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Residuos de plaguicidas en productos agricolas.
Campaiia 1993. Murcia (Espafa)

R. TOLEDANO, J. A. ESCRIBANO, A. ALABARTA, M. A. CAMARA, S. NAVARRO y A. BARBA

Se ha realizado el control de residuos de insecticidas y fungicidas en un total de
1.010 muestras de frutas, hortalizas, cereales y otros productos, procedentes de la ejecu-
cién del Programa de Vigilancia de productos fitosanitarios en origen, tomadas en alma-
cenes y puntos de inspeccién de la Jefatura Provincial de Sanidad Vegetal en Murcia.

La extraccién de los residuos se ha efectuado utilizando métodos estandarizados y
comprobados, y su determinacién por cromatografia de gases con detectores de captura
de electrones y termoiénico alcalino, y por cromatografia liquida de alta resolucién con
detectores espectrofotométricos ultravioleta-visible y de fluorescencia.

El 65,3% de las muestras analizadas, contenian residuos de los plaguicidas estudia-
dos y de ellas, el 10,2% sobrepasaban los LMR establecidos en Espafia.
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INTRODUCCION

El Laboratorio de Residuos de la Jefatura
Provincial de Sanidad Vegetal (MAPA) de
Murcia, ha realizado el control de 1.010
muestras de frutos citricos, frutos de hueso y
pepita, hortalizas, cereales y otros productos
agricolas, dentro del plan de ejecucién del
Programa de Vigilancia de productos fitosani-
tarios en origen durante 1993 (Plan Nacional
de Residuos de Plaguicidas), aportando los
datos de los niveles residuales encontrados y
contribuyendo asf al mejor conocimiento de
la calidad de nuestros productos agricolas.

MATERIAL Y METODOS
Plaguicidas analizados

Se han estudiado 89 plaguicidas (insecti-
cidas, fungicidas, herbicidas y acaricidas).

En el Cuadro 1 se relacionan las materias
activas utilizadas.

Todos los compuestos fueron patrones ca-
lidad estdndar analitico, de riqueza conocida
y comprendida entre 97-100%. A partir de
ellos, se prepararon disoluciones patrén de
todas las materias activas, de rangos de con-
centracién comprendidos entre: 0,1 y 0,6
pg/ml para insecticidas clorados, y 0,8 y 1,5
pg/ml para insecticidas organofosforados, y
otros plaguicidas.

Toma de muestras

El control de residuos plaguicidas se efec-
tudé sobre muestras tomadas en: 1) Puntos de
inspeccion de la Jefatura Provincial de Sa-
nidad Vegetal en Murcia (Estacién CIE de
Blanca-Abarén, Puerto de Cartagena y Esta-
ciones de ferrocarril de Alquerias, Aguilas y
Mazarrén); 2) Cooperativas, subastas y al-
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Cuadro 1.-Plaguicidas estudiados en el control de residuos de frutas y hortalizas

Insecticidas Otros
Clorados Fosforados Piretroides Fungicidas Herbicidas Acaricidas

Aldrin Acefato Bifentrin Bitertanol Ametrina Anmitraz
Dieldrin Carbofenotién Ciflutrina Captan Desmetrina ~ Bromopropilato
Endosulfan Carbofurano Cihalotrina Clortalonil Oxifluorfen  Dicofol
Endosulfin sulfato Clorfenvinfos Cipermetrina  Diclobutrazol Trifluralina ~ Fenpropatrin
Endrin Clorpirifos Ciromazina  Diclofluoanida Mevinfés
Endrin aldehido Diazinén Deltametrina  Diclordn Tetradif6n
Heptacloro Diclorvés Ditiocarbamatos Binapacril
Heptacloro epéxido Dimetoato Fenarimol Clorfentezin
Lindano Etién Fenvalerato Hexitiazox
p.,p’-DDD Etoprofos Folpet Piridafenti6n
p.,p’-DDE Fenitrotién Hexaconazol
p.,p’-DDT Fentién Imazalil
o-HCH Fluvalinato Iprodiona
B-HCH Formoti6n Nuarimol
8-HCH Heptenofos Ofurace

