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INTRODUCCION

Los cereales y sus derivados han sido, tradicionalmente, uno de los alimentos mas consumidos a nivel mundial debido a su bajo coste, facil disponibilidad asi como su gran valor nutricional. Segtin los tltimos datos estadisticos publicados por la
Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (FAO), en 2016 la produccion mundial de cereales superaba las 2500 millones de toneladas [1]. En las Islas Canarias, en particular, el derivado de cereales mas empleado es el gofio
ya que, ademas de ser un producto tradicionalmente consumido, presenta un alto contenido en fibra, vitaminas y minerales importantes, tales como hierro, potasio, zinc y magnesio. De hecho, se encuentra presente en el 83 % de los hogares canarios
superando a otros alimentos como el cacao en polvo o el café soluble [2].

Debido a la alta frecuencia con la que las cosechas de cereales sufren enfermedades en hojas, tallos, raices o semillas, asi como la creciente demanda de la poblacion mundial, se hace necesario el uso de productos fitosanitarios durante las distintas
etapas de produccion: crecimiento, almacenamiento e incluso tras el procesado. Por este motivo, controlar y monitorizar estos compuestos presentes en los cereales (cereales procesados y no procesados) siguiendo directrices europeas (guia
SANTE/11813/2017) [3] resulta de gran importancia de cara a garantizar la seguridad de su consumo.

En el presente trabajo se ha desarrollado una metodologia analitica basada en la utilizacion del método QuEChERS como etapa de preparacion de muestra y un cromatoégrafo de gases acoplado a un espectrometro de masas para la determinacion
simultanea de 117 residuos de plaguicidas en gofios de Canarias, utilizando como estandar interno el trifenilfosfato (TPP). La metodologia ha sido validada obteniendo recuperaciones entre el 70 y el 120 % y limites de cuantificacion que oscilaron
entre 0,010 y 0,020 mg/kg, para la mayoria de los analitos. Todos los plaguicidas detectados en las muestras evaluadas se encontraron a concentraciones inferiores a los limites maximos de residuos (LMRs) establecidos por la legislacion europea,
aunque destaca la presencia de: clorpirifds, clorpirifés-metil, cipermetrina, deltametrina, permetrina y pirimifos-metil.

EXPERIMENTAL

PLAGUICIDAS SELECCIONADQOS CONDICIONES DE GC PROCEDIMIENTO QuEChERS-GC-MS/MS
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*Método QuUEChERS considerado por el Comité Europeo de Normalizacion (CEN) como método normalizado. Norma EN 15662 [4].

RESULTADOS Y DISCUSION

CALIBRADO EN LA MATRIZ

Tabla 1.- Resultados del calibrado en la matriz para algunos de los plaguicidas estudiados. R?*: coeficiente de determinacién; b: pendiente; S,: desviacion estandar de la pendiente; a: ordenada; S,: desviacion estdndar de la ordenada.

. . Recta de calibrado (n =7) . . Recta de calibrado (n =7)
Rango lineal estudiado —MmMM¥M¥F¥Fm X . . Rango lineal estudiado
Plaguicida 5
(ng/L) b £S5, 1,055 a x5, to055 (ng/L) b £ 5, 10,055 a x5, to055 R

Bifentrina 5-200 5,62102+1,33107 1,02101 + 1,34 101 0,9996 Fenitrotion 5-200 819102+ 1,66 10+ -1,98 102 + 1,67 102 0,9997

Plaguicida

Boscalida 5-200 2,43102+7,97 104 -7,67 102 + 8,60 102 0,9992 Folpet 10-200 5,26 103+ 1,55 10+ 3,30102+1,73 107 0,9993

Clorprofam 5-200 7,17 103+ 1,27 104 1,84 102+ 1,49 102 0,9998 Lambda-cihalotrina 5-200 1,01102+ 1,96 10+ 512103 +2,19-107 0,9997

Clorpirifos 5-200 1,19102+£2,15104 -2,76 102 + 2,37 1072 0,9998 Nuarimol 5-200 6,91 102+ 5,43 10+ -1,72102 + 6,20 102 0,9999

