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Residuos de insecticidas organofosforados en frutos citricos

de exportacion (1)

M.2 BROTONS, A. BarBA vy J. A. ESCRIBANO

Se estudia la presencia de residuos de los insecticidas organofosforados: metilpi-
rimifos, metilparatién, malatién, paratién, clorfenvinfos-E, clorfenvinfos-Z, metida-
tién, etién y carbofenotién, en frutos citricos dirigidos a exportacién realizando el
muestreo en puntos de inspeccién del Servicio de Defensa contra Plagas e Inspec-
cién Fitopatolégica. La determinacién de los niveles de estos productos se realiza
por cromatografia de gases y detector especifico de compuestos fosforados. El pro-
cedimiento de extraccién utilizado fue el propuesto por la Associatién Official
Analytical Chemits, de tipo multiresiduos, al que se comprobé tanto su reproducti-
bilidad como su recuperabilidad.

Se analizaron 525 muestras de distintas especies y variedades citricolas, encon-
trandose residuos de todos los insecticidas estudiados, destacando la presencia de
clorfenvinfos, malatién y metidatién. Se debe sefialar la detecciébn de metilparatién

en el 4,4% de las muestras recogidas.

Establecidos los valores de LMRs minimos de todos los productos estudiados,
229 muestras los superan (43,62%), siendo los dos insecticidas que sobrepasan mas
ampliamente estos limites, en nimero de muestras: clorfenvinfos y metidatién.

M.2 BROTONS, A. BARBA. Departamento de Quimica Agricola. Facultad de Cien-
cias (Quimicas y Matemaiticas). Universidad de Murcia.
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INTRODUCCION

Los plaguicidas agricolas, pueden defi-
nirse como agentes quimicos utilizados para
proteger los cultivos de plagas y enfermeda-
des, haciendo que la produccién sea mas
rentable y eficaz. A estos productos, se les
exige gran efectividad y amplio espectro de
accion y que al mismo tiempo sean lo
menos perjudiciales posible para la flora y
fauna beneficiosa; que tengan poca persis-
tencia y no constituyan un peligro para la
salud humana y animal y, por ultimo, que

(1) Resumen de la memoria para aspirar al Grado
de Licenciada, presentada por dofia M.? BROTONS en
junio de 1985, en la Facultad de Ciencias de la Univer-
sidad de Murcia y calificada con sobresaliente.

resulte rentable econémicamente su utiliza-
cién (1).

Realmente el desarrollo de los plaguicidas
se inicia a partir de la segunda mitad del
siglo XIX, con la fabricacién en 1882 del
primer insecticida organico de sintesis (el
DNOC, dinitro-o-cresilato de potasio). En
1922, comienza otra fase de mas riapido desa-
rrollo con el descubrimiento de la accién
biocida de piretrinas y rotenona de origen
vegetal. Por dltimo, en 1940, con el descu-
brimiento del DDT como insecticida y el
2,4-D como herbicida, se entra en la fase
final del desarrollo de los productos quimi-
cos en la lucha contra las plagas. En estos
afios, es cuando SCHRADER sintetiza los pri-
meros compuestos organofosforados, aunque
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con fines militares, y se descubre, en alguno
de ellos, su accién sistémica.

La utilizacién de este ultimo grupo de
insecticidas, dada su toxicidad y facil degra-
dacién, ha aumentado en los ultimos afios
llegando a cifras realmente
mucho mias desde la promulgacién de las
prohibiciones que actualmente pesan sobre
los productos organoclorados, altamente per-
sistentes y catalogados, en la mayoria de los
casos, como cancerigenos (2, 3, 4).

Los insecticidas organofosforados son de-
rivados orgidnicos del acido fosférico, que
poseen una actividad biocida, mas o menos
selectiva. Siendo el primero que se aplicé
comercialmetne el TEPP (pirofosfato de
tetraetilo), en la lucha contra afidos.

Debido a su solubilidad en agua, son los
de mayor aplicacién como insecticidas sis-
témicos.

Todos ellos inhiben la accién de la acetil-
colinesterasa (ACE), cuya funcién es catali-
zar la hidrélisis de la acetilcolina, formada
por la accién del impulso nervioso en la
unién neuromuscular (5):

+ ACE +
CH—~000—CH—N—(CHy), —> m,-coomnom,-(g;&)n-(mg,

Actualmente, los insecticidas organofosfo-
rados se aplican abundantemente para com-
batir numerosas especies de insectos, la
mayoria presenta propiedades aficidas mar-
cadas, llegando algunos a ser buenos acari-
cidas; destacando por su interés, el éxito con-
seguido por este grupo de insecticidas en la
lucha contra la mosca de la fruta.