Isazofos Penconazol

Malatién Procimidona

Mecarbam Propiconazol

Metamidofos Pyrazofos

Metidatién Tebuconazol

Metil azinfos Tiabendazol

Metil clorpirifos Triadimefén

Metil pirimifos Vinclozolina

Metomilo

Monocrotofos

Paratién

Pirimicarb

Profenofos

Quinalfos

Tiometén

Triazofos

macenes de exportacion, asi como planta-
ciones de las Comunidades Auténomas de
Murcia, Castilla-La Mancha y Pais Vasco,
incluidas en el Programa Nacional de Vigi-
lancia de Residuos de Plaguicidas y 3) Par-
tidas de citricos y sus derivados dirigidas al
mercado de Estados Unidos.

En todos los casos el muestreo se efectud
siguiendo la normativa de FAO de Nacio-
nes Unidas para experiencias de residuos de
plaguicidas (FAO, 1990) y la establecida en
la legislacién espaiiola; variando, tan sélo
en el caso de control normalizado, la canti-

dad de muestra tomada en funcién del peso
total de lote inspeccionado. Las muestras
recibidas en el laboratorio, se redujeron
posteriormente por homogeneizacién, que-
dando as{ preparadas para su extraccién y
andlisis.

Extraccién y analisis
Las muestras de laboratorio se extrajeron

segin su naturaleza mediante dos métodos
multirresiduales: 1. HORTALIZAS, FRUTAS,
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CEREALES Y OTROS.— Extraccién con acetona
por homogeneizacion a alta velocidad y pos-
terior reparto liquido-liquido con n-
hexano/diclorometano (ANDERSSON, 1991);
2. FRUTOS CfTRICOS.— Extracci6n con aceto-
nitrilo/agua y posterior reparto liquido/liqui-
do con éter de petréleo (AOAC, 1990). La
naturaleza de los métodos empleados y las
purificaciones por reparto entre disolventes de
distinta polaridad realizadas, hacen posible el
andlisis de los extractos sin necesidad de pro-
cesos ulteriores de purificacion o clean up.

La determinacién de los residuos de pla-
guicidas presentes en las muestras se realizé
por cromatografia de gases con detectores
especificos para compuestos halogenados y
nitrogeno-fosforados (ECD y NPD), progra-
macién de temperatura e inyeccién sin divi-
sién de flujo (split less). Se utilizaron dos
cromatdgrafos equipados con columnas ca-
pilares de naturaleza no polar (SPB-5 Supel-
co y OV-1701) conectadas en paralelo a los
dos detectores en ambos sistemas. Para el
fungicida benzimidazélico tiabendazol se
empled cromatografia liquida de alta resolu-
cién (Perkin Elmer Serie 4), deteccién por
espectrofotometria UV-VIS y de fluorescen-
cia, trabajando en fase reversa con columnas
de fase ligada (TOLEDANO y cols., 1993), y
para el andlisis de ditiocarbamatos, el méto-
do de Keppel (1971).

Para todos los plaguicidas estudiados, se
comprobé su linealidad de respuesta en los
diferentes detectores, asi como la recuperabi-
lidad y reproducibilidad de los métodos de
extraccién utilizados, obteniendo en todos los
casos recuperaciones superiores al 85%. La
identificacién de las materias activas se efec-
tud por comparacién de tiempos de retencién
relativos y su cuantificacién por el método de
patrén externo. Todos los reactivos emplea-
dos fueron de calidad «anélisis de residuos».

Limites maximos de residuos (LMRs)

Para comprobar la calidad higiénico-sani-
taria de la produccién agricola controlada,
se han tenido en cuenta los valores de limi-
tes maximos de residuos establecidos en la

legislacién espaiiola y en la de los paises de
la Comunidad Econdémica Europea (BOE,
1994). Para las muestras dirigidas al merca-
do estadounidense, se han usado las exigen-
cias de la Agencia Federal Food and Drug
Administration (DUGGAN, 1990).

