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INTRODUCCION

El valor de la produccién agraria y en especial el subsector de frutas y hortalizas, en la

provincia de Almeria, no ha dejado de aumentar en los Gltimos afios, alcanzando la produccién
en el afio 1991 un valor de 1,3 millones de toneladas, de las cuales aproximadamente el 40%
se destiné a la exportacién (1).

Hay dos aspectos importantes en este desarrollo agricola que nos interesa sefialar aqui, la

fuerte incorporacién de tecnologia en la produccién y la propia comercializaciéon de la produc-
cién, que dan a este sector un gran dinamismo y actualizacién constante.

O N —

Llaboratorio de Andlisis de Residuos de COEXPHAL

Laboratorio del SOIVRE, Ministerio de Industria, Comercio y Turismo
Llaboratorio del MAPA, Direccion Provincial de Almeria

Laboratorio de Proteccion de los Vegetales, Junta de Andalucia
Departamento de Quimica Analitica. Universidad de Almeria
Departamento de Quimica Inorgénica. Universidad de Almeria
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Uno de los resultados ha sido la puesta en marcha en la provincia, en los dltimos afios, de
laboratorios de rutina para el andlisis de residuos de plaguicidas que examinan los diferentes
productos hortofruticolas, evitando la comercializacién de aquellos que contengan niveles supe-
riores a los permitidos (LMRs) por las diferentes legislaciones de los paises de destino.

Este control también suministra informacién imporfante sobre otros aspectos como, el com-
portamiento del cultivo en los procesos de degradacién de los agroquimicos o la posibilidad de
evaluacion de la ingesta anual de estos compuestos por el consumidor.

Para ejecutar estos programas de seguimiento de forma eficiente se requiere que los labo-
ratorios de rutina que los lleven a cabo estén altamente cualificados y tengan una gran capaci-
dad para incorporar a sus métodos nuevos compuestos, nuevas tecnologias, nuevos requerimientos
en cuanto rapidez, seguridad efc.

Actualmente existen en Almeria cuatro laboratorios dedicados al control de la exportacién
hortofruticola en materia de residuos de plaguicidas:

1. Laboratorio Coexphal {Sector exportador)

2. Laboratorio MAPA (Ministerio de Agricultura Pesca y Alimentacion)

3. Laboratorio Proteccién de los vegetales (Consejeria de Agricultura de la Junta de Anda-
lucia)

4. Laboratorio SOIVRE (Ministerio de Comercio, Industria y Turismo)

En conjunto se realizan del orden de 6000 andlisis/afio, sobre unos 200 compuestos dife-
rentes entre pesticidas y metabolitos. Estos valores indudablemente irén en aumento debido por
una parte, a la finalizacién del periodo transitorio de la adhesién espafiola a la CEE en frutas y
hortalizas y por otra a la fendencia generalizada en las sociedades europeas a aumentar los
controles necesarios para asegurar la salubridad de los productos alimenticios.

Es evidente por ofra parte, que los resultados analiticos de residuos de plaguicidas estan
adquiriendo cada vez més importancia, ya que sirven de base a numerosas fransacciones comer-
ciales asi como a iniciativas para el desarrollo de leyes internacionales sobre contaminacién y
control de calidad de productos agroalimentarios. Por lo que se hdce necesario avanzar hacia
una armonizacién (nacional e internacional) para que los resultados obtenidos en diferentes la-
boratorios sean comparables en todo momento.

Caracteristicas de los métodos de andlisis de residuos de plaguicidas en hortalizas

El desarrollo y aplicacién de un método analitico usual en el andlisis de plaguicidas en
hortalizas se puede representar en forma de un diagrama de flujo como el de la figura:
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Etapas del método analitico aplicado a resicluos de plaguicidas en frutas y hortalizas

siendo los.apartados Preparacion de la muestra, Andlisis, Tratamiento de datos e Informe com-
petencia del laboratorio de residuos.

Debido a que el nimero de pesticidas y metabolitos a deferminar en la actualidad es muy
elevado (=200), y que las determinaciones requeridas son muy bajas, ej. 10'2 g/g, uno de los
aspectos més solicitados para el andlisis de rutina por diferentes organismos infernacionales es
el control de la calidad, esto es, exactitud, de las medidas analiticas.

En las décadas pasadas se han dedicado grandes esfuerzos para mejorar el tiempo de
andlisis, resolucion, sensibilidad, adquisicién y tratamiento de datos analiticos en el campo de
la cromatografia tanto liquida como gaseosa. Asi, en el andlisis de residuos de plaguicidas se
dispone de columnas capilares de alta resolucién, defectores de respuesta réapida y sensible -
cromatografia gaseosa GC-, bombas de alta precisidn, columnas de microparticulas y una gran
variedad de detectores de alta sensibilidad -cromatografia liquida de alta resolucién HPLC-. Y en
ambos casos una amplia oferta en cuanto a sistemas de adquisicién y tratamiento de la sefial
andlitica basados en el empleo de computadores.

Es de destacar que el tiempo empleado en este tipo de andlisis viene determinado principal-
mente por la etapa de tratamiento de la muestra, ya que dicho tratamiento supone en el reparto
total de tiempo empleado en el método aproximadamente el 61% del total (ver diagramay
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Distribucion del tiempo empleado en cada etapa del método analitico (2)

Esto es debido a que en esta fase del método analitico se realizan la mayor parte de manipu-
laciones de la muestra, por lo que evidentemente, gran parte de las desviaciones producidas en los
resultados estaran especialmente relacionados con este proceso de tratamiento de muestra.

