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INTRODUCCION

Los plaguicidas son sustancias puras o mezclas empleadas para controlar, prevenir o destruir plagas y enfermedades gue pueden causar daios en los alimentos durante las etapas de cultivo: crecimiento, procesado, almacenamiento y
transporte. Debido al uso excesivo de plaguicidas durante las distintas etapas de la cadena de produccion, estos se pueden encontrar en los alimentos constituyendo un potencial riesgo para la salud de los consumidores, incluyendo el
desarrollo de trastornos del sistema neuroldgico y endocrino, asi como de diversos tipos de canceres?!. Por ello, resulta crucial desarrollar metodologias analiticas que permitan la determinacién de este tipo de compuestos en alimentos,
pudiendo asi controlar y evaluar los riesgos a los que estamos sometidos con su consumo.

Dentro de las diferentes metodologias analiticas utilizadas para la extraccion de residuos de plaguicidas en muestras alimentarias, el método QUEChERS se ha establecido como método universal en el analisis de rutina de este tipo de
compuestos debido a la gran versatilidad que ofrece y los buenos resultados gue se obtienen en términos de eficacia de extraccion y efecto matriz. En lo que respecta a la separacion y determinacion de estos compuestos, la
cromatografia de gases, asi como la cromatografia de liquidos han sido empleadas acopladas a detectores de espectrometria de masas.

En el presente trabajo, se ha validado una metodologia analitica basada en la utilizacion del metodo QUEChERS como procedimiento de preparacion de muestra, y un cromatografo de gases acoplado a un espectrometro de masas
para la determinacion de un grupo de 107 plaguicidas, utilizando como estandar interno el trifenilfosfato. Se obtuvieron recuperaciones entre el 70 y el 120 % para la mayoria de los analitos (con desviaciones estandares relativas
Inferiores al 20 % en todos los casos), y limites de cuantificacion de 0,010 mg/kg. Una vez validada, la metodologia fue aplicada a muestras de vinos tintos de diferente procedencia.

EXPERIMENTAL
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PLAGUICIDAS ESTUDIADOS PROCEDIMIENTO QUEChERS-GC-QgQ-MS/MS
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*Método QUEChERS considerado por el Comité Europeo de Normalizacion (CEN) como método normalizado. Norma EN 15662 [2].

RESULTADOS Y DISCUSION

CALIBRADO EN LA MATRIZ ESTUDIO DE RECUPERACIONES

Tabla 2.- Resultados de las recuperaciones y LOQs del método para los plaguicidas cuantificados. a) Promedio
de los resultados obtenidos del estudio de recuperaciones (n = 5) para los analitos studiados en las muestras de
vino tinto a dos niveles de concentracion: 0,025 mg/kg y 0,100 mg/kg. b) Definido como la concentracion del
calibrado en la matriz mas baja que proporciona una relacion sefial-ruido superior a 10 para la transicién de
cuantificacion y superior a 3 para la transicion de confirmacién, teniendo en cuenta las recuperaciones.

Tabla 1.- Resultados del calibrado en la matriz para los plaguicidas cuantificados. R?: coeficiente de determinacion; b: pendiente; S;:
desviacion estandar de la pendiente; a: ordenada; S,: desviacion estandar de la ordenada.

o Rango lineal Recta de calibrado (n =7) - _ _
Plaguicida e () I SeS.t 2 Plaguicida Recuperaciones relativas (%)2 LOQ, s040° (Mg/kg)
~ “b’}(0,05; 5) ~ “a’(0,05; 5)
Boscalida 10-200 2,52:102+ 1,60-10%  -1,10-101 + 1,78-10"1 0,9970 Boscalida 85 0,01
Ciprodinil 10-200 1,40-102+ 4,69-104  -4,50-102+5,05-102  0,9991 Ciprodinil 76 0,01
Iprodiona 10-200 8,62:10%+ 4,07-104  -3,04-102 £ 4,38-10-2 0,9983 Iprodiona 91 0,01
Metalaxil 10-200 4,30-10%+1,17-104  -1,88-102+ 1,30-102 0,9994 Metalaxil 124 0,01
Pirimetanil 10-200 3,23-102+ 1,66-103 4,50-102+ 1,79-10 0,9980 Pirimetanil 118 0,01
Tebuconazol 10-200 2,04:102+7,91-10*4  -1,16-10' + 8,53-102 0,9989 Tebuconazol 95 0,01
Tetraconazol 10-200 9,17-103+ 3,28-104  -4,08-102 + 3,53:102 0,9990 Tetraconazol 81 0,01

SEPARACION CROMATOGRAFICA ANALISIS DE MUESTRAS

PORCENTAJE DE MUESTRAS* CON ANALITOS A

Tabla 3.- Resumen de los resultados obtenidos del andlisis de diferentes vinos tintos
mediante el método QUEChERS-GC-MS/MS. a) Numero de muestras con los analitos

x10%

2.0 A .
presentes en la tabla a concentraciones superiores a sus respectivos LOQSoqo- CONCENTRACIONES SUPERIORES AL LOQMETODO
1,8 A
’ Tetraconazol i
. ., Tebuconazol 530 z Boscal(:da
18] .. NUumero de Concentracion 34.5 % ’ 47,1 %
Plaguicida !
14 muestras? (mg/kQ) oo
iprodini
1.2 1 - - - 4,6 %
5 Boscalida 61 <LOQ - 0,08 Pirimetanil !
S 0] 40,2 %
: Ciprodinil 15 <LOQ - 0,47 RN
= 08 1
06 i | Iprodiona 45 <LOQ-0,40
| Metalaxil 52 <LOQ-0,41
2 | .. .
o l u MLl N h . LML Pirimetanil 42 <LOQ-0,61 iprodiona
0.0 - - ' f ' 1 r | - ' ' 44,8 %
40 5,0 6,0 7.0 8.0 9.0 10,0 11,0 12.0 13,0 140 15,0 16,0 17,0 18,0 Tebuconazo| 60 < LOQ - 0’27
Figura 1.- Cromatograma de iones totales de GC-MS/MS, gszgigllgguicidas seleccionados y el TPP (IS), de una muestra de _
vino tinto enriquecida. Concentracion de los analitos y el IS: 0,10 mg/kg. Tetraconazol 15 <LOQ -0,02 Metalaxil

48,3 %

* Total de muestras analizadas: 87

CONCLUSIONES

« En el presente trabajo se ha validado el método QUEChERS combinado con GC-MS/MS para la + Boscalida, metalaxil y tebuconazol fueron los plaguicidas que se encontraron con mas frecuencia en

determinacion de 107 plaguicidas en muestras de vino tinto. las muestras de vino tinto analizadas en este estudio.

« El 90 % de las muestras presentan uno o mas residuos de plaguicidas, mientras que el 10 % no  ElI 60 % de las muestras que contienen el fungicida iprodiona se encontraron por encima del limite

contienen ningun plaguicida. maximo de residuo establecido para este analito (0,01 mg/kg).
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