las cuales poseen diametros internos menores a 1 mm, paredes generalmente
recubiertas de una pelicula de fase estacionaria. El uso de columnas capilares permite una

mejor resolucion y separacion rapida de componentes comparadas con las columnas
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empacadas lo que permite realizar mas ensayos aumentando el rendimiento de analisis de

muestras.

Las columnas capilares empleadas en la GC para el andlisis en alimentos
habitualmente poseen una fase estacionaria generalmente de polimeros de polisiloxano o
polietilenlicoles. Debido a que los plaguicidas en la muestra son de polaridad baja, las
columnas capilares son de polaridad baja y de superficies inertes. Las columnas capilares
FactorFour de Varian Inc. y las de Agilent Technologies son las mas utilizadas en los

analisis de residuos de plaguicidas.

Generalmente la muestra a inyectar se encuentra en estado sélido o liquido y debe
ser vaporizada de alguna manera. La temperatura O6ptima del inyector se determina
experimentalmente y en general es igual o superior a la temperatura maxima alcanzada por

la columna durante la separacion.

Inyectar una muestra en una columna capilar de didmetro inferior a 1 mm es
complicado porgue la muestra debe ser pequefia para no causar una sobrecarga de la fase
estacionaria. Para mantener la cantidad de muestra en el intervalo correcto se emplea el
inyector Split/splitless, que reduce la cantidad de muestra que llega a la cabeza de la
columna capilar. Las muestras de concentracion baja de analito se inyectan por el método
splitless y se arrastra mediante el gas acarreador en la columna. Por otro lado, hoy si se
utiliza el método Split, el gas acarreador fluye continuamente, el flujo excesivo se expulsa

hoy s6lo una fraccion de la muestra llega a la columna.

Después que la mezcla ha sido separada en €l cromatdgrafos de gases, cada uno
de los componentes se identifica por un detector. Para detectar los componentes separados
se miden los cambios que se producen en una serie de propiedades fisicas o quimicas
diferentes. Como la conduccion de corriente eléctrica, absorcién de luz y habilidad para
conducir el calor. Hoy el detector registro de los cambios que se producen en alguna
propiedad del eluyente que paso por él. Hoy a medida que estos cambios son registrados
y reproducidos en forma de grafica o bien almacenados en la computadora y posteriormente
reproducidos en forma de grafica se observa la aparicion de una serie de picos a lo largo

del tiempo (cromatograma)).
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2.7.3.2 Técnicas de identificacion: Detectores

Existe una gran variedad de detectores que pueden estar acoplados al cromatografo

de gases y permiten identificar los compuestos de interés que se encuentran en la muestra.

En la Tabla 2 se enlistan algunos detectores utilizados, con un resumen de sus

caracteristicas. Los detectores mas sensibles han permitido hoy el desarrollo de métodos

de analisis de trazas. La GC puede usarse para cuantificar niveles de ppm (Uribe, 2015).

Tabla 3

Propiedades de detectores para GC

Tipo

Caracteristicas

Conductividad térmica

Detector universal.
Mide cambios en la conduccién del calor. Se emplea para

identificar hidrocarburos, medir hidrogeno o aire en CO2

lonizacion de flama

Detector universal.

Mide corrientes idnicas de pirolisis. Solo para
hidrocarburos, pues permite detectar los iones de C que se
forman durante la combustion a temperatura alta.

La mayor desventaja es que no puede emplearse para
detectar Oz, N2 y CO2,

Captura de electrones

Detector selectivo para compuestos que contienen
atomos con afinidad electrénica elevada.

Se emplea para identificar plaguicidas organoclorados.
Empleado en analisis de frutas, vegetales, jugos, cereales,
especias, nueces, carne, pescado, queso, entre otros.
Proveen resultados ambiguos y esta sujeto a interferencias

por la matriz

Fotométrico de llamay

nitrdgeno- fosforo

Detector selectivo para compuestos que contienen S o
Py N o P, respectivamente.

Detectan plaguicidas organofosforados. Proveen
resultados ambiguos. Estan sujetos a interferencias por la

matriz
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Detector Hall Detector especifico para compuestos que contienen un

halégeno, S o N.

Espectrometria me masa | Detector universal.

(MS) a. Un analizador de masa: honestamente sensible para la

elucidacién estructural de compuestos quimicos. Hoy
herramienta Util debido a la disponibilidad de bibliotecas
con espectros de pesticidas. Popular en el analisis de

contaminantes en alimentos.

. Captura de iones o trampa de iones: adecuada cuando

se emplea la extraccion con fluidos supercriticos. Ahorra
tiempo, esfuerzo y dinero debido a su habilidad para
cuantificar y confirmar una variedad hoy de animalitos a
concentraciones de trazas en una matriz compleja con
una simple inyeccion permite realizar masa en cascada
multietapa.

Triple cuadrupolo (QQQ): permite realizar masa/masa o
en cascada (MS/MS). Selectividad y sensibilidad en
ppm y ppt de plaguicidas en muestras complejas como
frutas y vegetales. Permite detallar la informacion
estructural de un i6n fragmento o la identificacion de
compuestos encontrados en estas mezclas complejas.
El incremento de selectividad de esta técnica reduce la
influencia de la matriz y también de los limites de

deteccién bajos

2.8 INOCUIDAD ALIMENTARIA

De acuerdo con la definicion de la Organizaciéon Panamericana de la Salud y lo

establecido por el Codex Alimentarius es la garantia de que un alimento no causara dafio

al consumidor cuando el mismo sea preparado o ingerido de acuerdo con el uso a que se

destine (Salud O. P., 2022).




Garantizar la inocuidad alimentaria es un proceso complejo que empieza en la
explotacion agricola y termina con el consumidor. La Organizacion de las Naciones Unidad
para la Alimentacion y la Agricultura (FAO) es la Unica organizacién internacional que
supervisa todos los aspectos de la cadena alimentaria, lo que permite ofrecer una vision

Unica (FAO, Inocuidad y calidad de alimentos, 2023).

