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Resumen. Se presentan los resultados acerca de la de-
terminacion de residuos de plaguicidas organofosforados
en mieles durante un periodo de dos afios. Los residuos
fueron extraidos con disolucién de acetonitrilo/agua (2:1)
Y posteriormente en éter de petréleo, el extracto se pu-
rifico en una columna de florisil, una vez concentrado se
determinaron los niveles de plaguicidas mediante CGL
con detector NP. Los analisis indican que de los 11 pla-
guicidas estudiados solamente se encontraron 6, en nive-
les considerados no perjudiciales para la salud humana.

Palabras clave: Plaguicidas organofosforados, miel,
CGL, deteccion NP.

Abstract. Organophosphorus pesticide residues de-
termination in honey. Results of two years study on the
determination of organophosphorus pesticide residues in
honey are reported. Residues were extracted with aceto-
nitrile/water (2:1) solution, partitioned with petroleum et-
her, cleaned-up by florisil column, concentrated and then
analysed by GLC with a NP detector. Residue analysis in-
dicates that of these eleven substances only six can be
found, but only at levels that could not be dangerous for
human health.

Key words: Organophosphorus pesticide residues, Ho-
ney, GLC, NP detection.

Introduccion

En los ultimos anos se han detectado diferentes niveles
de contaminacion en los alimentos y en particular en la

miel a causa de los plaguicidas organofosforados usados
en el control de plagas de vegetales y de la varroasis [1-6].
Este estudio trata de establecer los niveles de 11 plagui-
cidas organofosforados en mieles de la provincia de Lugo
con el fin de evaluar el posible impacto toxicoldgico de
los mismos en la salud de los consumidores.

Material y métodos

El procedimiento de extraccion utilizado para los plaguicidas organo-
fosforados ha sido el propuesto por la A.O.A.C. [7] para muestras con
alto contenido en aziicar con ligeras modificaciones, debido a que las
mieles poseen un porcentaje en azicar mayor del 75% y de agua me-
nor de 15-30% se hizo la variacion en la relacion de acetonitrilo-agua
de 4:1 por la de 2:1. A continuacion se extrae con éter de petroleo y
dicho extracto se concentra a 5 ml.

Para la determinacion de los plaguicidas, el extracto etéreo se so-
mete a una limpieza mediante cromatografia en columna de florisil elu-
yendo con éter de petréleo-éter etilico (15%). El extracto obtenido se
concentra hasta | mly se analiza mediante cromatografia de gases con
columna capilar y detector NP.

Las condiciones cromatogrificas empleadas fucron las siguientes:
Aparato: Hewlett-Packard con detector de nitrogeno-fosforo ¢ integra-
dor HP-3394A, columna capilar HP-101 (metilsilicona) de 12 m x (.2
mm X (L2 pm y sistema de inyeccion splitless.

Gas portador: Nitrogeno (N-50).
Flujo split: 75 ml/min
Flujo purga: 1.05 ml/min

Flujo columna: 1.4 ml/min

Flujo make-up: 36 ml/min.

Flujo hidrogeno: 3.5 ml/min

Flujo aire: 100 ml/min

Presion en cabeza de columna: 9 psi

Relacion split/columna: 53

Temperaturas: inicial 60'C (1 min): final 240'C (I min) y rampa 30'C
Temperatura del inyector: 200°C y del detector: 250°C

Volumen de inyeccion: 2 pl
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Fig. 1. Cromatograma de los plaguicidas estudiados.

_En estas condiciones se logra una correcta separacion de los pla-
guicidas por sus tiempos de retencién, obteniéndose un cromatograma
tipo como el que se muestra en la Figura 1.

Median}e el calibrado con patrén externo se han encontrado para
estos plaguicidas unos limites de cuantificacion entre 0,3 -7 ng.

Resultados y discusion

Los resultados obtenidos para el analisis de 104 muestras
de miel en las que se han determinado los 11 plaguicidas
organofosforados siguientes: azinfos-metil, coumafos,
diazinon, diclorvos, dimetoato, disulfoton, etion, fenclor-
fos, forato, fosalon y malation se hallan recogidos en las
Tablas 1y 2, en las que figuran solo los plaguicidas de-
tectados, asi como sus concentraciones.