El crecimiento continuo durante los ulti-
mos afios de la utilizacién de productos
quimicos en la lucha contra las plagas,
hace de gran interés el estudio de su disper-
sién y acumulacién en el medio ambiente vy,
por tanto, su influencia en el hombre.

En este sentido, se debe buscar el método
de andlisis mas cdmodo y fiable, que per-
mita su determinacién a niveles de residuos
en las distintas matrices que los contengan.

importantes, -

El método elegido debe presentar los mini-
mos problemas en la extraccién y purifica-
cién de los productos a determinar, y su
cuali y cuantificaciéon deben ser apropiadas
a los niveles tan bajos con los que nos
encontramos.

Se debe sefialar que las etapas basicas de
la determinacion de plaguicidas son:

a) Extraccion.—El procedimiento de ex-
traccién esta sujeto al tipo de plaguicida a
estudiar y a la naturaleza del sustrato que lo
contiene; debe tener una recuperacién supe-
rior al 80% y ser suficientemente efectivo.

Normalmente el método consiste en una
homogeneizacién del sustrato a alta veloci-
dad, mezclado con disolventes y un dese-
cante como sulfato sédico anhidro, junto
con aglomerantes del tipo tierra de diato-
meas (6, 7, 8).

b) Purificacion del extracto.—A pesar de
que se utilizan métodos de extraccién muy
selectivos, es habitual purificar el extracto
para eliminar compuestos co-extraidos que
puedan interferir en la determinacién de los
residuos.

Como en el caso de la extraccién, es difi-
cil encontrar un método universal de purifi-
cacién, y asi encontramos procesos de adsor-
cion en columna; cromatografia en capa
fina; codestilaciéon por arrastre y también se
ha ensayado por distintos autores la croma-
tografia de exclusién molecular (9, 10).

c) Determinacion.—La determinacién de
residuos de plaguicidas, ha evolucionado de
forma paralela al avance de técnicas analiti-
cas y asi, se han empleado métodos biolégi-
cos, como la medida de la actividad colinér-
gica de los insecticidas organofosforados;
métodos espectrofotométricos; reacciones de
fluorescencia y fosforescencia; métodos cro-
matograficos: cromatografia en papel, cro-
matografia en capa fina, cromatografia ga-
seosa que es la de mayor utilizacién vy
cromatografia liquida (11, 12, 13, 14).

Ademas de lo expuesto hasta ahora, hemos
de destacar que se han conseguido, aco-
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plando a la cromatografia, tanto en fase
liquida como gaseosa una serie de técnicas
analiticas que han mejorado sensiblemente
los resultados, dentro de éstos podemos citar:
la polarografia, resonancia magnético nu-
clear, espectrofotometria de masas y técnicas
radio quimicas que han ayudado a la
determinacién de plaguicidas asi como a la
de sus metabolitos y productos de degra-
dacién.

Los problemas que plantea la comerciali-
zacién de cualquier producto vegetal son
multiples y variados, y uno de los que
puede producir pérdidas considerables, es el
posible rechazo de la produccién por sobre-
pasar los niveles maximos de residuos de
plaguicidas que establecen las legislaciones,
cada vez mds extrictas, de los paises des-
tinatarios.

Por ello, y dado el considerable aumento
de la utilizacién de insecticidas fosforados y
al ser la regién de Murcia una de las zonas
del Sureste espafiol que presenta mayor
volumen de exportacién de frutos citricos, se
ha creido de gran interés evaluar los niveles
de residuos de este tipo de plaguicidas
durante las campaiias comerciales de 1982/83
y 1983/84, con el fin de conocer nuestra
calidad en la produccién.

MATERIAL Y METODOS
Andlisis de residuos. Cromatografia de gases
La cromatografia es en la actualidad la

técnica mds utilizada para la determinacién
de residuos de plaguicidas.

Dentro de los distintos tipos conocidos,

destaca por su eficacia y capacidad de reso-
lucién la cromatografia gaseosa, aplicada al
analisis de plaguicidas desde hace varios
afios. Las ventajas que presenta esta técnica
frente a otras, es su gran versatilidad, que la
hace adecuada para analizar al mismo tiempo
un gran numero de compuestos distintos.