Métodos para obtener calidad en un laboratorio de andlisis

Cuatro cualidades son basicas en todo método analitico, Exactitud, Precisién, Sensibilidad
y Selectividad. De ellas una buena exactitud es premisa de todo andlisis. La exactitud se define
segln la International Organization of Standarization (ISO) como el grado de concordancia entre
el resuliado de una medida y el valor verdadero de la cantidad que se ha medido

Es evidenfe por lo tanto la necesidad de que estos laboratorios dispongan de «herramien-
tas» que le permitan comprobar y evaluar la calidad obtenida en estos cuatro apartados, que serd
un indice de la calidad de las medidas analiticas que proporciona.

A veces es frecuente confundir la calidad de las medidas con una gran sensibilidad o con
una buena reproducibilidad de los resultados de un laboratorio, esto con ser esencial no es su-
ficiente.

Es un hecho comprobado que las desviaciones, errores aleatorios principalmente, que sue-
len producirse con diferentes medidas de una misma muestra en un laboratorio de rutina son
pequefas. Sin embargo estas desviaciones aumentan considerablemente cuando las diferentes
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medidas se obtienen en distintos laboratorios. La explicacién de este hecho reside en la existen-
cia de errores sistematicos propios de cada laboratorio y que son dificiles de detectar de forma
inferna en cada uno de ellos

La evaluacién de la calidad de un laboratorio, y por lo tanto de sus medidas analiticas, se
puede llevar a cabo a través de dos vias, Externa e Interna (3}, segin el esquema:

Evaluacion de la Calidad

Externa Interna

Evaluacién interna

Se proponen diferentes procedimientos para la evaluacién interna de un laboratorio de

andlisis como son:

a) Usar cartas de control en donde de manera gréfica se represente la variacién con el tiem-
po del valor obtenido al medir repetidamente un mismo pardmetro en una misma mues-
tra. Estas cartas de control permiten detectar desviaciones y su magnitud de forma rapi-
da {4,5).

b) Comparacién de los resultados con otros métodos de andlisis diferentes. Es de destacar
en este caso, las dificultades para su aplicacién en los laboratorios de las caracteristicas
antes sefaladas, debido a que previo a un cambio de metodologia se requiere una
destreza en el mismo y disponer de las técnicas necesarias.

c) Comparacién de resultados con materiales de referencia certificados, como garantia de
la exactitud y trazabilidad del andlisis. El empleo de estos materiales es un factor basi-
co en todo programa de control de calidad de los resultados generados por un labora-
torio. Sin embargo, no existe una gran disponibilidad de materiales de referencia certi-
ficados en matrices vegetales para el andlisis de plaguicidas, que son los de mayor in-
terés en nuestra provincia.

d) Intercambio de operadores y equipos.

e] Auditorias internas.

Una evaluacién segun los apartados d y e sélo es aplicable en laboratorios de un tamafio

suficientemente grande.
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Evaluacién externa

La evaluacién externa, esto es, aquella en la que participa conjuntamente més de un labo-

ratorio, se puede llevar a cabo principalmente mediante:

a) Intercambio de muestras entre los laboratorios participantes. Este intercambio permitira
decidir el nivel de coincidencia y por lo tanto la homogeneidad de los resultados.

b) Auditorias externas. La participacién de un laboratorio considerado de referencia en una
o varias fases del proceso analitico permitira definir la bondad de los resultados, si bien
este hecho estard evidentemente limitado en el tiempo.

c) Ejercicios de intercomparacién. En la actualidad, es notable el gran interés de los ejer-
cicios de intercomparacion en los laboratorios de andlisis de todo el mundo, como que-
da reflejado en el gran nimero de ejercicios de este tipo que se llevan a cabo. Muestra
de ello es el elevado nimero de publicaciones sobre este tema que aparecen en biblio-
grafia. Asi el Chemical Abstract recoge mas de 1000 trabajos referidos a ejercicios de
intercomparacién en los Gltimos afos (5,6}, tendencia que se observa en aumento. Den-
tro de este elevado nimero, es el Grea de alimentacién y plaguicidas uno de los de
mayor importancia.

Ejercicios de Intercomparacién

Un ejercicio de intercomparacién se basa en la aceptacion por parte de varios laboratorios
de realizar un mismo trabajo analitico bajo la coordinacién de una organizacién, con objeto de
evaluar la calidad de su trabajo, su método de andlisis o bien el contenido de un compuesto en
un material {6,7).

La Organizacién es responsable de establecer los objetivos, condiciones de participacién y
protocolo de andlisis, asegurar la calidad y estabilidad de la muestra objeto de andlisis, asi como
de establecer el tratamiento estadistico adecuado.

Los laboratorios participantes a su vez se comprometen a seguir las normas y condiciones
establecidas por la organizacién. Siendo misién de todos, conjuntamente, sacar conclusiones que
permitan determinar la magnitud relativa del error sistematico, asi como la precisién, aunque no
las causas Gltimas de los mismos.

GENERALIDADES
Organizacién

Amadeo Rodriguez Fernandez-Alba y Antonio Valverde Garcia (Profesores titulares de la Uni-
versidad, Grupo Residous de Plaguicidas).
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Participantes

D. José Carlos Herrera de Pablo y D. Emilio Roldén del Valle
Laboratorio del MAPA (Ministerio de Agricultura Pesca y Alimentacion)

D. Mariano Contreras Casas y Diia. Ana Agiiera Lopez
Laboratorio Coexphal (Sector exportador)

D. Adolfo Martinez de la Pefia
Laboratorio Proteccién de los Vegetales (Consejeria de Agricultura-Junta de Andalucia)

Diia. Ana Aguilera del Real y Dia. Alicia Gallego Campos
Laboratorio SOIVRE (Ministerio de Comercio, Industria y Turismo)

Nota. El nombre de los laboratorios correspondientes a cada andlisis en todo momento es
considerado confidencial para los organizadores y laboratorios participantes.