RESULTADOS

En la Figura 1, se muestra la distribucién
porcentual del total de muestras analizadas
por tipos de productos agricolas, siendo las
partidas més importantes las de hortalizas,
frutas y citricos. En el grupo de hierbas, se
han incluido las muestras de hierbas aromé-
ticas y perejil, y en el de otros, aceites, algu-
nas flores, garbanzos, corteza de naranja y
champifién.

En el Cuadro 2, se expone un resumen del
niimero total de muestras analizadas, deta-
llando las distintas especies y variedades de
cada uno de los grupos estudiados, asi como
el nimero de ellas en las que se detectaron
residuos de alguna de las materias activas
estudiadas. En la Figura 2, se representan
los porcentajes de muestras de cada uno de
los grupos de productos vegetales analiza-
dos con y sin residuos de plaguicidas.

De las 1.010 muestras analizadas, 660 pre-
sentaban residuos de plaguicidas (65,35%) y
de ellas 103 (10,1%) contenian residuos de
algiin plaguicida a niveles superiores a los
LMR establecidos en Espafia.

En las 660 muestras en las que se detectd la
presencia de residuos de plaguicidas, el 79%
tenia unos contenidos en residuos de plaguici-
das inferiores al 40% de los correspondientes
LMR. El 5,4% presentaba unos niveles com-
prendidos entre el 40-100% de los LMR y el
15,6% superaba los LMR (103 muestras).

En las Figuras 3 a 8 se muestra la distri-
bucién porcentual del total de muestras ana-
lizadas agrupadas en cuatro niveles de resi-
duos: a) Sin residuos; b) Con residuos de al-
guna materia activa en niveles inferiores al
40% de los limites maximos de residuos
(LMR) establecidos en Espaiia; c) Con valo-
res residuales comprendidos entre el 40 y el
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Cuadro 2.-Resumen de las muestras analizadas en la campaiia 1993

Grupo Especie Total Con residuos
Limén 503 433
Citricos Naranja 30 28
Clementina 3 2
Albaricoque 38 9
Melocotén 8 4
Frutos de hueso Nectarina 5 1
y pepita y Bayas Ciruela 10 7
Manzana 2 2
Uva 28 18
Tomate 54 22
Calabacin 5 -
Melén 13 -
Pimiento 18 9
Brécole 6 3
Coliflor 1 1
. Apio 2 2
Hortalizas Patata 2 4
Ajos 70 34
Cebolla 1 1
Lechuga 68 18
Lentejas 1 1
Alubias 8 -
Sandia 1 1
Manzanilla 7 4
Mejorana 1 1
. Menta 2 2
Infusiones Hierbabuena 1 1
Camomila 1 1
Caléndula 1 1
Trigo 20 17
Colza 3 -
Cereales Maiz 13 7
Cebada 26 22
Sorgo 1 -
Girasol 22 -
Champiiién 7 5
Otros Perejil 1 1
Garbanzos 1 -
Corteza naranja 1 1
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Fig. 1.-Distribucién de las muestras analizadas. 1993.
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Fig. 3.-Distribucién porcentual de las muestras analizadas de frutos citricos.
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Fig. 4.-Distribucién porcentual de las muestras analizadas de frutos de hueso y pepita y bayas.
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Fig. 5.-Distribuci6n porcentual de las muestras analizadas de hortalizas.

Fig. 6.-Distribucién porcentual de las muestras analizadas de infusiones.
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Fig. 7.~Distribucién porcentual de las muestras analizadas de cereales.

Fig. 8.-Distribucién porcentval de las muestras analizadas del grupo otros productos vegetales,
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100% del LMR y d) Con residuos en canti-
dades superiores al LMR.

