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INTRODUCCION

El vino constituye una de las bebidas alcohdlicas mas consumidas a nivel mundial, formando parte de nuestra cultura desde hace mas de 6000 afos. La produccion de vino representa una de las actividades mas importantes dentro del
sector agroalimentario de la Macaronesia, alcanzando cifras en torno a los nueve millones de litros de vino en el afio 2017 en las Islas Canarias®. Por estas razones, el control y la monitorizaciéon de los residuos de plaguicidas presentes
en los caldos es de suma importancia para garantizar la seguridad de su consumo, especialmente en aquellos que no siguen protocolos adecuados en la produccion.

Las técnicas analiticas mas empleadas para la determinacion de residuos de plaguicidas incluyen tanto la cromatografia de gases como la cromatografia de liquidos acopladas a sistemas de deteccion de espectrometria de masas
(MS) y combinadas con diferentes procedimientos de extraccion. Entre ellas, la extraccion en fase soélida y el método QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe) han sido las técnicas mas utilizadas, siguiendo las
directrices de buenas practicas indicadas en la guia SANTE/11813/2017>.

En el presente trabajo, se ha desarrollado un método basado en el procedimiento de preparacion de muestras QUEChERS y el uso de un cromatografo de liquidos de ultra-alta eficacia (UHPLC) acoplado a la MS con un analizador de
cuadrupolo-tiempo de vuelo (Q-ToF) para la separacion y determinacion de un grupo de 61 plaguicidas en muestras de vino blanco. Se ha validado correctamente la metodologia obteniendo recuperaciones en el rango 70-120 % para

la mayoria de los analitos (con desviaciones estandar relativas inferiores al 20 % en todos los casos) y limites de cuantificacion (LOQs) entre 0,01 mg/kg y 0,03 mg/kg. Finalmente, la metodologia se ha aplicado para el analisis de
muestras de vino blanco de distinta procedencia.

EXPERIMENTAL

PLAGUICIDAS SELECCIONADOS PROCEDIMIENTO QUEChERS-UHPLC-QO-ToF-MS
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*Método QUEChERS considerado por el Comité Europeo de Normalizacion (CEN) como método normalizado. Norma EN 15662 [3].

RESULTADOS Y DISCUSION

CALIBRADO EN LA MATRIZ ESTUDIO DE RECUPERACIONES
Tabla 1.- Resultados del calibrado en la matriz para los plaguicidas cuantificados. R?: coeficiente de determinacion; b: pendiente; S;: desviacion Tabla 2.- Resultados de las recuperaciones y LOQs del método para los plaguicidas cuantificados. a) Promedio de los resultados obtenidos del
estandar de la pendiente; a: ordenada; S,: desviacion estandar de la ordenada. estudio de recuperaciones (n = 5) para los analitos cuantificados en las muestras de vino blanco a un nivel de concentracion de 0,075 mg/kg. b)
Definido como la concentracion del calibrado en la matriz mas baja que proporciona una relacion sefal-ruido superior a 10 para la transicion de
_ i — cuantificacién y superior a 3 para la transicion de confirmacién, teniendo en cuenta las recuperaciones.
o Rango lineal Recta de calibrado (n =7)
Plaguicida estudiado (ug/L)
b £ Sp-t00s 5 at S, toos s R?
. ] . Recuperaciones LOQ, sr0d0” . Recuperaciones LOQ, sr0d0”
Azoxistrobin 5-150 7,63-:103+2,65-10% -2,96-102+ 1,79-107 0,9928 Plaguicida : metodo Plaguicida : método
J relativas (%) (mg/kq) J relativas (%)2 (mg/kq)
Carbendazim 5-150 3,93:103%+£ 8,46-10° -3,00-10“ £5,73-10°3 0,9972 Azoxistrobin 86 (9) 0,01 Imidacloprid 95 (5) 0,02
Dimetomorf 5-150 1,48-103+ 5,35-10°> -7,01-10° £ 3,30-103 0,9936 Carbendazim 83 (5) 0,01 Iprovalicarb 108 (10) 0,01
Fenexamida 15-150 1,49-10°+2,86-10°  4,25-10° +2,08-103 0,9989 Dimetomorf 70 (12) 0,01 Metil-tiofanato 79 (6) 0,01
Imidacloprid 10-150 6,67-104+1,08-:10° -9,22-104£7,79-10% 0,9987 Fenexamida 113 (5) 0,02
Iprovalicarb 5-150 2,71-103+ 1,15-10%  7,27-103 £ 7,09-103 0,9911
Metil-tiofanato 5-150 2,42-103+ 4,99-10° -1,56-102 + 3,38-103 0,9975
SEPARACION MEDIANTE UHPLC-Q-ToF-MS ANALISIS DE MUESTRAS
100+
Tabla 3.- Resumen de los resultados obtenidos del andlisis de muestras de vino
blanco mediante el método QUEChERS-UHPLC-Q-ToF-MS. a) Numero de
muestras que contienen los analitos presentes en la tabla a concentraciones
_ i} _ superiores a sus respectivos LOQs del método.
Porcentaje de muestras™ con analitos a
concentraciones superiores al LOQ,,4t0do
Plaquicida Numero de Concentracion
- Azoxistrobin J muestras? (mg/kg)
_ Metil-tiofanato 87 %
£ 47,8 % ’
£ i I 1 < —
1 \ Carbendazim Azoxistrobin 6 LOQ - 0,06
j 15,2% Carbendazim 29 <LOQ - 1,49
Dimetomorf 5 0,01-0,11
Fenexamida 7 0,02 - 0,58
Imidacloprid 5 0,01 - 0,06
Iprovalicarb _
| x WJ\\MK 2,2 % legeéoo'/ﬂorf Iprovalicarb 6 0,01 -0,14
| . . ) ) 0
] - | Imidacloprid Fenexamida .
° 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00 11,00 12,00 13,00 14,00 15,00 16,00 Tiempo (min) 21,7 % 2,2 % Metll-tIOfan ato 32 <LOQ — 2’09
Figura 1.- Separacion obtenida tras aplicar la metodologia QUEChERS-UHPLC-Q-ToF-MS a una muestra de vino blanco _
enriquecida con los analitos de interés y el estandar interno a una concentracion de 0,075 mg/kg. Volumen de inyeccion: 10 pL. *Total de muestras analizadas: 76

Temperatura de la columna 45 °C.

CONCLUSIONES

» En el presente trabajo se ha validado el método QUEChERS combinado con UHPLC-Q-ToF-MS para la » Metil-tiofanato y carbendazim fueron los plaguicidas que se encontraron con mas frecuencia en las muestras de

determinacion de 61 plaguicidas en muestras de vino blanco. vino blanco analizadas en este estudio.
» El 61 % de las muestras presentan uno o mas residuos de plaguicidas, mientras que el 39 % no contienen ningun P Se ha encontrado una muestra que supera el limite maximo de residuo establecido para el fungicida carbendazim
plaguicida. (0,5 mg/kg).
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