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ANALITICA
INORGANICA

Capacidad analitica : 3.000 muestras anuales
Capacidad ocupada :10 %
Distribucién : 80 % Servicio/ 20% 1+D
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ORGANICA

|

“ Capacidad analitica : 300 muestras mensuales
/M Capacidad ocupada : 70 %
Distribucion : 30 % Servicio/ 70% 1+D
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ESTACION EXPERINENTAL Sustentabilidad Ambiental
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Inocuidad-Residuos
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Periodos de
Carencia
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Limites Maxaimos de R

Periodo de Carencia: Tiempo legalmente establecido,
expresado en dias, que debe transcurrir entra la ultima
aplicacion del plaguicida y la cosecha para cumplir con

el LMR

;Como se determina?

Curvas de disipacion o degradacion
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LMR s, =0,05 mg/kg

‘ PC= +25dias |

10 20 30 40 50

Dias después de aplicacion

Alister C, Araya,M, Becerra,K., Kogan M. Resultados preliminares FONDECYT 1120925
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Brasil =O’1 mg/kg

PC= £15dias

30 40 50

Dias después de aplicacion
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Deposito Inicial
Tasa de disipacién

10 20 30 40

Dias después de aplicacion
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Periodo

Tasa de disipacion

Deposito Inicial

Formulacion Especie

Suractanies DKW = icco
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Periodo

'~ Tasa de disipacion

‘Deposito Inicial

Zona / ®
/

Técnica de Tamafho del
ESTACION EXPERIMENTAL aplicaCién FrUto

®




S Periodo

Especie |
0,09 -
Eo 0,08 ¢ ® Manzana
> nn7 4
L-Cihalotrina Carencia g - o Uva TD5,
(0,01 ppm) 5 | (Dias)
Manzana 13 )4 - 12 (10 -14)
Uva 25 13 3 10 (8 - 11)
o u,U2
0
§ 0,01
0,00
1,20 -
w100
Pirimetanil Carencia |
(0,01 ppm) O
Manzana 57 0 +
Uva 46 0
“ 0,20
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Periodo

'~ Tasa de disipacion

‘Deposito Inicial

Zona / ®
/

Técnica de Tamafho del
ESTACION EXPERIMENTAL aplicaCién FrUto
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Tamano del Periodo

19,3 mm
(15,1-28,3)

Fruto
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Tamafio del Periodo

Fruto

0,800 -
i ® ®1° Fecha
E': 0,600 1 ®2° Fecha
:E 0.400 @3° Fecha
e ]
g ¥y Plaguicida Carencia (0,01 ppm)
1° Fecha 0,115 52
000 2° Fecha 0,041 65
3° Fecha 0,033 85
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'~ Tasa de disipacion
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Zona / ®
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Técnica de
aplicacion
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Técnica de PEdlslsRic Carencia

aplicacion

C

8

8 < Table II. Statistically Estimated Initial Deposition Values
s | and Time Constants (with Standard Errors) for
. First-Order Decay of Foliar Residue from Each Application !
Technique
5

initial deposition,  time constant,

DISLODGEABLE FOLIAR RESIDUE (;:g/cm?)

‘T appl technique Qo, ug/cm? eq r?
o conv full 0.96
2 | I charge half 0.90
o charge full 0.72

. no charge full . . 0.74
¢ ‘ untreated 1.74 (0.2) 0.84

TIME SINCE APPLICATION (days)
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Técnica de
aplicacion

Concentarcioy
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1,4
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0

PEslsldisR e Carencia

- Ciprodinil

« Fludioxinil

TDy: 3,7 1,1
TD,,: 4,4 + 1,6

TD;,: 5,1+ 0,6
TDso: 5,9 £ 0,7

10 20 30

Alister, Araya, Ochoa, Kogan (2012)Congreso Agronémico de Chile
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'~ Tasa de disipacion
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de Carencia
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PC (0,01) 13 91

4% | Parametro | A-Cihalotrina
TDgq 14 27
PC (0,01) 77

Parametro | A-Cihalotrina
TDy, 19 18
PC (0,01) 10 51
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PEslsldisR e Carencia

AN A7 1] Parametro | A-Cihalotrina | Iprodione

St D, 27 22

3 PC (0,01) 25 51

)-Cihalotrina

TDy, 28 19
PC (0,01) 22 47

RSy )-Cihalotrina
JLos An'g:cj:-les i b TDy, 22 21
‘ L WAL PC(0,01) 14 48
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Periodo

Carencia : 54 dias (48 - 80)
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PEdlslaisRle Carencia

Carencia : 54 dias (48 - 80)
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Periodo

“Uno, delante de alguien con
delantal blanco, se queda
desnudo sin problemas, y
puede que el perico haya
estado vendiendo churros”