Tabla I.—Insecticidas organofosforados estudia-
dos y plagas contra las que se utilizan

Insecticida Plagas que combate

Cotonet, prays, serpetas,
piojos.

Metil-Pirimifos ..

Metil-Paration ...
Malation ........ Serpetas, mosca blanca.
Paration ........
Clorfenvinfos-E ..

Clorfenvinfos-Z .. Coccidos, caparretas, prays.

Metidation ...... Cotonet, caracoles, serpetas,
piojos.
Etion ........... Mosca blanca.

Carbofenotion ... Mosca blanca.

Tabla II.—Concentracién de las disoluciones
individuales de insecticidas

Concentra-
Insecticida cién

(mg./ml.)
Metil-Pirimifos ...........ccc0en.. 1,6
Metil-Paration .........coveeevenns 2,5
Malation ......ccovvvevninneennnns 2,04
Paration .....c.cevvvevennneneecnns 2,30
Clorfenvinfos-E ................... 3,384
Clorfenvinfos-Z ..........cci0ueve. 3,24
Metidation .........cccevvevvennnns 4,12
Ethion ......ccciiiiiiiiiineeannn. 2,18
Carbofenotion ........cccoviveennn 1,94

También es de destacar su gran sensibilidad,
que viene determinada por los detectores
utilizados capaces de responder a cantidades
minimas de sustancia (15, 16, 17, 18, 19, 20).

En las tabla I y II se exponen los com-
puestos elegidos para su estudio y las con-
centraciones utilizadas de cada uno de ellos.

De todos y cada uno de ellos, se prepara-
ron las correspondientes disoluciones patrén,
partiendo de patrones analiticos de pureza
conocida.

Fases liquidas y condiciones de trabajo
utilizadas

De las fases liquidas utilizadas en el ana-
lisis de plaguicidas por cromatografia gaseo-
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Tabla III.—Caracteristicas mds destacables de las fases liquidas utilizadas

Fase liquida Soporte inerte Tipo fase 'I:‘:rl?;br:f: ) Uso
1L,5% OV-17 .. ..covninnnne, Chromosrob W Metilfenil 250°C. General
100-200 mallas Silicona
1,95% QF-1 ...... eeereeaas : Trifluorpropil
Silicona
30V-210 .......vininnnn, Chromosorb W Trifluorpropil 275°C. General
80-100 mallas Silicona

sa, se escogieron dos tipos de siliconas de
gran poder resolutivo: OV-17+QF-1 y OV-210,
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Fig. 1.—Cromatograma correspondiente a la mezcla de
insecticidas en la columna OV-17+QF-1 (metilpirimi-
fos 4=4,72, metilparatiéon =>5,48; malatién tr=6,23,
paratién tr=7,04, clorfenvinfos-E tr=7,56, clorfenvinfos-
Z r=8,60, metidatién u=11,34, etién tr=16,98 y carbo-
fenotién tr=18,25) (temperatura, 200°C.).

cuyas caracteristicas se exponen en la ta-
bla IIIL

La mejor resolucién, la presenta la fase
liquida mezcla de siliconas OV-17 y QF-1
(seglin se aprecia al comparar los cromato-
gramas de las figuras 1 y 2). Separando per-
fectamente los nueve compuestos de la mez-
cla a todas las temperaturas. Es de sefialar
que la mejor eficacia en esta columna se
obtiene a 200°C., finalizando el cromato-
grama a los 18 minutos y manteniendo unos
tiempos de retencién relativos suficiente-
mente diferenciados para conseguir una per-
fecta identificacién. En el caso de la silicona
OV-210, no se consigue separar las parejas:
metilparatién y malatién, paratiéon y clor-
fenvinfos-E, y clorfenvinfos-Z y metidatidn;
aunque el tiempo de analisis es visiblemente
menor.

En todos los casos, las condiciones de tra-
bajo fueron:
— Cromatdgrafo: Perkin Elmer mod. X-2.000.
— Detector: NPD (termoiodnico de rubidio).
— Gas portador: N, a 40 ml./min.
— Gases combustién: H, a 2 ml./min. y

aire a 160 ml./min.