Los peligros transmitidos por los alimentos pueden ser de naturaleza bioldgica,
guimica o fisica y con frecuencia son invisibles a nuestros 0jos. Se tratan de bacterias, virus,
parasitos o sustancias quimicas perjudiciales (como residuos de plaguicidas). Solo los
alimentos inocuos satisfacen las necesidades alimentarias y contribuyen a que todas las
personas tengan una vida activa y saludable. No existe seguridad alimentaria sin inocuidad

en los alimentos (Argentina.gob.ar, s.f.).

2.8.1 Laboratorios de inocuidad

Con la finalidad de preservar los alimentos de origen vegetal, animal, acuicola y
pesquero del pais, libres de contaminantes y patégenos, a través de técnicas especificas,
la institucién favorece al productor mexicano al proporcionar herramientas de sanidad para
gue tenga ventaja competitiva y pueda posicionarse con éxito en el mercado nacional e
internacional al cumplir con los pardmetros de sanidad establecidos por las autoridades

sanitarias.

Con lo anterior se promueve la apertura de nuevos mercados, asi como de los
destinos y de los productos para favorecer el incremento de la productividad en las regiones

del pais.

El 4rea de andlisis de plaguicidas y contaminantes atiende las necesidades de
analisis de muestras de interés agroalimentario utilizando tecnologia confiable y oportuna

gue permite la emision de resultados de vanguardia.
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2.9 SEGURIDAD ALIMENTARIA

La seguridad alimentaria se describe y desglosa en la ISO 22000 donde especifica
los requisitos que debe cumplir un sistema de gestién para asegurar la inocuidad de los
alimentos a lo largo de toda la cadena alimentaria desde el punto de venta hasta el consumo
final; los objetivos de esta norma son reforzar la seguridad alimentaria, fomentar la
cooperacion entre todas las partes involucradas en la cadena alimentaria, los gobiernos
nacionales y organismos transnacionales, asegurar proteccion para el consumidor y
fortalecer su confianza, establecer requisitos de referencia para los sistemas de gestion de
la seguridad alimentaria, asi como mejorar el rendimiento de los costes a lo largo de la

cadena de suministro alimentaria (Rozo, 2020).

Ademas de los organismos nacionales de normalizacion, las 1SO, en México se
cuenta con las normas oficiales mexicanas, por ejemplo, la NOM-AA-103-1988 sobre
plaguicidas- determinacién de residuos en alimentos-método de toma de muestra.
Establece los procedimientos para la toma de muestra representativa de un lote de alimento
gue sirve para determinar la cantidad de residuos de plaguicidas, asi como el tratamiento
gue debe darse en la muestra para su envio al laboratorio. Se aplica tanto en alimentos
elaborados como no elaborados, para consumo humano o animal (AENOR, Seguridad

alimentaria: una responsabilidad de todos, 2018).

2.10 LIMITES MAXIMOS DE RESIDUOS (LMR)

Los limites maximos de residuos (LMR) indican la cantidad méaxima de residuos de
un plaguicida (expresado en mg/kg) en un determinado producto. El concepto de LMR fue
introducido en el afio 1955 para regular la comercializacion de productos con niveles
seguros de residuos de plaguicidas, por el Comité del Codex sobre Residuos de Plaguicidas
(CCRP, por sus siglas en inglés) basados en las recomendaciones de los paneles de
expertos de la FAO y OMS, al que llamaron comité mixto “Reunién conjunta sobre residuos
de plaguicidas” (JMPR, 2022).
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La JMRP realiza evaluaciones cientificas de los residuos de plaguicidas en los
alimentos para brindar asesoramiento sobre los niveles aceptables en los alimentos que se

mueven en el comercio internacional (Rozo, 2020).

2.11 NORMA ISO 22000 DE SEGURIDAD ALIMENTARIA

La norma UNE-EN ISO 22000:2018 especifica los requisitos que debe cumplir un
sistema de gestion para asegurar la inocuidad de los alimentos a lo largo de toda la cadena
alimentaria desde el punto de venta hasta el consumo final (AENOR, Norma ISO 22000 de
Seguridad Alimentaria, 2023).

Cuatro son las principales lineas en las que se centra esta norma:

a. Adaptacion a la estructura de Alto Nivel:
Es comun a las normas de gestién ISO (ISO 9001, ISO 14001, ISO 45001) para
facilitar la integracion con otros sistemas de gestion.

b. Nuevo enfoque basado en riesgos en dos niveles:
1. Riesgos de la organizacion (finanzas, productividad, partes interesadas)
2. Riesgos en el ambito operacional del sistema APPCC (Andlisis de Peligros y

Puntos Criticos de Control)

c. Madificacion y aclaracién de requisitos
Requisitos de comunicacion, gestion de emergencias, seleccion de medidas de
control, plan de control de Puntos de Control Criticos y de Programas de
Prerrequisitos PPR o validacién de las medidas de control.

d. Ciclo PDCA de mejora continua
Dos ciclos PDCA que funcionan conjuntamente, uno que cubre el sistema de gestién

y otro de los principios de APPCC




CAPITULO 3. PROCEDIMIENTO

3.1 PROCEDIMIENTO PARA OBTENCION DE MATERIAL DE REFERENCIA EN

MUESTRA 1

3.1.1 Alcance

Las muestras después de ser maniobradas se leeran en el cromatdgrafo de gases

con detector selectivo de masas; se cuantificaran por interpolacion de curva de calibracién

el diazindn y monocrotofos, usando dimetoato como estandar interno.

3.1.2 Propésito

El método se basa en la extraccion de los mensurados en la matriz vegetal de coffea

arabica para poder determinar la concentracion existente en el material.