Compuestos y muestra objeto de andlisis

Debido al interés que tienen actualmente en la actividad comercial en hortalizas en la pro-
vincia de Almeria los plaguicidas seleccionados para el andlisis en el ejercicio fueron:
Metamidofos
Clorpirifos
a-Endosulfan
b-Endosulfan
Endosulfan sulfato
Pirimifos metil
Clortalonil
La matriz elegida, por las mismas consideraciones, fue pimiento verde.

OBJETIVOS

Los objetivos del ejercicio interlaboratorio propuesto son:

1.- Estudiar los requisitos necesarios para establecer cartas de control de resultados analiti-
cos en los laboratorios de residuos de plaguicidas. Esto permitird disponer por parte de
estos laboratorios de una evaluacién interna de la calidad de sus medidas, que le sumi-
nistren criterios de deteccién de errores de medida, rechazo de resultados y su correc-
cién. Asimismo, se podrdn utilizar estas cartas como control de la eficiencia analitica
durante foda una campaiia.
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2.- Obtener una vision general de la calidad andlitica de los laboratorios participantes.

3.- Valorar la eficiencia de las distintas metodologias empleadas en cada laboratorio. Esto
permitird decidir, para compuestos de especial interés en la provincia, qué método de
andlisis es mas eficiente o si es necesario realizar modificaciones en los tratamientos
aplicados. De esta forma, se podré asegurar que la calidad de los resultados sea ade-
cuada y que los errores andliticos estén bajo control.

4.- Proponer futuras acciones que permitan mejorar la calidad de los andlisis de control de
residuos de plaguicidas que se realizan en la provincia de Almeria.

5.- Estimular el interés en la calidad de los datos.

EXPERIMENTAL

A cada laboratorio se le suministré junto con un completo protocolo 29 muestras fortificadas
adecuadamente para su empleo como material de referencia externo y una disolucién de patro-
nes de los plaguicidas a determinar. El objetivo a cumplir por cada laboratorio era cuantificar
las muestras suministradas, a lo largo de un periodo de tiempo establecido, utilizando la diso-
lucién patrén comin a todos los laboratorios, como disolucién de calibracién por estandar ex-
terno. Las muestras de pimiento utilizadas en el ejercicio no fueron sometidas a tratamiento en
campo con los plaguicidas objeto de estudio, y previamente al proceso de fortificacion se con-
firmé en las mismas la inexistencia de cualquier tipo de residuo plaguicida. Asimismo, a cada
laboratorio participante se le suministré una muestra sin fortificar para su utilizacién como blan-
co de referencia.

A fin de aumentar el nimero de métodos andliticos evaluados y como garantia de la correcta
ejecucion del Ejercicio, el equipo organizador realizé los mismos andlisis que los laboratorios
participantes.

Por ofra parte, siguiendo las practicas habituales en este tipo de ejercicios, un nimero de
muestras [cuatro) elegidas al azar fueron analizadas por otro laboratorio no participante (Labo-
ratorio Agrario de la Conselleria D" Agricultura i Pesca de la Generalitat Valenciana en Burjassof).
De esta forma, se dispuso de un criterio de garantia sobre la homogeneidad de las muestras
suministradas.

Material suministrado

[a) 100 ml de disolucién de los patrones indicados disuelios en éter de petréleo al 10% en
acetona con las siguientes concentraciones:
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Metamidofos 9.6 ppm
Clorpirifos 15.4 ppm
a-Endosulfan 15.4 ppm
b-Endosulfan 17.7 ppm
Endosulfan sulfato 15.8 ppm
Pirimifos metil 15.2 ppm
Clortalonil 15.2 ppm

(b} 29 muestras de pimiento verde fortificadas con la misma disolucién patrén debidamen-
te homogeneizadas y envasadas.

{c} 1 Protocolo del ejercicio y 29 «hojas de resuliados» para cumplimentar cada uno de los andlisis.

{d) 1 Carta de «control de calidad» para cada plaguicida a cumplimentar durante todo el
ejercicio.

INSTRUCCIONES RECOGIDAS EN EL PROTOCOLO
Preparacién de las muestras

Cada uno de los participantes descongelara la muestra a analizar 24 h. antes de la extrac-
cién, homogeneizard y pesaré 50 g. de la misma y procederé al tratamiento habitual que rea-
lice a las muestras de estas caracteristicas para el andlisis de plaguicidas.

En caso de haber alguna incidencia -menos peso, poca homogeneidad etc.- lo indicard en
la hoja correspondiente.

Igualmente en caso de que un andlisis no se lleve a cabo se saltard cumplimentando no
obstante, la hoja de resultados correspondiente.

Disoluciones de calibracién

La forma de calibracién serd por estandar externo a partir de la disolucién de patrones
suministrada. Podria ser un dato dtil la relacién entre esta disolucion de calibracién y la propia
de cada laboratorio por lo que en caso de realizarse la comparacion deberd anotarse como
«comentarios» los dias en que se compare.

Las medidas de la disolucién de calibracién se haran por triplicado.

Andlisis
Se procuraré realizar las medidas de las muestras en las condiciones mas 6ptimas posibles

en cuanto a estabilidad de respuesta y resolucién siguiendo cada laboratorio su propio método
cromatogréfico.
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Las medidas de cada muestras se harén por friplicado.
En el transcurso del ejercicio se distinguen tres periodos de tiempo que requieren diferente
nimero de andlisis cada uno de ellos, que son:

TOTAL
«Periodo de inicio» 3 dias 3 muestras cada dia 9
«Periodo de seguimiento» 30 dias 1 muestra cada dia {4 semanales) 16
«Periodo de control» 30 dias 1 muestra cada semana 4

Para evitar grandes disfunciones después del «Periodo de inicio» se recogeré copia de los
resultados obtenidos en cada uno de los laboratorios.