Detectores utilizados. Limites de deteccion

Para la realizacién de este trabajo, se
seleccionaron dos detectores especificos para
compuestos organofosforados, cuyo funda-
mento es totalmente diferente.
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Fig. 2.—Cromatograma correspondiente a la mezcla de

insecticidas en la columna OV-210 (metilpirimifos

tr=2,96, metilparatién u=5,79, malatién w=>5,79, para-

tién r=7,50, clorfenvinfos-E u=7,50, clorfenvinfos-Z

r=8,15, metidatiéon u=38,80, carbofenotién =9, 40 y
etién tr=10,45) (temperatura, 185°C.).

a) Detector fotométrico de llama.—Basa-
do en la medida de absorcién de la luz pro-
ducida por el compuesto al ser quemado en
la llama alimentada con oxigeno, hidrégeno
y aire (17).

b) Detector termoidnico de nitrogeno-
fésforo.—En el detector NPD se produce
una combustién parcial en el plasma de
hidrégeno, con formacién de compuestos
intermedios estables. Estos capturan electro-
nes frente a la perla caliente de rubidio,
resultando la formacién de iones, bajo la
influencia de un hilo polarizado; los iones
emigran a un electrodo colector, creando

una corriente eléctrica que es detectada,
amplificada y enviada al integrador (13).

En nuestro caso y para los dos detectores,
la proporcién exacta de los gases se opti-
mizé midiendo la respuesta en funcién del
area correspondiente al insecticida metilpa-
ratién. Los valores fueron:

Flujo en ml./min.

Gas FPD NPD
Hidrégeno ..........ccoee.. 200 2
Aire .....civeniann tetesenes 50 160
Oxigeno .........ceeveenn .. 20 —
Nitrégeno (port) ............ 60 60

Limites de deteccién

El limite de deteccién de una sustancia es

la cantidad minima que puede ser detectada

con cierto grado de exactitud.

Para el cdlculo de los limites de deteccién
se ha considerado, en nuestro caso, como
altura minima del pico, aquéllas que es tri-
ple de la del ruido de fondo de la linea de
base en el cromatograma. Para lo cual se
prepararon diluciones en orden decreciente
del patrén original hasta obtener en el cro-
matograma valores inferiores a lo conside-
rado por nosotros como limite de deteccién.
En la tabla IV se expresan los resultados
obtenidos.

Como se aprecia en la tabla IV el detector

Tabla IV.—Limites de deteccién de los distintos
insecticidas, en ng, para los detectores estudiados

Insecticida FPD NPD
Metilpirimifos .............. 0,06 0,0125
Metilparatiéon ............... 0,1 0,02
Malatiéon ..........cco0vennn 0,08 0,015
Paratién ..........ccc0en... 0,09 0,0225
Clorfenvinfos-E ............. 0,13 0,0275
Clorfenvinfos-Z ............. 0,13 0,0275
Metidatién ...... errereeees 0,09 0,0325
Edn ...ccovviieiennnnnennn 0,09 0,015
Carbofenotién .............. 0,78 0,0125
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Tabla V.—Rectas de regresién y coeficiente de correlacién de la respuesta de ambos detectores

Detector

Compuesto FPD NPD
Metilpirimifos ............. y=—0,20 +3,812x r=0,997 y=0,08 +21,23x r=0,998
Metilparatién ............. y=—0,26 +2,08 r=0,997 y=5,08 +19,76x r=0,981
Malation ...........o.ooees y=—008 +1,446x  r=0998  y=—0,32 +11373%x  r=0,999
Paration .................. = 0,18 +1,98x 1=0,995 y=—0,8 +18,217x r=0,999
Clorfenvinfos-E ............ y= 0,085+0,864x r=0,998 y=—0,763+ 9,694x r=0,999
Clorfenvinfos-Z ............ y= 0,015+0,84x r=0,998 y=—0,72 + 9,444x r=0,999
Metidatién ......... .00l y=—0,55 +0,558x r=0,898 y=—1,05 + 3,699x r=0,998
Etidn ......coiiiiiiiiiinn, y=—0,185+1,06x r=0,996 y=—0,24 + 7.798x r=0,999
Carbofenotién ............. y=0,01 +0,232x r=0,994 y=—1,52 + 4,95x r=0,956
NPD presenta una sensibilidad casi diez
veces superior a la del FPD, para los com-
puestos fosforados analizados. © Mothiperetide. wpo

En las figuras 3, 4, 5,6, 7, 8,9, 10y 11 se ”
representan graficamente las rectas de regre- T
sién que nos indican la buena linealidad de g » g
ambos detectores. I ¢

En la tabla V quedan reflejadas las rectas s L_FPD
de regresién y los coeficientes de correlacién PP L b nakih
de las graficas para cada insecticida en los ¥ v v ¥ B
dos detectores.