3.1.3 Equipo y material

Tabla 4

Equipo utilizado

Instrumento Marca Modelo
Cromatégrafo de gases Bruker Scion
Espectrémetro de masas Bruker SQ
Balanza analitica Sartorius ME-235s
Centrifuga Eppendorf 5804R
Rotavapr Buchi R-124
Evaporador de N2 Orgamation A
Homogeinizador de tejidos | Omni Int. GLH




Materiales

Tubos de centrifuga de polipropileno de 50 mL
Viales de 20 mL
Viales ambar de 2 mL

Encapsulador manual

® 2 0o T 9

Jeringas de 100 uL
Acro discos de PFTV de 0.2 ul

-

3.1.4 Reactivos

Los reactivos y disolventes empleados en el andlisis de plaguicidas en coffea

arabica se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5

Caracteristicas de los reactivos empleados en el analisis de plaguicidas

Disolvente/Reactivo Pureza (%) Temperatura indice de
rotavapor (°C) polaridad
Acetona 99.5 59 (sin vacio) 9.0
Acido acético 99.7 117 (sin vacio) 9.0
Acetonitrilo 99.9 82 (sin vacio) 5
Cloruro de sodio 99.8 - -
Amina primaria | 99.7 - -
secundaria (PSA)
C18 99.6 - -
Mg(SOa):2 99.7 - -
30




3.1.5 Descripcion de las actividades

3.1.5.1 Preparacion de soluciones madre

La preparacion de las disoluciones madre se preparan para garantizar la precision
y permitir la dilucién precisa de la solucién cuando sea necesario. Esta ayuda a tener un
parametro de mayor concentracion que la necesaria para obtener la concentracion final
deseada. A continuacion, se describe el método de preparacion de las soluciones que

contienen los niveles con plaguicidas

Figura 5

Balanza analitica

(Fuente: Elaboracion propia, 2023)

a. Hay que considerar que para el calculo de la concentracion de cada plaguicida es

necesario pesar el vial antes de verter la muestra, y pesar nuevamente al aforar con
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el acetonitrilo. En ambos casos se debe realizar un pesaje por triplicado en una
balanza analitica, Figura 5.

b. Tomar con una espatula una pequefa cantidad del plaguicida “diazinén” e
introducirlo en un vial de 8 ml, y aforar con acetonitrilo.

c. Tomar con una espatula una pequefia cantidad del plaguicida “monocrotofos” e
introducirlo en un vial de 8 ml, y aforar con acetonitrilo.

d. Tomar con una espatula una pequefia cantidad del plaguicida “dimetoato” e

introducirlo en un vial de 8 ml, y aforar con acetonitrilo.

Las concentraciones para cada mensurando obtenido a partir de las soluciones
madres se reportan en la tabla 6, con estas concentraciones se procede a realizar los cinco

niveles para la curva de calibracion.

Tabla 6

Concentracion de las soluciones madre en mg/kg

Plaguicida Concentracion
(mg/kg)
Diazinon 1 312.3833803
Diazinon 2 645.524481
Monocrotofos 1 280.4692736
Monocrotofos 2 331.5447118
Estandar Interno 149.749338

3.1.5.2 Preparacioén de curva de calibracion
Para la realizacion de la curva de calibracién es necesario la preparacion de cinco
niveles, para ello se utiliz6 un frasco de blanco de cereza de café del lote de materiales de

referencia certificados, Figura 6.
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Figura 6

Frascos de MRC con blanco y muestra de los plaguicidas en cereza de café

(Fuente: Elaboracién propia, 2023)

3.2.3.1 Procedimiento de preparacion en el blanco de cereza de café

Para realizar la preparacion de las muestras en el blanco de cereza de café para
monitoreo, estas se ambientaron previamente a una temperatura de 20 °C £ 2 °C, ya que
al ser un material que se conservaba en refrigeracion es importante llevarla a condiciones
ambientales para poder ser utilizada. Los extractos se obtuvieron con el método “extraccion

en fase solida” detallado a continuacion:

Se pesé 1 g de cereza café liofilizado en tubos Eppendorf para centrifuga, Figura 7,
obtenido del frasco “Blanco de cereza de café” en la balanza analitica. Para este paso es
importante mencionar que se debe realizar un pesado del tubo vacio, y del tubo con muestra

para calcular la concentracion exacta de la solucion madre que se afadira.

El monitoreo de las condiciones ambientales de temperatura, humedad y presion
barométrica al momento de realizar las preparaciones gravimétricas se hizo mediante el

sistema de monitoreo ambiental (SMA).
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Las condiciones ambientales promedio del laboratorio durante el periodo de
realizacién de los andlisis fueron temperatura (20+ 3) y humedad relativa (45 + 15) %, la

presién barométrica (809-812 HPa).

Se le agrego la cantidad de estandar interno y los plaguicidas de interés calculadas
dependiendo de la muestra. Para la primera extraccion se le adicioné 15 ml de &cido acético
al 1% en acetonitrilo y 5 ml de agua desionizada se dejé reposar por 30 minutos transcurrido

el tiempo se agité con homogeneizador de tejidos por 1 minuto, ver la figura 8.

Figura 7

Tubos Eppendorf con el blanco adicionado

(Fuente: Elaboracién propia, 2023)

La muestra homogeneizada se puso en un sonicador por 10 minutos, la funcién de
un sonicador es poder acelerar la disolucion; posteriormente las muestras se llevan a una

centrifuga y se configura a 5000 rpm por 15 minutos.

El sobrenadante se colect6 en otro tubo que contenia 0.5 g de cloruro de sodio. Los
extractos se agitaron por 1 minuto y se dejo reposar para que se separaran las bases se
tomo la fase organica y se paso6 a un tubo de 50 ml con 100 mg de PSA 100 miligramos de
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C18 y 300 mg de Mg(S0Oa4). y 100 miligramos de GCB, luego se agit6 en el agitador
mecanico por 1 minuto y se centrifugé a 8000 rpm por 15 minutos hoy el sobrenadante de
esto se paso a un tubo y se concentré usando un rota vapor a una temperatura menor a 40

°C hasta que el producto alcance un valor aproximado de 1 ml.