Las fechas de los andlisis de las muestras seran: «Periodo de inicio» (dias 18,19 y 20
de Noviembre); «Periodo de seguimiento» ( dias 24,25,26,27 de Noviembre- dias 1,2,3,4
de Diciembre- dias 8.9.10,11 de Diciembre- dias 15,16,17,18 de Diciembre) «Periodo de
control» (semana 21-27 de Diciembre- semana 28-3 de Enero- semana 4-10 de Enero y sema-
na 11-17 de Enero

Métodos andaliticos empleados

Cada laboratorio participante y el equipo organizador realizé los andlisis siguiendo el
método habitualmente empleado en sus andlisis de residuos de plaguicidas en hortalizas. En total
los métodos analiticos empleados fueron seis, ya que uno de los laboratorios realizé sobre las
mismas muestras dos procedimientos diferentes. Estos métodos se designan con los némeros 1 al
6 sin identificar el laboratorio que las aplica.

Las seis metodologias analiticas evaluadas se basan en los tres métodos multirresiduos mas
utilizados por las Agencias de conirol mas importantes a nivel internacional (8,9 y 10) y se
emplearon de la siguiente forma: Las metodologias 1,2,3 y 4 se aplicaron para la determinacion
de todos los plaguicidas, el método 6 fue aplicado Gnicamente en la determinacién de
Metamidofos, Pirimifos Metil y Clorpirifos, mientras que el método 5 se aplicé en el andlisis de
los plaguicidas Clortalonil, Clorpirifos y los tres Endosulfanes.

Un resumen de la caracteristicas bésicas de estos seis métodos aparece indicado en la Tabla

Tratamiento de los resultados
El proceso seguido en el fratamiento de los resultados fue el siguiente:
- Obtencién de las cartas de control de cada método para cada plaguicida.

- Rechazo de resultados.
- Tratamiento estadistico.
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Tabla 1
TABLA DE METODOS
Extraccion Particion/Clean-up Exiracto final Andlisis
50 g de muestra —_ 10 mL (EP) GC-NPD
100 g Na,50, GCECD
100+100+100 mL AcEt (dilucién1:5)
50 g de muestra En ECD 10 mL {CHex) GCNPD
50 g Na,SO, 10 ml extracto final GCECD
50 g Na,SO, 100 mL H,O/NaCl
100+100 mL AcEt 50 ml EP
50 g de muestra En ECD 10 mb {CHex) GC-FPD
50 g Na,5O, SPE-Silica GCECD
150+100 mL AcEt
50 g de muestra 100 mL EP 5 ml (EP) GCFPD
100 mL de Acetona  100mL CH,CI, GCECD
NaCl

50 g demuesira 300 mL H,0/NaCl 10 mL (EP) GC-ECD
150 mlL de AcN 100+50 ml de EP

6 50 g de muestra — 10 mlL (EP) GC-NPD
40 g Na,SO,

100+100 ml AcEt

AcEt=Acetato de Etilo, EP=Eter de petrdleo, CHex=Ciclohexano, AcN=Acefonitrilo

Cartas de Control

Indican la precisién de las medidas obtenidas a lo largo de un periodo de tiempo, pudien-
do valorar las variaciones aleatorias del sistema de deteccion o del tratamiento de la muestra,
asi como la deteccién de posibles errores accidentales puntuales. Igualmente en caso de haber
tendencias claras en la sucesién de medidas debidas a muy diversos factores (pérdida o ganancia
de sensibilidad, defectos en los estandares externos o internos etc.) son de facil deteccion en las
gréficas.

En el presente ejercicio se obtuvieron de la siguiente forma:
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Eje X. En este eje se representaron a igual distancia cada uno de los dias que abarcé el
ejercicio, esto es, 61 dias (del 18 de Noviembre al 17 de Enero).

Eje Y. En este eje se representaron los valores de concentracién (expresados en ppm=mg/
kg) obtenidos en el andlisis de cada una de las muestras analizadas correspondientes a cada dia.

En estas cartas de control se trazaron las lineas «<media», «+2s», «-2s»,«+3s» y «-3s» corres-
pondientes a los valores de concentracién media de los andlisis realizados en el «periodo de
control» (tres primeros dias/nueve muestras) y los valores de dos veces y tres veces la desviacion
estandar correspondientes al mismo periodo. Las zonas fuera del intervalo +2s/-2s se conside-
ran zonas de «precaucién» y las zonas fuera del intervalo +3s/-3s, zona de «alarma» (4).

Rechazo de resultados
Se consideraron como datos rechazables aquellos que estaban fuera del intervalo + 3s o
zona de «alarma» de cada una de las cartas de control obtenidas.

Tratamiento estadistico

Recuperacién
La recuperacién (R) obtenida para cada plaguicida en cada método se calcula como:

R= concentracion determinada/concentracion de fortificacién

El valor de R se expresa en fanto por ciento. Como concentracién determinada se utilizé la
media de todos los valores no rechazados.

Coeficiente de variacion

El coeficiente de variacién (CV) para cada plaguicida en cada método se calcula de la
forma:

CV= desviacién estandar/valor medio

El valor de CV se expresa en tanto por ciento. Para el célculo de la desviacién estandar y
valor medio se utilizaron todos los valores no rechazados para cada uno de los métodos.

Z-score
El valor z-score para cada plaguicida en cada método se calcula como:

z=(x-x,)/d
donde x es el valor medio, x, la concentracién de fortificacion, y d el error estandar. En este caso

el valor asignado a d fue del + 20% sobre el valor de la fortificacién, siguiendo recomendacio-
nes para este tipo de ejercicios.
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Los valores de z-score, y por tanto las gréficas que lo representan, se pueden interprefar de
la siguiente forma:

Iz] < 2: Valor satisfactorio. Este valor se produce en un 95% de los casos en laborato-
rios con control de calidad adecuado.