Metilpirimitos.

qn Qs Qe 120

180 ng

Fig. 3.—Respuestas ‘de los detectores termoiénico y
fotométrico de llama al metilpirimifos.

Fig. 4. —Respuestas de los detectores termoiénico y
fotométrico de llama al metilparatién
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Fig. 5.—Respuestas de los detectores termoiénico y
fotométrico de llama al malatién.
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Fig. 6.—Respuestas de los detectores termoi6nico vy
’ fotométrico de llama al paratién.
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Fig. 7.—Respuestas de los detectores termoi6nico y s 12
fotométrico de llama al clorfenvinfos-E. -a'
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Extraccién de residuos del material vegetal 4
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Meétodos de extraccion. Procedimiento elegido 0 @ U 16 20 2% ng

Dadas las caracteristicas de polaridad me-

. X Fig. lO.—ResFuestas de los detectores termoiénico y
dia de los compuestos seleccionados para

atométrico de llama al etién.
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Fig. 11.—Respuestas de los detectores termoiénico y
fotométrico de llama al carbofenotién.

este estudio y el tipo de material vegetal a
utilizar (de alto contenido en sustancias
organicas naturales), analizados los datos
bibliogrificos existentes, y una vez realizados
los correspondientes ensayos previos con los
pauones de los insecticidas seleccionados, se
ha elegido el método propuesto por la
A.O.A.C,, este procedimiento es capaz de
extraer todos los compuestos objeto de estu-
dio en proporcién adecuada y con porcen-
tajes de recuperaciéon dentro de los limites
que se consideran aceptables. Es importante
también resaltar que este método, dada la
polaridad media de los disolventes que uti-
liza, consigue un minimo de sustancias co-
extraidas y, por tanto, el proceso posterior
de purificacién se puede simplificar con un
simple reparto liquido-liquido, ya que la
determinacién se realiza por cromatografia
de gases y detector especifico para compues-
tos fosforados (20, 21, 22, 23, 24, 25, 26).

A continuacién se presenta el esquema del
método propuesto, en el que se parte de la
muestra de laboratorio, reducida de la toma-
da en campo, triturada y homogeneizada
antes de comenzar la extraccién de los
residuos.

100 g. muestra
triturada

200 ml. acetonitrilo
50 ml. agua
10 g. celite

Homogeneizacién
aita velocidad

Filtrado sobre placa
porosa y Na; SO,

Reparto liquido-liquido

600 ml. agua
100 ml. éter de petréleo

2X50 ml. éter de

Separacion de

/ fases

Lavado de fase
acuosa

Fase orgénica de
éter de petroleo

Reunién de fases
orgénicas

Lavado con agua

Trata- — Extracto C.G.
miento con 50-10 ml
Naz 304

Concen-

tracion

En los ensayos previos realizados con esta
metodologia, se comprobé la recuperacién
superior al 80%, utilizando frutos de Citrus
limén, sin tratar con productos fitosanita-
rios, reforzadas con una cantidad conocida
de la disolucién patrén que contenia todos
los insecticidas a estudiar.

La comprobacién de la recuperabilidad y
reproductibilidad del método elegido se rea-
lizé sobre series de diez muestras de concen-
tracién conocida para cada uno de los
insecticidas.

En el estudio de reproductibilidad, se
comparé una disolucién patrén de todos los
insecticidas, con diez muestras iguales que
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Tabla VI.—Valores de alturas, desviacién standar
y varianza en la comprobacién de la reproducti-
bilidad del método de extraccién A.O.A.C.

Compuesto Hpausn Hextratdo ‘l:)ieé:w:tj Varianza
Metilpirimifos ... 3,3 2,90 0,2013 0,040
Metilparatién ... 38,1 3,09 0,2798 0,078
Malatién ........ 4,5 4,25 0,2951 0,087
Paratién ........ 6,0 5,40 0,4142 0,171
Clorfenvinfos .... 4,5 4,23 0,05682 0,241
Metidatién ...... 0,9 0,99 0,2282 0,052
Etién ........... 1,1 1,21 10,0210 0,145
Carbofenotién ... 2,2 2,09 0,0916 0,008

contenian las mismas cantidades, sometidas
al proceso de extraccion elegido. En la tabla
VI, se exponen los valores de la altura de
cada uno de los picos en la disolucién
patrén sin tratar, en la extraida (media de
los 10 valores) y la desviacién standard y
varianza para cada uno de los compuestos.
Por otra parte, se estudié la recuperabili-
dad del método de extraccién, analizando
muestras tratadas que contenian cantidades
crecientes, de hasta 10 veces el valor de la
mas baja. En la tabla VII se muestran los
valores medios del porcentaje de recupera-
cién para todas las cantidades con las que se
fortificaron las muestras y las ecuaciones de
regresién y coeficientes de correlacién de la