Figura 8

Centrifuga utilizada para la homogenizacion de la muestra

(Fuente: Elaboracién propia, 2023)

Posteriormente el producto se filtra utilizando un micro disco de 0.22 micrémetros y
una jeringa de plastico, se enjuaga el matraz de bola con acetona por 3 veces y se pasa
por el extracto a un tubo de vidrio marcado, posteriormente se concentra mediante
evaporacion con nitrbgeno muy suavemente hasta que el volumen alcance
aproximadamente 1 ml. Finalmente se pasa el extracto a un vial &mbar de 1.5 ml, se

identifica, como puede verse en la figura 12, y se inyecta en él GC-MS/MS.
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Figura 9

Muestra concentrada en el rotavapor

(Fuente: Elaboracién propia, 2023)
Figura 10

Extractos en tubos de vidrio para evaporacién con nitrégeno

(Fuente: Elaboracién propia, 2023)
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Figura 11

Viales con los 5 niveles

- 9 = ‘ il
(Fuente: Elaboracién propia, 2023)

3.1.6 Célculos

Las mediciones mostradas a continuacion presentan el pesaje realizado por
triplicado de cada una de las muestras, para al final obtener un promedio y proceder a los
calculos. En la tabla 8 se resume la concentracion de los mensurados.

Tabla 7

Concentracion de los plaguicidas en la disolucion de cada nivel

Mensurando | N1 (mL) | N2 (mL) N3 (ml) N4 (mL) | N5 (mL)
Diazinon 18 24 14 35 20
Monocrotofos | 308 347 513 521 719
Dimetoato 256 342 427 513 598

Para el primer experimento, consiste en agregar a un vial las concentraciones
descritas en la tabla 7 para cada nivel correspondiente y aforar el vial a 1.5 ml. La razén por
la que se indican cinco niveles es porque se necesita detallar una curva de calibracién a

cinco puntos, sin embargo y como se vera mas adelante en el desarrollo del procedimiento




y los resultados, es probable que solo se ocupen tres puntos como maximo para realizar

dicha curva.

Es importante mencionar que, para el monitoreo de los plaguicidas en cereza de
café, se utiliza un cromatégrafo de gases con espectrometria en masas y por tal razén se
busca encontrar picos en iones especificos, la Tabla 8 describe los iones necesarios para

cada mensurando.

Tabla 8

lones que deben encontrarse en mayor concentracion

Diazinén Monocrotofos | Dimetoato
137 97 87
152 109 93
179 127 125
304 223 229

En la figura 12 se observa el cromatograma de las muestras madre, en donde arroja
el tiempo de retencion en el que los iones deben aparecer. A partir de los datos obtenidos
previamente se realiza la curva de calibracion presentada a continuacion en las figuras 18

y 19, que nos dara la pauta para realizar las muestras que seran monitoreadas.

Enla Figura 12 se observa con claridad los picos para cada ion, eso indica el tiempo
de retencién en el aparecen, sin embargo, la intensidad de los picos es muy pequeiia para
los iones 304 para el diazindn y 87 para el ion del dimetoato que se utiliza como estandar
interno. Los niveles realizados para este caso solo sirven como pauta para obtener los picos
con mayor intensidad, y como se observa en la figura, la sefial es muy pequefa para

algunos iones.

Debido a este primer monitoreo se procede a realizar nuevas concentraciones de
disoluciones madre para cada uno de los mensurandos; y posteriormente se preparan de
nuevo los niveles ahora sobre un frasco del lote de blanco de cereza de café, siguiendo el

procedimiento descrito en el capitulo 3.
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El monitoreo realizado ayudarad a determinar la concentracion existente de los
plaguicidas en cereza de café y de esta manera poder determinar la eficiencia de dicho
material para corroborar que el material de referencia certificado se encuentra en 6ptimas

condiciones para seguir funcionando como patrén y por lo tanto continue a la venta.

Tabla 9

Concentraciones nuevas para el monitoreo

Plaguicida Concentracion
(mg/kg)
Diazinén 1 633.125
Monocrotofos 1 775..595
Estandar Interno 1221.841

EnlajError! No se encuentrael origen de lareferencia., se visualizan las nuevas c
oncentraciones con las que se trabajé para las siguientes curvas de calibracion. Como ya
se menciond antes, los niveles se prepararon utilizando un blanco y con la metodologia
antes descrita en el documento. A continuacién, se muestran las curvas de calibracién para

el diazindn y el monocrotofos.

Tabla 10

Datos para grafico de curva de calibracion sin estandar interno

Nivel | Concentracién Area
1 1.2308 42458.3333
2 1.1826 50583.3333
3 1.2958 57135.6667
4 1.9324 74187.6667
5 2.0404 102716.6667




Figura 12

Cromatograma de los tiempos de retencion de los plaguicidas
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Los datos que se obtienen de la curva mostrada en la Figura 13, no son favorables,

por lo tanto, se hace el ajuste necesario con el estandar interno y se obtiene una gréafica

gue se muestra en la Figura 14.

Aungue el estandar interno indica el ajuste de los analitos, para este caso no fue

asi, si bien el coeficiente de deteccidn es superior a 0.90 la situacién es que con esta grafica

no se puede obtener un resultado satisfactorio.