2 < Izl < 3: Valor cuestionable. Este valor se produce en ~ 5% de los casos en laborato-
rios con control de calidad adecuado.

Izl > 3: Valor Insatisfactorio. Este valor se produce ~0,1 % de los casos en laboratorios
con control de calidad adecuado.

Exactitud y Precision

La evaluacién de la exactitud y precisién de las metodologias empleadas se realizé gréfi-
camente. Las gréficas se obtuvieron por la representacién, para cada método, de los valores de
concentracién medios obtenidos en los andlisis de cada plaguicida y el intervalo de error caleu-
lado como +ts ({t= parametro t de Student y s=desviacién estandar). En las mismas, se
sobreimponen las lineas del valor de la fortificacion, +20% el valor de la fortificacién y -20% el
valor de la fortificacién.

Estas grdficas muestran la calidad de la medida de forma global, ya que permiten visualizar
conjuntamente, la precisién y exactitud de las medidas realizadas. La exactitud se visualiza como
proximidad del valor medio al valor «objetivo» (forficacién) y la precisién como intervalo de
confianza obtenido frente al intervalo considerado como aceptable en este tipo de andlisis
[£20%). En ningin caso se multiplicaron los valores obtenidos por un valor de correccién, con
el fin de que la comparacién de métodos no fuera distorsionada. No obstante, esta préctica a
veces puede ser recomendable para una mejor exactitud.

RESULTADOS

Los resultados obtenidos corresponden a la aplicacién de las metodologias 1,2,3 y 4 para
la determinacién de todos los plaguicidas. El método 6 fue aplicado al caso de Metamidofos,
Pirimifos Metil y Clorpirifos, mientras que el método 5 se aplicé en el andlisis de los plaguicidas
Clortalonil, Clorpirifos y los tres Endosulfanes.

En el Anexo | se muestran las «cartas de control» para cada plaguicida y cada método
ensayado, excepto para el caso de Metamidofos con la metodologia 2. Cada medida (circulo)
se representa en funcién del tiempo. Sobre ella estd dibujado (linea continua) el valor medio
obtenido con las medidas correspondientes al «periodo de control» {1a semana, 9 medidas) y
dos intervalos (lineas discontinuas) correspondientes a los valores +2s {dos veces la desviacion
estandar) y +3s (tres veces la desviacién estandar) consideradas como limites de «precaucién»
y «alarma». Esta desviacion estandar fue calculada a partir de las medidas correspondientes al
«periodo de control».

En las Tablas 2-7 se dan los datos considerados vélidos en cada laboratorio, segin el cri-
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terio de rechazo de resultados antes descrito. La diferencia de nimero de datos aportados por
cada laboratorio se debe fundamentalmente a que no todos los laboratorios realizaron el mismo
nimero de medidas (los dias en los que los laboratorios/métodos no efectuaron la determinacion
quedan reflejados en las Tablas de Control), y en menor medida al diferente nimero de datos
rechazados.

En las Tablas 8 y 9 se indican los valores de Recuperacién (R) y Coeficiente de variacién
[C.V.) obtenidos por cada método y cada plaguicida.

En las Figuras 1y 2 se presentan los valores de exactitud y precisién, dandose el valor me-
dio [circulo) y los intervalos de confianza (tts) para cada deferminacién. Sobre estas gréficas estan
dibujados, en forma de lineas horizontales, el valor objetivo esto es, el valor de fortificacién de
las muestras.

En la Fifura 3 se muestran los diagrama de barras, correspondientes a los valores de z-score
de cada plaguicida y cada método.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Cartas de Control. Como se observa en las gréficas del Anexo |, los plaguicidas estudiados,
excepto Metamidofos, en todos los métodos aplicados presentan una distribucion aleatoria de
resultados dentro de los limites +2s. Siendo el nimero de puntos rechazados <10% del total, lo
que indica un buen control y reproducibilidad, por parte de todos los laboratorios en sus deter-
minaciones. En el caso del Metamidofos la dispersién de resultados es notable, observandose
ademds, tendencias claras a valores superiores o inferiores de la media establecida en el «pe-
riodo de control» {métodos 1,3 y 6). Esto motiva que en este caso no se realicen fratamientos
estadisticos de resultados, al no considerarse representativos de una adecuada determinacion.

Recuperacién. Las recuperaciones de cada método (Tabla 8) sobre el «valor objetivo» (for-
tificacién) son proximas o superiores al 70%, valor que se considera adecuado, para fodos los
plaguicidas y todos los métodos excepto:

- Clorfalonil en todos los métodos

- a-endosulfan en el método 2

- b-endosulfan en el método 2

- Endosulfan sulfato en el método 2

- Clorpirifos en el método 2

- Pirimifos metil en los métodos 2 y 4

En primer lugar cabe destacar la baja recuperacién del Clortalonil en todos los métodos
utilizados (R = 12%-44%). Este hecho no estd en concordancia con otros datos recogidos en
bibliografia y experiencias anteriores realizadas en estos laboratorios. Por tanto estos resultados
cabe pensar que son consecuencia de causas ajenas al proceso de determinacién, como pueden
ser, el proceso de fortificacién o almacenamiento de las muestras.

La baja recuperacién obtenida por la metodologia 2 para los plaguicidas determinados con
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detector de captura de electrones {ECD), parece estar motivada por la etapa de clean up emplea-
da cuando se utiliza este sistema de deteccién cromatografica.

Es de destacar que la metodologia n® 5 obtiene recuperaciones en el rango 100-107% para
los plaguicidas a-endosulfan, b-endosulfan, endosulfan sulfato y clorpirifos.