Tabla VII.—Valores de porcentajes de recupera-

cién, ecuaciones y coeficientes de correlacién de

la respuesta de cada uno de los insecticidas, en la

comprobacién de la recuperabilidad del método
de extraccién

Compuesto ;rge;g;‘ Ec. regresién cc():r(;il.
Metilpirimifos ... 87,95 y=0,2 +3,11x 0,9940
Metilparatién ... 100,75 y=0,03+2,51x 0,9897
Malatién ........ 94,00 y=0,04+2,44x 0,9895
Paratién ........ 90,24 y=0,29+2,28x 0,9926
Clorfenvinfos (E+Z). 93, y=0,44+0,51x 0,9958
Metidatién ...... 117,61 y=0,19+0,48x 0,9848
Etién ........... 114,00 y=0,61+1,05x 0,9602

Carbofenotién ... 94,94 y=0,48+0,64x 0,9368

respuesta en el cromatograma para cada uno
de los compuestos de la mezcla.

Como se observa, al estudiar los datos
obtenidos, el método proporciona una recu-
peracién superior al 88% en todos los casos
y dadas sus caracteristicas de reproductivi-
dad, parece adecuado para nuestro plantea-
miento de trabajo. En otro orden, al repre-
sentar graficamente las rectas de regresién de
todos los productos (figuras 12 y 13), se
comprueba la linealidad del procedimiento
de cuantificacién en los limites de los andli-
sis de residuos en material vegetal.

1.~ Metitpirimifos.
2.-Metitparation.
3-Malatlon.

cm 4-Etion.

% ng

Fig. 12.—Representacién grafica de la linealidad de la
recuperacién del método de extraccién.

1.~Paration
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cm 3-Metidation
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Fig. 13.—Representacién grifica de la linealidad de la
recuperacién del método de extraccion.
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Tabla VIII.—Limite de sensibilidad teérico para
cada insecticida del método analitico utilizado
(valores en mg./kg.)

Insecticida FPD NPD
Metilpirimifos .............. 0,006 0,0013
Metilparatiéon ............... 0,001 0,002
Malatién ..........ccevvenn 0,008 0,0015
Paration .........cco00vvnns 0,009 0,0023
Clorfenvinfos-E ............. 0,013 0,0028
Clorfenvinfos-Z ............. 0,013 0,0028
Metidatién  ........c000enn 0,009 0,003
Etédn ... .iiiiiiiiiiiiiinas 0,009 0,0015
Carbofenotiéon .............. 0,078 0,0013

Limites de sensibilidad del método de
andlisis. Consideraciones generales

Se puede expresar el «limite de sensibili-
dad teérico» de un método analitico como el
valor minimo detectable, con exactitud vy
certeza, de una determinada sustancia, expre-
sado en mg./kg. Asi en la tabla VIII, se
expresan los limites de sensibilidad tedricos
del método analitico en funcién de los limi-
tes de deteccién ya calculados (27).

Matematicamente, se calcula mediante la
férmula:

V.-D
— mg./kg.

LS.=
' LM

donde:

V. = Volumen de extractos (ml.).

D = Limite de deteccién (ng.).

I = Volumen de inyeccién (ul.).

M = Cantidad de muestra utilizada (g.).

A partir de este valor, se puede definir el
«limite de sensibilidad real», como el pro-
ducto del teérico por el rendimiento global
del método. En nuestro caso, consideramos
el rendimiento en la extraccién, para cada
insecticida, como rendimiento global; siem-
pre que trabajemos dentro de los limites de
recuperabilidad, dado que la reproductibili-
dad es la adecuada.

Dados los limites de sensibilidad alcanza-

dos podemos afirmar que el procedimiento
seguido es el adecuado. Ya que para todos
los compuestos estudiados, estos valores
estin muy por debajo de las tolerancias
admitidas por los paises de destino.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Los datos obtenidos en -el ultimo inven-
tario agrondmico muestran que la superficie
nacional ocupada por los citricos en 1978
era de 207.428 ha.; lo que significa que en
los siete afios del periodo 1971-78 se ha
incrementado la superficie en un 5,3% para
el conjunto citricos.