Figura 13

Curva de calibracion para el diazinén sin estandar interno
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Se muestran las graficas para las curvas de calibracion del monocrotofos sin

estandar interno Figura 15 y con estandar interno Figura 16.
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Figura 14

Curva de calibracioén del diazinén con estandar interno

Diazindn con estandar interno
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Figura 15

Curva de calibracion para el monocrotofos sin estandar interno
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Esta curva de calibracién sin estandar interno muestra un R cercano a uno, y es
realmente imprescindible como es que los datos se acercan mas a la linealidad, esto nos

podria estar indicando una muy buena sefial del mensurando de monocrotofos.

Figura 16

Curva de calibracién para el monocrotofos con estandar interno
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Para esta nueva grafica se utilizé un ajuste con estandar interno. Se observa que R
disminuy0 con respecto a los datos de la curva hecha sin estandar interno. Esto indica que
posiblemente para este mensurando el dimetoato no esté funcionando de forma tal que

ayude a que el resultado sea mas favorable.

3.1.7 Resultados

Los resultados obtenidos en estas curvas de calibracion sefialan muy poco la
eficiencia de los plaguicidas, es decir las concentraciones afiadidas de cada plaguicida no
convergen para un resultado ideal en la curva de calibracién, por lo que se procede a

realizar la experimentacion en muestras afiadidas de cereza de café.
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A modo de ejemplo, se muestra en la figura 22 el cromatograma para uno de los
niveles de este monitoreo, en los que se puede visualizar como ciertos iones ni siquiera son
visibles, eso no quiere decir que no estén, simplemente la sefial es tan pequefia que no son
perceptibles en esta toma. Para poder contemplar los demas cromatogramas ver el anexo

2 de este documento.

De este cromatograma se concluye que la sefial que arroja el ion 304 para el
plaguicida diazinén, es muy baja, lo que podria estar indicando que el plaguicida se esta
degradando; se realiza la curva de calibracion para el monocrotofos y para el diazindn para

visualizar mejor los resultados.

3.1.8 Conclusiones
La fraccion de masa de diazindn y monocrotofos en coffea arabica demuestra que

los plaguicidas han sufrido degradacién con el paso del tiempo, lo que indica que el material

de referencia certificado sufre inconvenientes para seguir funcionando como patréon.

3.1.9 Bibliografia

Procedimiento interno CENAM, Direccion de Analisis Organico 600-AC-P.110

“‘Homogeneidad y estabilidad en los materiales de referencia”

NMX-CH-165-INMC-2008 “Materiales de referencia-Principios generales vy

estadisticos para certificacion.
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Figura 17

Nivel 1 del blanco del monitoreo
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3.2 PROCEDIMIENTO PARA OBTENCION DE MATERIAL DE REFERENCIA EN

MUESTRA 2

3.2.1 Alcance

Las muestras después de ser maniobradas se leeran en el cromatdgrafo de gases

con detector selectivo de masas; se cuantificaran por interpolacion de curva de calibracion

el metamidofos y el acefato, usando dimetoato como estandar interno.

3.2.2 Propésito

El método se basa en la extraccion de los mensurados en la matriz vegetal de

persea americana para poder determinar la concentracidn existente en el material.

3.2.3 Equipo y material

Tabla 11

Equipo utilizado

Instrumento Marca Modelo
Cromatégrafo de gases Bruker Scion
Espectrémetro de masas Bruker SQ
Balanza analitica Sartorius ME-235s
Centrifuga Eppendorf 5804R
Rotavapor Buchi R-124
Evaporador de N2 Orgamation A
Homogeneizador de tejidos | Omni Int. GLH

Materiales

a. Tubos de centrifuga de polipropileno de 50 mL

b. Viales de 20 mL




= o o o

Matraz Kitasato
Embudo

= Q@

Bomba de vacio

3.2.4 Reactivos

Tabla 12

Reactivos utilizados

Jeringas de 100 uL
Acrodiscos de PFTV de 0.2 ul

Viales ambar de 2 mL

Encapsulador manual

Temperatura indice de
Disolvente/Reactivo Pureza (%)
rotavapor (°C) polaridad
Acetona 99.5 59 (sin vacio) 9.0
Acetato de etilo 99.8 76 (sin vacio) 8.5
Cloruro de sodio 99.8 - -
Amina primaria | 99.7 - -
secundaria (PSA)
C18 99.6 - -
Mg(SOa):2 99.7 - -

3.2.5 Descripcion de las actividades

3.2.5.1 Preparacion de niveles a partir de disoluciones madre

Para este paso, también es indispensable la preparacion de las disoluciones madre,
gue como se mencioné con anterioridad, éstas se preparan para garantizar la precision y

permitir la dilucion precisa de la solucién cuando sea necesario. Para la preparacion de las

disoluciones madre se sigue el siguiente procedimiento.




Adicionar una pequefia cantidad del plaguicida metamidofos en un recipiente de 8
ml y aforar con acetato de etilo, repetir el procedimiento con el plaguicida de acefato. Se
hace nuevamente la aclaracién sobre el pesaje de cada vial vacio, asi como también al
momento de aforar con acetato de etilo. Hacer el pesaje de las disoluciones en una balanza

analitica y calcular la concentracion.

Tabla 13

Condiciones de los mensurando utilizados para el monitoreo de aguacate

Fraccion
Incertidumbre | Concentracién
Mensurando masa
(mgl/kg) (mgl/kg)
(mgl/kg)
Acefato 2.71 0.083 477 .91
Metamidofos 4.141 0.405 449.67

Se realizd la preparacion de 5 niveles para obtener 5 puntos en la curva de
calibracion. Se procedio a calcular la concentracion necesaria para cada nivel, respecto a
la concentracion de la dilucion madre, verificar que la concentracibn se encuentra en
términos de masa, por lo que se hace el calculo para pasarlo a volumen en ml. Se tomé con
una jeringa Gass-tigh la cantidad requerida para cada nivel y se vacié en un vial de 1.5 ml

y se aforé con acetona. Posteriormente se llevo dichos viales a la lectura en el cromatégrafo.