ESTACION EXPERIMENTAL

/®SIDAL

LABORATORIO ANALITICO



Incertidumbre
Analitica
Concepto de Falsos
cromtografia positivos
Efecto
Matriz

% Recuperacion
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BB ERde Residuos

Reporte del Laboratorio

Fecha Reporte 14 de febrero de 2013

Encargado por
Productor Cédigo: ; Localidad: ; Predio: -; Cuartel: -; Muestreado Por: -;

Referencia Cliente
Fecha Muestreo: 28/01/2013;

Direccion

Muestreado Por Cliente

Descripcion Muestra - 0,455 kg.
Fecha de Recepcion 07/feb/2013

Periodo de Analisis 07/ eb/2013 \

AC Referencia

Metodo 1 - Determinacion de multiresiduos de pesticidas por LC-MS/MS en frutas, hortalizas, liquidos, suelos,
sustratos y alimentos, incluidos los con alto contenido en grasas (basado en QUEChERS) .

Metode 2 - Determinacion de multiresiduos de pesticidas por GC/MS en frutas, hortalizas, liquidos, suelos,
sustratos y alimentos, incluidos los con alto contenido en grasas (basado en QUEChERS) .

Parametro Resultado Unidad Limite de Cuantificacién
Acetamiprid 0.03 mg/kg 0.01

Metodo 1 Buprofezin 0.10 ma/kg 0.01
Imidacloprid - ma/kg 0.005
Tiacloprid 0.06 mag/kg 0.005

Metodo 2 Metidation - mg/kg 0.01

Piriproxifen - mg/kg 0.01

ESTACION EXPERIMENTAL
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Nota: - = No Detectado.




Analisis

;Qué es un residuo?

» Residuos: Son todos aquellos niveles de
ingrediente activo de plaguicidas y/o
metabolitos y sus remanentes, producto de
degradacion en una muestra vegetal despuées
de una aplicacion de plaguicida. Estos
niveles son valores detectables sobre el
Limite de Deteccion y se expresan en

mg/kg 6 ppm (SAG, 2012)

Cl




Analisis

» Limite de deteccion (LOD, del inglés
detection) es la menor cantidad de un anali
senal puede ser distinguida de la del ruido.
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Analisis

LOQ

» Limite de cuantificacion (LOQ, del inglés
quatification) es la menor cantidad de un anali
senal puede ser cuantificada en forma valida.
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GCMS Postrun Analysis (Admin) - [Data Analysis - 51_CT 1 MIX 230315 1_51.qgd]

5E File Compound Table  Wiew  Qualitative  Quantitative Layout Tools  Window  Help -8 x
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?S—SE lfff_??.qg i ~ 4.0—: 3 $% Applaud % Ratio of reference ion does not match.
< | S ] 4 |Bifenthrin ; 2- Ratio of reference ion does not match.
13458 g J 5 Puriprowyfen ; Ratio of reference ion does not match.
Analyzed EAdmin ] _lambda.-Cyha R atio of reference ion does not match.
Analyzed ; 04/04/201 7 |&crinathin ;: [ Ratio of reference ion does not match,
gg%pﬂosfganda[d ﬂ J 8 |RT:26.410  Ratio of reference ion does not mateh.
Level#: CT 1 MIx
Sample Nz NK-0045 &
Sample D =1 =l
Taldl - T T T T -
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Analisis

Recuperacion
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|“-

Recoveries

European Reference Laboratory - FV

* At least one representative commodite from each commodity group

*  Minimum 5 replicates at two concentration levels (one of them LOQ)

Brassica vegelables
Leafy vegetable: and
fresh herbs

Stem and slalk
vegetables
Foroge/fodder crops
Fresh legume vegetables

Leaves of root and tuber
vegetables

Fresh Fungi

Root and tuber
veaestables or feed

Commoedity groups W"‘“'l"""“!“"“" Typical representative commedities
1. High water content Pome fruit Apples. peors
Stcne frult Apricots, chermies, peaches,
Orther fruit Bananas
Aliums Onions, leeks

Tomatoess, peppers, cucumber, melon

Caulifiowesr, Brusselssprouts, cabboge,
broccoli
Lettuce, spinach, basil

Celery, asporagus

Fresh alfalia, fodder velch, fresh sugor beats
Fresh peas with pods, p=as, mange fout,
brood beans, runiner beans, French beans
Sugor beet aond fodder beet tops

Champignons, conterslles
Sugar beet and fodder beet rocts, comots,
potatoes. sweet potatoes

10 pg/kg
(LOQ)

Tomato

R (%) : 70-120%

100 pg/kg
(2-10xLOQ)




Analisis

» La cromatografia fue inventada por

ESTACION EXPERIMENTAL

/®SIDAL

Concepto de cromatografia

botanico ruso Mikhail Tswett a principios de
siglo XX. Empleo esta tecnica para separa
pigmentos de las plantas como clorofilas vy
xantofilas, haciéndolas pasar por columnas de
vidrio empacadas con carbonato de calcio
(polvo de tiza) en granulos. Las especies
separadas aparecian como bandas coloridas en
las columnas (1903).
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NGBl ERde Residuos

» Se le ocurrio introducir la tiza en una
columna y luego hizo pasar por ella los
extractos vegetales que contenian los
pigmentos que deseaba purificar (clorofilas
[verdes], carotenoides [naranjas] vy
xantofilas [amarillos]). Observo que se
podian separar muy bien los colores
(pigmentos) en forma de anillos a lo largo
de la columna.