En Murcia el nimero total de hectareas
cultivadas es de 22.053, siendo 22.004,9 de
regadio y el resto de secano, lo que repre-
senta el 10,6% del total de la superficie cul-
tivada en Espaiia.

El numero de toneladas exportadas de
citricos en las campafias 82/83-83/84 desde
Murcia fue para el lim6n de 658.176 tm.
(16,50%); naranja dulce, 1.850.172 tm.
(44,40%), y para mandarina, 1.606.102 tm.

Segun estos datos, se hace muy necesario
un control sobre este producto agricola; con
dos fines fundamentales, el primero contro-

Tabla IX.—Distribucién varietal del total de
muestras analizadas, tomadas en puntos de

inspeccién.
Variedad N muestras
Mandarina Clausellina ............ 14
Mandarina Satsumas .............. 175
Mandarina Clementina ............ 33
Mandarina Comin ................ 4
Naranja Navel .................... 159
Naranja Salustiana ................ 16
Naranja Macetera ................. 1
Naranja Sanguina ................ 4
Limén Primofiori  ................ 104
Limén Verna ......cccvvvevvennnns 11
Pomelos .....cvvveiiinnneennnnnn. 4
TOTAL iiiiiiiiiiiennenenns 525
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Cuadro 1.—Valores tomados para realizar las
representaciones porcentuales de muestras que
superan los LMRs de los distintos paises

Fig. 14.—Porcentajes de muestras con residuos de insec-
ticidas fosforados respecto al nimero total analizado
por variedad.

lar nuestra calidad y segundo prevenir los
posibles rechazos en otros mercados. Para
ello, en este trabajo se ha planteado un
muestreo en distintos puntos de inspeccidn,
analizando fruto entero tal como se comer-
cializa.

El total de muestras efectuadas fue de 525,
repartidas por especies segin se expresa en
la tabla IX.

A continuacidén y en la figura 14 tenemos
el porcentaje de muestras analizadas con
residuos de insecticidas organofosforados res-
pecto al numero total analizado por va-
riedad.

En las figuras siguientes, vamos a exponer
los resultados de los andlisis efectuados, dis-
tribuidos en intervalos de niveles que nos
han permitido establecer el ndamero de
muestras que sobrepasan o no los LMRs y
su porcentaje respecto al total de muestras
inspeccionadas por variedad, para cada in-
secticida.

En todos los casos, se toma como LMRs,
el menor de los valores establecidos por los
paises de destino, que aparecen reflejados en
el cuadro 1.

Los insecticidas que superan estas toleran-

Compuesto LMRs en ppm.
Carbofenotién ... 0,5 (Suecia)
Clorfenvinfos .... 0,05 (CEE)
Etién ........... 0,1 (Holanda)
Malatién ........ 0,5 (CEE, Finlandia, Alemania)
Metidatién ...... 0,2 (Suiza)
Metilparatién 0 (Espafia)*
Metilpirimifos ... 0 (Holanda)
Paratién ........ 0,5 (Alemania, Finlandia,

Suecia, Suiza, CEE)

* Prohibida su utilizacién en el cultivo de citricos.

cias para mandarina clausellina son: clor-
fenvinfos, malatién, metidatién y metilpiri-
mifos. Segin queda representado en 1la
figura 15. El metidatién con un 28,6% del
total de muestras, es el que puede presentar
mayores problemas. Sin embargo, a excep-
cién de Suiza que tiene un LMR de 0,2 ppm,
en el resto de los paises, todas las muestras
estarian dentro de los limites permitidos.

Las muestras que superan los 0,5 ppm.
para malatién podrian sufrir rechazo por ser

1. Carbefenctibn
. Clonfemsinfos
. ELibn | o

% "

7 8
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Fig. 15.—Porcentaje de muestras de mandarinas clause-
llinas que superan los LMRs.
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Fig. 16.—Porcentaje de muestras de mandarinas sat-
suma que superan los LMRs.
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este el limite establecido por la mayor parte
de paises.

Las mandarinas Satsumas (figura 16) cons-
tituyen el grupo de muestras mis numeroso
de las que se han controlado. El porcentaje
de ellas en las que aparecen insecticidas
organofosforados es de 76,6%. Y los insecti-
cidas encontrados son: clorfenvinfos, mala-
tién, metidatién, metilparatién, metilpirimi-
fos y paratién.