3.2.5.2 Procedimiento de preparacion de blanco en aguacate

La metodologia utilizada fue ligeramente modificada de la normativa estandar
japonesa. Este método no utiliza agua, con el finde evitar la degradacién del acefato durante
el procedimiento de extraccion. Para este procedimiento se utilizé un frasco del lote de

material de referencia certificado, como se observa en la Figura 18.
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Figura 18

Frasco de aguacate libre de plaguicidas (blanco)

Pesar 1.5 g de aguacate fresco, Figura 19, es necesario recordar que el pesaje se
debe registrar ya que este paso es primordial para préximos célculos, se hace el pesaje del
vial al estar vacio y después de contener la muestra. Posteriormente afiadir el estandar
sustituto con 20 ml de acetato de etilo y 10 g de sulfato de sodio anhidrido usando
homogeneizador por 5 minutos con el fin de corroborar que todo se haya mezclado. El
producto homogeneizado se filtrd al vacio, es necesario lavar 3 veces con 10 ml de acetato

de etilo cada vez para asegurar una extraccién completa.

El extracto de la muestra se concentr6 en un rotavapor hasta 10 ml. Y para la
limpieza, se utiliza un cartucho de silice de 10 g al que se le debe agregar 1.5 g de sulfato
de sodio anhidrido. El cartucho se acondicion6 con acetato de etilo y se pasé6 a través de

este.
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Figura 19

Muestras de aguacate en tubos Eppendorf

El cartucho se lavé con 70 ml de acetato de etilo y los plaguicidas se eluyeron con
20 ml de acetona. En este paso es primordial saber que la extraccion debe ser lenta, ya
gue esto garantizard que la muestra se conserve y no se pierdan analitos. En un rotavapor

rotatorio se concentré la muestra hasta 2 ml, y usando corriente de nitrégeno se ajusto el
volumen.
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Figura 20

Filtracién al vacio

Figura 21

Proceso de extraccion mediante los cartuchos de silice
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3.2.6 Célculos

3.2.6.1 Calculo de los niveles a partir de disoluciones madre

Conociendo la concentracién de las disoluciones madre, se hard una primera prueba
de los niveles para ser leidos en el cromatografo, lo que consiste en preparar la curva de
calibracion. De primera estancia se asignan los valores a cinco puntos equidistantes y el
célculo que se sigue para determinar la concentracion de cada nivel es mediante la
ecuacioén 1. Se utiliza el valor de 1.5, porque es la capacidad del vial al que se debe aforar.
En la tabla 14 se desglosa la concentracion para cada nivel respecto al acefato y

metamidofos.

Ecuacion 1

Calculo utilizado para determinar la concentracion de cada nivel en disoluciones madre de

aguacate
concentracion (7:—5) x 1.5
Concentracion (ulL) = — - * 1000
Concentracién solucion madre
Tabla 14

Concentracion para preparar la curva de calibracién de acefato

Niveles | Concentracion | Concentracion
(mglkg) (m1)
1 1.626 5.1035
2 2.168 6.8046
3 2.71 8.5058
4 3.252 10.2069
5 3.794 11.9081




Tabla 15

Concentracion para preparar la curva de calibracion de metamidofos

Niveles Concentracién | Concentracion
(mg/kg) (u1)
1 2.4846 7.7983
2 3.3128 10.3978
3 4.141 12.9972
4 4.9692 15.5967
5 5.7974 18.1961

Los viales se llevan a lectura en el cromatégrafo de gases, y la sefial que se obtiene
para graficar es el area de cada nivel. En la figura 23 se muestra la sefial que arroja el
cromatégrafo, y se destaca que hay sefial en el tiempo de retenciéon de 7.120 para el
metamidofos y en 8.453 para el acefato. Para los demas cromatogramas, verificar el anexo
4.

Figura 22

Cromatograma que muestra la sefal del nivel 3
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Figura 23

Curva de calibracion 1 para el metamidofos
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De acuerdo con los resultados arrojados en la curva de calibracion se puede
apreciar que los niveles no son lineales, por lo que ahora se procede a realizar otra

experimentacion.

3.2.6.2 Calculo de niveles a partir de un blanco

Para esta situacion ahora es importante trabajar en la preparacion de los niveles
con el blanco de aguacate, esto quiere decir que se llevo a cabo el procedimiento descrito
en el capitulo 3 “procedimiento para preparacion de blanco en aguacate”. Pero ahora la
concentracion inicial de la solucion madre se traté de llevar a 50 mg/kg considerando que
la raz6n para que los niveles no fueran lineales se debe a que la solucién madre estaba
muy concentrada. Para lo cual se llevd a cabo el siguiente procedimiento. Cabe mencionar

gue también se corrié una muestra,

Para llevar la concentracion inicial de la solucion madre a 50 mg/kg, se calcula el

volumen que se debe extraer del vial, siguiendo la siguiente ecuacién 2.

Ecuacion 2
Calculo del volumen para la concentracién de la solucién madre

concentracion esperada * volumen del vial a utilizar

concentracion de la disolucion madre

Pesar un vial de 8 mly agregar el volumen calculado antes, y posteriormente aforar
con acetona. Se pesa dicho vial tres veces y se calcula la nueva concentracion, en la tabla
16 se puede ver la concentracién nueva, de modo que se cumple de cierta forma el llevar

a 50 mg/kg las concentraciones iniciales.

Tabla 16

Concentraciones nuevas de los mensurando

Concentracion inicial Nueva concentracion

(mg/kg) (mg/kg)
Acefato 477 .91 49.076

Mensurando
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Metamidofos

449.67

52.05

Tabla 17

Concentraciones para la curva de calibracion 2 del acefato

Nivel Concentracion Concentracion
adicionada (pL) (mg/kg)
1 66.925 1.568
2 87.438 2.174
3 109.511 2.755
4 127.232 3.394
5 148.432 3.828

Tabla 18

Concentraciones para la curva de calibracion del metamidofos

Nivel Concentracion Concentracion
adicionada (uL) (mg/kg)
1 96.419 2.439
2 125.973 3.341
3 157.773 4.206
4 183.305 4.864
5 213.848 5.793

En las tablas 17 y 18 se muestran los valores de la concentracion para la nueva

curva de calibracion. Y a continuacion en las figuras 26 y 27 se visualizan las curvas

realizadas.