Clorpirif 6s-metil 5-200 1,46 102+ 2,65 10+ -2,36 102+ 3,02 102 0,9998 Permetrina 5-200 1,98 102+ 3,75 104 -1,02102 + 3,98 102 0,9999

Cipermetrina 5-200 4,51102+7,7110+ 3,93102+7,95107 0,9998 Pirazofos 10-200 4,26 10+ 4,78 10 -9,88 103 + 5,46 107 0,9999

Deltametrina 5-200 6,99 103+ 1,81 104 -1,26 102+ 2,04 102 0,9995 Pirimifos-metil 5-200 1,12102+ 1,57 10 -2,30102+ 1,79 102 0,9999

Etion 5-200 3,37 102+ 2,69 10+ -2,71102 + 3,07 102 0,9999 Tebuconazol 5-200 1,33102+2,95104 -3,19102 + 3,06 102 0,9996

ESTUDIO DE RECUPERACIONES Porcentaje de muestras con analitos a ANALISIS DE MUESTRAS
concentraciones superiors al LOQ

método

Tabla 2.- Resultados de las recuperaciones y LOQs del método para algunos de los plaguicidas mas relevantes estudiados. a) Promedio de Clorpirifds Tabla 3.- Resumen de los resultados obtenidos del analisis de diferentes
los resultados obtenidos del studio de recuperaciones (n = 5) para los analitos seleccionados en las muestras de gofio a dos niveles de 6% Cipermetrina gofios (n = 1) mediante el método QuUEChERS-GC-MS/MS. a) Numero
concentracion: 0,010 mg/kg y 0,100 mg/kg. b) Definido como la concentracion del calibrado en la matriz mas baja que proporciona una \ 2% de muestras que contienen los analitos presentes en la tabla a
relacion sefial-ruido superior a 10 para la transicion de cuantificacion y superior a 3 para la transiciéon de confirmacién, teniendo en cuenta concentraciones superiores a sus respectivos LOQs
el factor de dilucion y las recuperaciones.

Pirimifos-metil
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relativas (%)? (mg/kg) relativas (%) (mg/kg)

Numero de eTigm L

Plaguicida Plaguicida concentraciones

muestras?

(mg/kg)

Bifentrina Fenitrotion

Clorpirifos 0,015 - 0,036
Boscalida Folpet
: Cipermetrina 2 0,017 - 0,019
Clorprofam Lambda-cihalotrina Deltamoetrlna
2% Deltametrina 20 0,022 -1,133
Clorpirifos Nuarimol Lambda-cihalotrina
1% Lambda-cihalotrina 1 0,017 - 0,746

Clorpirif6s-metil Permetrina

: . . - Total de muestras analizadas: 68 Pirimifos-metil 23 0,014 - 0,016
Cipermetrina Pirazofos

- Origen de las muestras: Canarias

Deltametrina Pirimifos-metil - Muestras con residuos de plaguicidas: 62 (91,2%)

Etion Tebuconazol - Muestras en las que no se detectaron residuos: 6 (8,8 %)

- Muestras con plaguicidas a concentraciones inferiores al LMR: 68 (100%)

CONCLUSIONES AGRADECIMIENTOS

* En el presente trabajo se ha validado el método QuEChERS combinado con GC-MS/MS para la determinacion de 117 plaguicidas en muestras de . . . . .
gofios (68 muestras). Este trabajo ha sido financiado con un 85 % del Fondo Europeo de Desarrollo Regional

(FEDER), articulado a través Programa de Cooperacion Territorial INTERREG V A Espana-

Portugal MAC 2014-2020. Los autores agradecen la colaboracion del Servicio General de
* Clorpirifos, deltametrina y pirimifos-metil fueron los plaguicidas que se encontraron con mas frecuencia en las muestras de gofios analizadas en este Apoyo a la Investigacién (SEGAI) de la Universidad de La Laguna (ULL).

estudio.

* 62 muestras (91,2 %) presentan uno o mas residuos de plaguicidas, mientras que 6 (8,8 %) no contienen ningan residuo de plaguicida.

* No se han encontrado muestras con violaciones de los LMRs establecidos.

* En este poOster se han presentado los resultados asociados a los plaguicidas mas representativos de las familias de estos contaminantes analizadas en

el presente trabajo. ‘_)
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