Coeficiente de Variacién. Tal como se observa en la Tabla 9, los valores de coeficientes de
variacién (CV) son aceptables (proximos o inferiores al 20%) en todos los casos. No obstante la
metodologia 2 es la que obtiene, en general, valores superiores de CV.

Exactitud y precisién. Los valores de Recuperacién y Coeficiente de variacién ya son indi-
cativos de la exactitud y precisién de las determinaciones. No obstante, para una mejor compa-
racién y visualizacién global de estos parametros de calidad de cada una de las metodologias,
se representaron las gréficas de exactitud y precisién que se recogen en las Figuras 1y 2. Pue-
de observarse que los valores medios (circulo) estén dentro o préximos del intervalo £20% del
valor objetivo excepto en el caso del clortalonil, en cuya gréfica no aparece el valor objetivo al
estar fuera de escala. Respecto a los intervalos de confianza calculados, estos son adecuados de
forma general en todos los casos.

Z-Score. En todos los casos se observan valores de z-score (Figura 3) relativamente bajos
(1z1=<5), indicando una calidad de resultados considerable, teniendo en cuenta el tipo de deter-
minaciones realizadas. Para los plaguicidas: clorpirifos, a-endosulfan, b-endosulfan, endosulfan
sulfato y pirimifos metil, las metodologias empleadas son adecuadas, obeniendose valores de z-
score menores de 3. En el caso de las metodologias 1,3,4,5 y 6 los valores de z-score son
satisfactorios (z<2) para todos los plaguicidas estudiados, excepto clortalonil.

Por Gltimo, debemos mencionar que los resultados obtenidos en el andlisis de las cuatro
muestras por el laboratorio no involucrado en el ejercicio {Laboratori Agrari, Conselleria
d’Agricultura i Pesca, Generalitat Valenciana), confirman la homogeneidad de las muestras
empleadas en el mismo. Igualmente, estos resultados confirman las tendencias observadas a lo
largo del ejercicio y apoyan de forma clara las conclusiones que a continuacién se exponen.

CONCLUSIONES

1.- Las cartas de control son adecuadas segin la propuesta realizada en cuanto a nimero
de determinaciones y tiempo correspondientes al periodo de control. El criterio 3s (tres
veces la desviacion estandar del periodo de control) aplicado para rechazo de resulta-
dos es adecuado ya que se observa una distribucién aleatoria de valores y la mayoria
de estos (> 90%) dentro de la zona +2s

2.- En el caso del Metamidofos se observa una gran dispersion de resultados en las cartas
de control en todos los laboratorios. Esta dispersién aconseja la no aplicacién del trata-
miento estadistico propuesto. Este hecho puede estar motivado por:
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-Falta de reproducibildad en el anélisis cromatografico
-Falta de reproducibilidad en el proceso de extraccién

3.- Las recuperaciones sobre el «valor objetivos (fortificacién) son préximas o superiores al

70% para todos los plaguicidas y todos los métodos excepto:

- Clortalonil en todos los métodos

- a-endosulfan en el método 2

- b-endosulfan en el método 2

- Endosulfan sulfato en el método 2

- Clorpirifos en el método 2

- Pirimifos metil en los métodos 2 y 4

Es de destacar que la metodologia n? 5 obtiene recuperaciones en el rango 100-107%
para los plaguicidas a-endosulfan, b-endosulfan, endosulfan sulfato y clorpirifos.

4.- Se observan valores de coeficientes de variacién [CV) aceptables (proximos o inferiores
al 20%) en todos los casos. No obstante la metodologia 2 es la que obtiene, en gene-
ral, valores superiores de CV.

5.- Para los plaguicidas, clorpirifos, aendosulfan, b-endosulfan, endosulfan sulfato y pirimifos
metil , las metodologias empleadas por todos los laboratorios son adecuadas,
obteniéndose valores de z-score menores de 3. En el caso de las metodologias 1,3,4,5
y 6 los valores de z-score son satisfactorios (z<2) para todos los plaguicidas estudiados,
excepto clortalonil.

6.- En el caso del clortalonil se observan fuertes desviaciones negativas con todas las
metodologias aplicadas. Este hecho puede ser motivado por:

- Baja recuperacién de los métodos
- Pérdidas durante el almacenamiento y posterior descongelacion
- Pérdidas durante el proceso de fortificacion

PROPUESTAS

1. Realizar un nuevo ensayo sobre muestras de referencia recién fortificadas con clortalonil,
con objeto de establecer la influencia del proceso de almacenamiento y descongelacion en la
determinacién de este plaguicida.

2. Realizar un ensayo sobre diferentes disoluciones patrén de Metamidofos que permita
evaluar su reproducibilidad cromatogréfica en diferentes disolventes o mezclas de disolventes.
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Tabla 2
Valores vdlidos obtenidos y pardmetros estadisticos bdsicos calculados para cada uno de los métodos
utilizados en la determinacion de a-Endosulfan.

A}Valores no rechazados.