Figura 25

Curva de calibracién 2 para el acefato
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3.2.7 Resultados

La curva de calibracién del mensurando de acefato muestra la ecuacién de la recta,
asi como el coeficiente de determinacién que para esta curva es superior a 0.99 lo que
indica que las variables tienen una relacion lineal. A partir de la ecuacion de la recta se
detalla a continuacion el valor concluyente de la concentracion final que arroja dicha curva

de calibracion. Sabiendo que el &rea relativa de la muestra es de 195.33.

Ecuacion 3

Calculo de la concentracion a partir de la recta obtenida para el plaguicida de acefato

Area de la muestra — ordenada al origen

pendiente de la recta

_195.33 — 22.406
- 5.737

= 2.944
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Para el mensurando de acefato se espera una concentracion igual o cercana a 2.71

mg/kg, para esta curva realizada la concentracion es de 2.944 mg/kg.

Figura 26

Curva de calibracion 2 para el metamidofos
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La curva de calibracion del mensurando de metamidofos también muestra la
ecuacion de la recta, asi como el coeficiente de determinacion que para esta curva también
es superior a 0.99 lo que indica que las variables tienen una relacion lineal. A partir de la
ecuacion de la recta se detalla a continuacion el valor concluyente de la concentracion final
gue arroja dicha curva de calibracién. Sabiendo que el area relativa de la muestra es de
36.1.

Ecuacion 4
Calculo de a concentracion a partir de la recta obtenida para el plaguicida de metamidofos

Area de la muestra — ordenada al origen

pendiente de la recta

_36.1—-5172 _ 2.9
77463
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Para el metamidofos se espera una concentracion igual o cercana a 4.141 mg/kg,

para esta curva realizada la concentracion es de 3.99 mg/kg.

3.2.8 Conclusiones

El valor evaluado se validé con una cantidad de 1 g de muestra, en la que se
concluye que el material ha sufrido cierta degradacioén a lo largo del tiempo tras haber salido
a la venta, indicando que los analisis que resulten de él podrian verse afectados o bien no

cumplir con las especificaciones avaladas por los laboratorios de ensayo.

3.2.9 Bibliografia

Procedimiento interno CENAM, Direccion de Andlisis Organico 600-AC-P.110

“‘Homogeneidad y estabilidad en los materiales de referencia”

Procedimiento interno 600-AC-P.-109 “Estimacion de la incertidumbre asociada a la

homogeneidad de un candidato a Material de Referencia”

NMX-CH-165-INMC-2008 “Materiales de referencia-Principios generales vy

estadisticos para certificacion.

3.3 EVALUACION O IMPACTO ECONOMICO

México es uno de los principales exportadores de vegetales, especialmente de
especies como persea americana (aguacate) y coffea ardbica (cereza de café). Por
ejemplo, en 2022, el volumen de produccion de aguacate mexicano rebasé los 2.5 millones
de toneladas métricas, lo que representa un incremento de mas de 100000 toneladas
métricas en comparacion con la cantidad reportada el afio anterior. Por otro lado, segun
datos del organismo privado, en 2022 México exportd alrededor de 87 mil 970 toneladas de

café, lo que implica un incremento de 4.6 por ciento en comparacion con las cifras del 2021.

La necesidad de contar con regulaciones de los limites de residuos de plaguicidas

es tan importante para preservar su mercado extranjero, debido a ello organismos como
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SENASICA, ha solicitado apoyo al Centro Nacional de Metrologia mediante la Secretaria
de Economia para llevar a cabo los correspondientes andlisis en las matrices vegetales

correspondientes a persea americana y coffea arabica.

El presente trabajo ayudard al CENAM a otorgar un informe completo de regulacion
y actualizacién de los materiales de referencia certificados con los que se cuenta hasta el
momento para que continue su venta en el mercado, y sirva como pardmetro para los
laboratorios de andlisis de plaguicidas para que determinen la cantidad permitida de ciertos

plaguicidas en los productos para exportacion.

Las personas que se encuentran también beneficiadas con la publicacién del
informe derivado del analisis obtenido en esta investigacion son los agricultores ya que
tendran la certeza de que su producto cuenta con los estandares de calidad mas alto para

poder ser exportados y comercializados.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Una de las mayores dificultades de cuantificar plaguicidas en los productos
agricolas, reside en el proceso de extraccion de estos en las diferentes matrices, debido a
gue estos compuestos se pueden extraer de manera conjunta con los componentes de la
matriz y por lo tanto es posible que en el andlisis cuantitativo se presenten interferencias.
Es por ello que hasta el momento de la redaccién de este documento no existe una
metodologia Unica de extraccidn y cuantificacion de plaguicidas, ya que éstas dependen de
las propiedades fisicoquimicas de cada compuesto, asi como de la matriz en la cual estan

contenidos.

Para el caso de las extracciones que se realizaron sobre el lote de cereza de café
cabe mencionar que el estandar interno fue un referente muy importante para poder obtener
estimaciones mas cercanas al valor del parametro de cada mensurando, un hito clave que
no se llevé a cabo en las muestras de aguacate, en donde solamente se trabaj6é con las

mensurando exactos.

Se puede concluir que el material analizado en cereza de café y aguacate fue
correctamente caracterizado tomando en cuenta las condiciones metodoldgicas

previamente estandarizadas dentro del Centro Nacional de Metrologia

El autor recomienda realizar una caracterizacion con nuevas condiciones de
extraccion para asegurar que los componentes se encuentran dentro del material analizado,
asi como también indicar la posible degradacion de los materiales analizados dentro de la

matriz.