ESTACION EXPERIMENTAL
LABORATORIO ANALITICO ‘.'.'.'.*.~.':{on‘watc".'aﬂaiqua com.or




Analisis

» Utilizo por primera vez el téermino
cromatografia, del griego(chroma) -
color y (graphia)- escritura, que quiere
decir...”escritura en colores”.

€€ - . . .
» “Pero en términos simples, como funciona la
cromatografia..?”
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BB ERde Residuos

Diagrama de un Cromatografo Liquido (LC)

W

Injector
AutoSampler
Sample Manager

Sample
Reservoir

swen. L8| [
{Mobile Phase)
|

Pump
Solvent Manager
Solvent Delivery System
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Diagrama de un Cromatografo Gases (GC) con
detector de masas (MS)

3. Injector

1. Gas supply

GC
MS 8. Interface Separative Sample inlet
11. Control electronics Detector Technique
e SN
DIDEIDEIEI ) = Detector
000 y . . = - amplifier
=0
9. Detector 8. Mass analyser 7. lon source
Pump  10. Vacuum system L

2. Pneumatic controls
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Incertidumbre Analitica

La historia comienza asi...

» Un muestreo

» Un laboratorio

» Un informe

» Una interpretacion

CH,—CH S, O—CH,—CH,
> LN
AN
ESTACION EXPERIMENTAL &l 9] O—CHZ—CH3
\
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Analisis

Incertidumbre Analitica

Sources of Error Generated During Chromatographic Analysis

Contamination (4%)

Columns (11%)

Operator (10%) ——

Dats take from Aghent Technuiogies survey Time Spent on Typical Chromatographic Analysis

— Data management (274 )

— Callection [5%)

—— Analysis {§%)
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—— Samyple processing (61%]

Oatz taken from Agient Technologies surey




ISEIBERde Residuos
Incertidumbre Analitica

Muestreo y Analisis
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IdEIETERde Residuos
Incertidumbre Analitica

ESTACION EXPERIMENTAL

/®SIDAL

LABORATORIO ANALITICO




Incertidumbre Analitica
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Incertidumbre Analitica
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Incertidumbre Analitica
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S Analisis
Incertidumbre Analitica

Método Quechers

» Quick Easy Cheap Effective Rugged
(Rapido Facil Barato Efectivo Robusto Seg

» Un Metodo Mini-Multiresiduo para el Analisis de
Residuos de Pesticidas en Productos bajos en
Grasas
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Incertidumbre Analitica
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Analisis

Incertidumbre Analitica

; European Reference Laboratory - FV
l‘ = -

Category A and B

EUPT-TO1

24 Laboratories
Reported = 90% analytes (14 pesticides)
Without false positives

22 Laboratories
Reported < 90% analytes (14 pesticides)
and/or false positives

2 laboratories reported one false
positive with = 90% analytes
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Efecto matriz

Analisis
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Analisis

Efecto matriz \

) — European Reference Laboratory - FV
|l!|3mm‘ p 44

Matrix Effect

» Calibration curves in solvent and matrix

+ Slope matrix / Slope solvent:

— Ratio=1 - no matrix effect
— Ratio <1 -> signal supression
— Ratio > 1 - signal enhancement
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Efecto matriz

European Reference Laboratory - FV

Matrix Effect

+ Calibration curves in solvent and matrix
i )
ME (%) = Slope matrix A . 100
Slope solvent

/‘
No Matrix Effect 0- 20 %

Matrix Effect < Medium 20-50%

Strong >50 %
8
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Efecto matriz
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Efecto matriz

Laboratorio

Laboratorio 1
Laboratorio 2
Laboratorio 3
Laboratorio 4
Laboratorio 5

Error Promedio
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Todas las matrices Naranja Manzana Uva

57,6
55,7
46,8
96,6
36,2
58,6

*Error estimado respecto a la concentracion estimada a través de los analisis
residuos realizados en el laboratorio de referencia.

Error

-
46,3 48,0 78,3
18,4 33,7 114,9
491 32,5 58,7
89,9 110,4 89,5
26,6 36,0 46,0
46,1 521 77,5
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