Métodol Método?2 Método3 Método4 Método5
0,121 0,051 0,127 0,107 0,166
0,106 0,063 0,130 0,129 0,177
0,108 0,045 0,136 0,099 0,181
0,112 0,063 0,110 0,123 0,169
0,120 0,067 0,108 0,125 0,162
0,116 0,070 0,101 0,107 0,166
0,133 0,074 0,078 0,113 0,139
0,124 0,070 0,083 0,121 0,166
0,120 0,084 0,098 0,112 0,165
0,109 0,088 0,130 0,110 0,157
0,122 0,071 0,144 0,121 0,134
0,120 0,047 0,101 0,093 0,134
0,110 0,060 0,129 0,123 0,132
0,118 0,081 0,120 0,108 . 0,154
0,117 0,040 0,119 0,111 0,138
0,111 0,069 0,125 0,142 0,149
0,134 0,080 0,142 0,098 0,171
0,135 0,066 0,113 0,096 0,159
0,119 0,075 0,126 0,105 0,137
0,063 0,119 0,118 0,162
0,068 0,111 0,121 0,152
0,060 0,113 0,123 0,161
0,108 0,138 0,164
0,099 0,115 0,163
0,113 0,115 0,166
0,110 0,121 0,157
0,099 0,137
0,156

B)Parametros estadisticos

n? 19 22 26 27 28

Minimo 0,106 0,040 0,078 0,093 0,132
Maximo 0,135 0,088 0,144 0,142 0,181
Rango 0,029 0,048 0,066 0,049 0,049
Media 0,119 0,066 0,115 0,114 0,156
s 0,009 0,012 0,016 0,012 0,014

s=desviaciéon estandar
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Tabla 3
Valores vélidos obtenidos vy pardmetros estadisticos bésicos calculados para cada uno de los métodos
utilizados en la determinacion de b-Endosulfan.

A}Vadlores no rechazados.

Método1 Método2 Método3 Método4 Método5
0,142 0,053 0,157 0,123 0,207
0,126 0,060 0,162 0,163 0,210
0,130 0,051 0,171 0,122 0,227
0,133 0,060 0,156 0,141 0,201
0,143 0,078 0,139 0,142 0,180
0,134 0,069 0,132 0,125 0,192
0,158 0,072 0,090 0,137 0,161
0,149 0,072 0,096 0,135 0,190
0,151 0,085 0,115 0,139 0,190
0,126 0,083 0,168 0,123 0,179
0,147 0,076 0,150 0,152 0,153
0,142 0,062 0,121 0,113 0,145
0,133 0,074 0,165 0,127 0,172
0,137 0,055 0,155 0,127 0,154
0,130 0,064 0,158 0,105 0,170
0,130 0,059 0,205 0,123 0,212
0,160 0,092 0,125 0,125 0,194
0,162 0,072 0,138 0,103 0,162
0,138 0,082 0,135 0,148 0,194
0,059 0,125 0,163 0,231
0,060 0,138 0,155 0,218
0,043 0,131 0,164 0,162
0,128 0,134 0,180
0,147 0,133 0,191
0,146 0,121 0,171
0,154 0,131 0,158
0,188
0,147

B)Pardmetros estadisticos

n? 19 22 26 26 28

Minimo 0,126 0,043 0,090 0,103 0,145
Maximo 0,162 0,092 0,205 0,164 0,231
Rango 0,036 0,049 0,115 0,061 0,086
Media 0,141 0,067 0,143 0,134 0,184
s 0,011 0,012 0,024 0,017 0,024

s=desviacion estandar
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Tabla 4
Valores vdlidos obtenidos y pardmetros estadisticos bésicos calculados para cada uno de los métodos
utilizados en la determinacion de Clortalonil.

A)Valores no rechazados.

Método Método2 Método3 Métodod Método5
0,035 0,012 0,026 0,055 0,036
0,026 0,018 0,027 0,065 0,037
0,028 0,009 0,023 0,047 0,037
0,030 0,015 0,022 0,058 0,029
0,028 0,018 0,023 0,082 0,032
0,034 0,015 0,015 0,043 0,040
0,032 0,019 0,015 0,091 0,026
0,039 0,018 0,019 0,083 0,035
0,037 0,024 0,035 0,082 0,036
0,032 0,024 0,020 0,072 0,032
0,030 0,015 0,035 0,074 0,025
0,038 0,022 0,030 0,058 0,028
0,027 0,022 0,028 0,063 0,026
0,030 0,020 0,025 0,048 0,028
0,035 0,018 0,021 0,052 0,028
0,034 0,024 0,027 0,063 0,029
0,029 0,020 0,025 0,072 0,041
0,034 0,017 0,020 0,051 0,035
0,040 0,019 0,020 0,068 0,023
0,032 0,014 0,019 0,075 0,034
0,015 0,020 0,082 0,036
0,015 0,025 0,075 0,036
0,029 0,083 0,035
0,053 0,030
0,083 0,034
0,072 0,035
0,056 0,025
0,034

BJParémetros estadisticos

n? 20 22 23 27 28

Minimo 0,026 0,009 0,015 0,043 0,023
Maximo 0,040 0,024 0,035 0,091 0,041
Rango 0,014 0,015 0,020 0,048 0,018
Media 0,033 0,018 0,024 0,067 0,032
s 0,004 0,004 0,005 0,014 0,005

s=desviacion estandar
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Tabla 5
Valores vilidos obtenidos y pardmetros estadisticos bdsicos calculados para cada uno de los métodos
utilizados en la determinacion de Endosulfan sulfato.

A)Vdlores no rechazados.

Método1 Método?2 Método3 Método4 Método5
0,139 0,044 0,119 0,118 0,196
0,120 0,058 0,124 0,156 0,213
0,112 0,051 0,132 0,120 0,185
0,122 0,053 0,127 0,141 0,194
0,137 0,074 0,113 0,142 0,190
0,128 0,064 0,102 0,125 0,219
0,160 0,071 0,083 0,125 0,158
0,147 0,064 0,083 0,128 0,170
0,152 0,085 0,095 0,131 0,170
0,120 0,067 0,153 0,121 0,157
0,152 0,062 0,101 0,104 0,136
0,144 0,051 0,140 0,129 0,134
0,134 0,074 - 0,139 0,118 0,129
0,118 0,076 10,163 0,115 0,144
0,137 0,063 0,166 0,118 0,144
0,159 0,055 . 0,125 0,103 0,155
0,125 0,047 0,128 0,115 0,202
0,153 0,065 0,123 0,107 0,178
0,173 0,052 0,124 0,123 0,135
0,159 0,063 0,147 0,153 0,179
0,135 0,041 i 0,119 0,215
0,046 0,163 0,191
0,069 0,121 0,199
0,105 0,148
0,115 0,166
0,125 0,184
0,101 0,158
0,186