Ademas, seria importante verificar el método de extracciébn minuciosamente ya que

un paso puede ser clave para los resultados finales.
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ANEXOS

ANEXO 1. Propiedades de disolventes empleados cominmente en el andlisis de

residuos de plaguicidas a 20-25°C

Figura 27

Propiedades de los disolventes utilizados para el proyecto

Solubilidad en agua Densidad Punto de ebullicién

Disolvente Polaridad (%, p/p) (g/mL) °C)
Agua 10.2 - 0.998 100.0
Acetonitrilo 5.8 100 0.786 81.6
Acetona 5.1 100 0.791 56.2
Metanol 5.2 100 0.792 64.6
Etanol 52 100 0.789 78.4
Acetato de etilo 4.4 8.7 0.902 77.2
Diclorometano 31 1.6 1.33 40.7
Ciclohexano 0.2 0.006 0.789 80.7
Hexano 0.0 0.014 0.660 69.0

Krynitsky, A. |.; Lehotay, S. ]., 2003

El punto de vision es una medida de la volatilidad del disolvente y da una idea de
como el disolvente puede evaporarse en los pasos de concentracion. La densidad indica si
el solvente formard la capa superior o inferior en los procedimientos de separacion. La
solubilidad en el agua indica si la separacion liquido-liquido puede realizarse para
plaguicidas con agua. Es esencial empatar la polaridad del disolvente con la solubilidad del

analito.




ANEXO 2. Cromatogramas del monitoreo de cereza de café

Figura 28

Tiempos de retencioén para el nivel 1 del segundo monitoreo
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Figura 30

Tiempo de retencién para el nivel 3 del segundo monitoreo
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Tiempo de retencion del nivel 4 para el segundo monitoreo
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Figura 32

Tiempo de retencién para el nivel 5 del segundo monitoreo
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Figura 33

Cromatograma del diazinén con los iones buscados mas importantes

a5 Enhanced Data Analysis - DEFAULT.M / E1B6.D  (MS Data: Not Quantitated)
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Nota: En este cromatograma se muestra el tiempo de retencion que tiene el diazinén v,

ademas, los iones buscados en mayor proporcion.
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Figura 34

Cromatograma del monocrotofos con los iones buscados mas importantes
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Figura 35

Cromatograma del dimetoato con los iones buscados mas importantes

a5 Enhanced Data Analysis - DEFAULT.M / E1B6.D  (MS Data: Not Quantitated)
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ANEXO 3. BIBLIOTECA DEL NIST

Figura 36

Biblioteca del NIST que muestra los componentes del diazinén

L3 NIST MS Search 2.0 - [Ident, Presearch Default - InLib — -83

:Eile Search View Tools Window Help _ |&= X
B SiElEEEE « %

@ == _rz;_i] [1. Scan 556 (10.353 min): E146.D ~l® @ @ e
# Src. Name S 127 179 Name: Scan 554 [10.359 min): El As.D ~
1 A R — 100 304 Formuka:
2 v B = [ | MW NAA CASH: NAA NISTH#H: NAA ID#: 44
Names A Structures 7 Spec List 052 ! L u Other DBs: Norne
130 180 230 280 e % B
rainib: repib: 129136 totalspectra (Text File) Scan 556 (10.359 mir): E1 As.D < ‘ >
Plot/Text of Search Spectrum A_ Plot of Search Spectrum 2, Plot/Text of Spec Lst 7
1
137 179
1000900 800 700 400 500 400 300 ‘001 ] 152 | 3(|)4
144
|
t R. .~ 04— F S T T T T T T
- 1 M h Ch - 130 150 170 190 210 230 250 270 290 310
2 545 975 1 49 | Scan 555 [10.359 min): El As.D ¥ Cw bhexanecarboritrile, 1-[3-oxobut vl -
3 M 540 947 453 Difference . Head to Tall_}, Side by Side A_ Subtraction 7 e
4 M 525 221 274 Name: Cvw bhexanecarboritrile, 1-[3-oxc A
5 m 495 782 074 100 Formulka: C 11 Hy 7NO ;
& A 491 291 0.64 Ny, _):o MW 179 CAS#: 58422-83-4 NIST#: 85391
7 M 4835 285 0.52 50 X Other DBs: Nore
3 M 481 908 0.41 135 Cortributor: JACSAT, 9915)1 534(1977):D.
=m® R 481 905 0.41 k 152 179 10 kargest peaks:
R 420 203 0.41 oL L S : 42999 | 109970 | 135290 | 13&:
1. ma 479 312 o2 ¥ 130 20 230 280 121140 | 122140 | 110110 | 179 &
< | > [mainib) C v kbhexarnecarboritrile, 1-[3-oxc | € >
Names ﬁ Structures / InLib = -830, Hit List Plot/Text of Hit ﬁ Plot of Ht 7
Lib. Search I Other Search I MNames l Compare ] Librarian I
Ident Ident

Figura 37

Biblioteca del NIST que muestra los componentes del monocrotofos
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Figura 38

Biblioteca del NIST que muestra los componentes del Dimetoato
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ANEXO 4. CROMATOGRAMAS PARA EL MONITOREO DE AUACATE

Figura 39

Cromatograma que muestra las sefiales de los plaguicidas de monitoreo
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Nota: Este cromatograma muestra unos picos en unos tiempos de retencién diferentes a
los de este monitoreo, que sirven como referencia para para el monitoreo actual.
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Figura 40

Cromatograma con los picos de acefato y metamidofos
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Figura 41

Cromatograma del nivel 1 del monitoreo

FPD1 B, Back Signal (ACEFATC _PRUEBAS FPD 2023-11-21 12-26-46'\006F1001_D)
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