Las muestras con metilparatién estan todas
dentro de los LMRs de los paises de destino;
si bien hay que aclarar que en Espaiia, al
estar prohibido su uso en citricos, quedarian
automaticamente excluidas del mercado.

Para mandarina Clementina (figura 17) es
de destacar que un 51,5% de las muestras
analizadas estin exentas de insecticidas orga-
nofosforados, y ademids las que alcanzan
niveles superiores a los LMRs constituyen
un bajo porcentaje del total de muestras
analizadas.

Las muestras de naranja navel (figura 18)
analizadas presentan residuos de todos los
organofosforados estudiados. Los que pue-
den dar mayores problemas son: clorfenvin-
fos con un 11,91% de muestras que superan

. Canbo{enatitn
. Cloafemnfus
. Etudn

20  sitpatite | 20

o
2
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MAoa  om e
1 2 3 4 5 6 71 8

Fig. 17.—Porcentaje de muestras de mandarina clemen-
tina que superan los LMRs.

Fig. 18.—Porcentaje de muestras de naranja navel que
superan los LMRs.
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Fig. 19.—Porcentaje de muestras de naranja salustiana
que superan los LMRs.

los 0,05 ppm y metilparatiéon que aparece en
un 5,64% de las muestras.

En naranja Salustiana (figura 19) es de
destacar que un 25% de las muestras contie-
nen metilparatién. Ademds aparecen metida-
tién y clorfenvinfos en un porcentaje ele-
vado.

Limén Primofiori (figura 20) ocupa el
tercer lugar en volumen de muestras anali-
zadas después de mandarina Satsuma y
naranja Navel.

Los insecticidas que superan de una
forma mas significativa los LMRs minimos
son: clorfenvinfos, metidatién y metilpara-
tiéon. Pero hemos de decir que las muestras
con clorfenvinfos, sélo en un 2,9% podrian
sufrir rechazo en todos los paises; el resto
solo sobrepasaran las tolerancias en la C.E.E.
(LMR=0,05 ppm) y los que tienen metida-
tidn sélo sufririan rechazo en Suiza
(LMR=0,2 ppm).

Aunque el ntimero de muestras analizado
de limén Verna (figura 21) fue bajo, el por-
centaje en que se encontraron organofosfo-
rados fue muy alto, de un 81,82%. Los insec-
ticidas que sobrepasan los LMRs minimos
son: clorfenvinfos, que al contrario que en

« Canbofenotidn
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Fig. 20.—Porcentaje de muestras de limén primofiori
que superan los LMRs.
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Fig. 21.—Porcentaje de muestras de limén Verna que
superan los LMRs.

la anterior variedad supera las tolerancias de
la mayoria de los paises (un 9,09% estd entre
0,2-0,4 ppm); metilparatién, con un 18,81%
de las muestras y metilpirimifos, en un por-
centaje mas bajo.

En resumen se puede constatar que segin
los criterios adoptados, 229 muestras supera-
ron en algunos de los insecticidas los LMRs
establecidos, lo que representa un 43,62% del
total de muestras.

Por orden de importancia los compuestos
que superan estos niveles son: clorfenvinfos
(15%), metidation (13%), metilpirimifos (8%),
metilparatién (4%). El resto de los insectici-
das no superan en ningin caso el 3% del
total. ’

Los porcentajes de especies y variedades
en las que no se detectan residuos de los

ABSTRACT

insecticidas estudiados son: mandarina Clau-
sellina (7,1%), mandarina Satsuma (23,4%),
mandarina Clementina (51,5%), naranja Na-
vel (30,8%), naranja Salustiana (37,5%), limén
Primofiori (25%) y limén Verna (18,2%). Los
datos correspondientes al resto de especies y
variedades, no los consideramos realmente
significativos, dado el pequefio nimero de
muestras analizadas.

Por ultimo, queremos sefialar que el
muestreo efectuado requiere ser evaluado
periédicamente, para comprobar su evolu-
cién, asi como la posible aparicién de nue-
vos valores de estos u otros insecticidas que
pueden afectar nuestro mercado de exporta-
cién, de tanta importancia econémica en
nuestra region.
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About 525 samples of citrus fruit for exportation have been analysed in the
Spanish monitoring programme carried out by the Servicio de Inspeccién Fitopa-

tologica.

The residues determination of pirimiphos-methyl, parathion-methyl, malathion,
parathion, chlorfenvinphos, methidathion, ethion and carbofenothion was perfo-
med by gas chromatography with detectors following the AOAC method of ana-

lysis, specific phosphones.
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