En la actualidad, aunque en la Legislacion de la CEE
(D.C. 76/895/CEE, 86/362/CEE y 86/363/CEE) no exis-
ten valores de contenidos maximos de residuos en mie-
les, ni en la espanola (B.O.E. 21/3/87 y B.O.E. 9/5/90) al-
gunos paises europeos como Alemania, decreto 25/4/88
incluye la miel como producto animal y da para couma-
fos un valor de contenido maximo de residuos de 0,01
mg/kg y de bromopropilato 0,1 mg/kg, en Italia, segun la
Gazzetta Ufficiale 23/10/85 se consideran muestras no
contaminadas los concentrados de alimentos con valores
menores de 0,01 ppm, en Dinamarca [8] y refiriéndose a
residuos de plaguicidas organofosforados en mieles fija-
ron en el Levnedsmiddelstyrelsen C. a. un contenido
maximo de 0,01 mg/kg. Hemos considerado interesante
realizar una investigacion acerca de este tipo de conta-
minantes en la miel con el fin de establecer los conteni-
dos habituales de los mismos.

El estudio, realizado a lo largo de un periodo de dos
afios en los que se analizaron 104 muestras de m1e]l de la
provincia de Lugo, indica la baja presencia de este tipo de
contaminantes en la miel. Se encontraron concentraciones
inferiores a 0,1 mg/kg en todas las muestras analizadas, con
valores medios para cada plaguicida del orden 0,03 mg/kg
¢ inferiores en la mayoria de los casos. Los datos son pre-
sentados en las Tablas 1y 2 por el nimero de apariciones
a cada intervalo de concentraciones, ya que es mas ilustra-
tivo al trabajar con un nimero tan bajo de muestras con-
taminadas y de concentraciones a nivel de ultratraza.

Durante el afio 1989 fue particularmente importante la
incidencia de plagas en cultivos y de la varroasis, lo que lle-
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Tabla 1. Numero de apariciones (ano 1988: 36 muestras)
pg de plaguicida Aszf)s' Diazinon  Etion Fosalon
por kg de miel metil
0-1 - = 2 £
1-2 2 — I =
2-3 — — 1 I
34 £ - = 2
4-5 - - = 2
5-6 - - = 1
6-13 1 - - 5
13-20 — - = 4
21-35 — = = o
>55 = 1 = =
Tabla 2. Nimero de apariciones (ano 1989: 68 muestras)
£ deplaguitic Coumafos Diazinon Etion Fosalon

por kg de miel
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v0 a un tratamiento con preparados conteniendo diversos
tipos de plaguicidas. Este aspecto queda reflejado de for-
ma clara en los valores hallados, los cuales son mas eleva-
dos durante ese ano con respecto al ano 1988 (excepto una
muestra que presenta una concentracion de diazinon de
116 ppb) y en la deteccion de plaguicidas diferentes, asi en
el ano 1988 el azinfos-metil y en el ano 1989 el coumafos.

En el diagrama de la frecuencia de aparicion de cada
plaguicida en los anos 1988 y 1989 de la Figura 2 se ob-
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Fig. 2. Diagrama de frecuencia de aparician de los plaguicidas.
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serva la variabilidad en el nimero de apariciones de cada
plaguicida en los dos afos, que es atribuible a las dife-
rentes formulaciones que las casas comerciales ponen a
la venta y estdn en funcion del tipo de plaga que se pre-
senta cada ano; asi en el afio 1988 el plaguicida mas fre-
cuente es el fosalon y en el ano 1989 lo es el coumafos.

Ala vista de los datos obtenidos y como se ha indica-
do anteriormente en ninguna muestra se superan los va-
lores que se consideran aceptables en otros tipos de ali-
mentos, puede concluirse que las concentraciones de pla-
guicidas organofosforados presentes en general en la miel
NO son toxicos para el hombre. A pesar de ello es nece-
sario realizar estudios monitorizados con el fin de cono-
cer mejor los niveles de este tipo de contaminantes y po-
der contribuir asi al establecimiento de unos valores de
contenidos méximos de plaguicidas en mieles.
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