En frutos citricos tan sé6lo el 3% de las
muestras analizadas (15 de limé6n y 1 de na-
ranja) contenian residuos de alguna materia
activa en niveles superiores a los LMR. En
frutos de hueso y pepita y bayas, 3 muestras
de uva, 1 de manzana y 2 de albaricoque (6%
de las muestras analizadas) contenian resi-
duos en concentracién superior a los LMR.
En 58 (12 de tomate, 7 lechuga, 3 patata, 2
pimiento, 1 brécole) de los 271 muestras ana-
lizadas de hortalizas 919,5 se detect6 la pre-
sencia de plaguicidas a niveles superiores a
los respectivos LMR. En el grupo de cereales
16 muestras (10 de cebada y 6 de maiz) con-

tenian residuos en cantidades superiores a los
LMR, lo que representaba el 25,4% del total
analizado. La mayor parte de las muestras co-
rrespondientes al grupo de las infusiones pre-
sentaban residuos superiores a los LMR
(69,2% del total); finalmente en el apartado de
otros productos también superaban los LMR
los plaguicidas detectados en las muestras de
corteza de naranja, perejil y semilla de girasol.
Finalmente y a modo de resumen de toda
la experimentacién realizada, en los Cua-
dros 3 y 4 se relacionan las materias activas
detectadas en cada uno de los grupos de
productos vegetales analizados en concen-
traciones superiores a sus correspondientes
LMR establecidos actualmente en Espaiia.

Cuadro 3.-Plaguicidas detectados en cantidad superior a su LMR en frutos citricos,
frutos de hueso y pepita, bayas y hortalizas

Frutos citricos Frutos de hueso y pepita Hortalizas
Plaguicida LMR (mg/kg) Plaguicida LMR (mg/kg) Plaguicida LMR (mg/kg)
dicofol 2,0 limén clorfenvinfos 0,5 manzana dicofol 0,5 lechuga
mecarbam 2,0 limén triazofos 0,01 albaricoque dicloran 0,01 apio
clorfenvinfos 1,0 limén 0,01 uva profenofos 0,02 brécoles
metidatién 2,0 limén acefato 0,02 uva acefato 0,5 tomate
quinalfos 0,3 limén fenvalerato 1,0 uva 1,0 lechuga
fenpropatrin 2,0 limén penconazol 0,2 pimiento
diclorvés 0,1 limén endrin 0,01 pimiento
fenarimol 0,02 limén triazofos 0,01 tomate
profenofos 0,02 limén dimetoato 1,0 ajo
nuarimol 0,01 naranja fenpropatrin 0,5 tomate
pirimifos metil -  ajo
paratién 0,5 lechuga
0,5 tomate
iprodiona 10,0 lechuga
oxadixil 0,01 patata

Cuadro 4.-Plaguicidas detectados en cantidad superior a su LMR en infusiones,
cereales y otros productos vegetales

Infusiones Cereales Otros productos vegetales
Plaguicida LMR (mg/kg) Plaguicida LMR (mg/kg) Plaguicida LMR (mg/kg)
dimetoato 0,05 manzanilla  lindano 0,1 maiz nuarimol 0,01 girasol
0,05 caléndula mevinfos 0,01 maiz dimetoato 1,0 perejil
0,05 menta penconazol 0,02 cebada etién ~ corte. naranja
0,05 mejorana endosulfin — cebada lindano 1,0 champifién
0,05 hierbabuena ametrina 0,05 cebada imazalil 0,02 champifién
clorpirifos m 0,1 camomila desmetrina 0,05 cebada
profenofés 0,02 menta
acefato 0,1 manzanilla

malatién 0,5 manzanilla
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ABSTRACT

TOLEDANO, R.; ESCRIBANO, J. A.; ALABARTA, A.; CAMARA, M. A.; NAVARRO, S. y
BARBA, A., 1995: Residuos de plaguicidas en productos agricolas. Campaiia 1993.

Murcia (Espaiia). Bol. San. Veg. Plagas, 21(2): 243-252.

The insecticide and fungicides residuos in 1,010 samples of fruits, vegetables, cereals
and other products from the National Monitory of Pesticide Residues was studied.

Extraction of residues were carried out by verified and standard methodology, and
your determination by gas chromatography with ECD and NPD detectors and high
pressure liquid chromatography with fluorescence and UV-VIS detection.

Only 65,3% of sample show different levels of residues, and of them, 10,2% over-

passed the residue maximum level established in Spain.

Key words: Pesticides, residues, vegetables.
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