B)Parémetros estadisticos

n? 21 23 20 27 28

Minimo 0,112 0,041 0,083 0,101 0,129
Méximo 0,173 0,085 0,166 0,163 0,219
Rango 0,061 0,044 0,083 0,062 0,090
Media 0,139 0,061 0,124 0,124 0,173
s 0,017 0,011 0,024 0,016 0,026

s=desviacién estandar

179



GRUPO RESIDUOS DE PLAGUICIDAS DE LA UNIVERSIDAD DE ALMERIA

Tabla 6
Valores vdlidos obtenidos y pardmetros estadisticos bdsicos calculados para cada uno de los métodos
utilizados en la determinacion de Clorpirifos.

A)Valores no rechazados.

Método1 Método?2 Método3 Método4 Método5 Métodob
0,122 0,081 0,134 0,133 0,103 0,182
0,118 0,099 0,142 . 0,171 0,096 0,188
0,099 0,083 0,158 0,138 0,105 0,185
0,111 0,096 0,125 0,142 0,099 0,172
0,107 0,084 0,137 0,146 0,096 0,159
0,116 0,087 0,095 0,135 0,095 0,168
0,123 0,136 0,109 0,128 0,111 0,144
0,110 0,098 0,140 0,125 0,118 0,170
0,118 0,100 0,128 0,130 0,114 0,168
0,105 0,126 0,127 0,142 0,101 0,168
0,119 0,087 0,126 0,143 0,115 0,144
0,107 0,084 0,113 0,131 0,115 0,136
0,104 0,097 0,135 0,128 0,106 0,145
0,104 0,093 0,118 0,163 0,112 0,162
0,103 0,099 0,112 0,151 0,107 0,145
0,119 0,190 0,126 0,122 0,113 0,154
0,099 0,076 0,144 0,108 0,106 0,179
0,107 0,108 0,116 0,173 0,094 0,168
0,108 0,086 0,125 0,148 0,098 0,152
0,108 0,094 0,130 0,151 0,097 0,198
0,114 0,080 0,115 0,148 0,111 0,176
0,092 0,130 0,133 0,108 0,172
0,080 0,110 0,131 0,106 0,158
0,113 0,134 0,094 0,165
0,111 0,125 0,100 0,162
0,111 0,094 0,147
0,096 0,166

0,097

B)Parametros estadisticos

n® 21 23 26 25 28 27

Minimo 0,099 0,076 0,095 0,108 0,094 0,136
Maximo 0,123 0,136 0,158 0,173 0,118 0,198
Rango 0,024 0,060 0,063 0,065 0,024 0,062
Media 0,111 0,094 0,124 0,139 0,104 0,164
s 0,007 0,014 0,014 0,015 0,008 0,015

s=desviacion estandar
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Tabla 7
Valores vélidos obtenidos y pardmetros estadisticos basicos calculados para cada uno de los métodos
utilizados en la determinacién de Pirimifos metil.

A}Valores no rechazados

Método1 Método2 Método3 Método4 Método5
0,124 0,080 0,127 0,103 0,097
0,124 0,095 0,135 0,080 0,100
0,100 0,071 0,172 0,070 0,107
0,110 0,094 0,123 0,074 0,107
0,109 0,062 0,133 0,079 0,100
0,114 0,082 0,098 0,070 0,097
0,126 0,126 0,112 0,101 0,113
0,111 0,106 0,140 0,093 0,110
0,117 0,126 0,127 0,111 0,113
0,106 0,104 0,128 0,093 0,103
0,112 0,113 0,125 0,095 0,117
0,107 0,065 0,129 0,078 0,117
0,107 0,087 0,122 0,079 0,107
0,105 0,086 0,117 0,098 0,118
0,104 0,081 0,116 0,073 0,107
0,125 0,096 0,125 0,087 0,114
0,097 0,078 0,132 0,185 0,086
0,107 0,064 0,117 0,089 0,093
0,114 0,093 0,130 0,095 0,098
0,111 0,064 0,135 0,115 0,102
0,113 0,086 0,105 0,101 0,115
0,090 0,130 0,083 0,100
0,100 0,108 0,098 0,106
0,112 0,115 0,096
0,110 0,086 0,096
0,110 0,075 0,094
0,095 0,094
0,098

B)Parametros estadisticos

n? 21 23 26 27 28

Minimo 0,097 0,062 0,098 0,070 0,086
Maximo 0,126 0,0126 0,172 0,115 0,118
Rango 0,029 0,064 0,074 0,045 0,032
Media 0,112 0,089 0,124 0,090 0,104
s 0,008 0,018 0,014 0,013 0,009

s=desviacién estandar
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Tabla 8
Valores de recuperacion, obtenidos por cada metodologia, referidos al «valor objetivos» (fortificaciéon).

Recuperacién (%)

Método  Clortalonil aendosulfan  bendosulfan  Endosulfan sulf. Clorpirifos  Pirimifosmetil

1 21.7 77.3 79.7 88.0 72,1 73,7

2 11.8 42.9 37.9 38.6 61.0 58.6

3 15.8 747 80.8 78.5 80.5 81.6

4 44.1 74.0 757 90.3 90.3 59.2

5 211 101.3 104.0 106.5 106.5

6 67.5 68.4

Tabla 9
Valores de coeficientes de variacion (CV), obtenidos por cada metodologia, referidos al «valor objetivo»
(fortificacion).

Coeficiente de variacion (%)

Método  Clortalonil aendosulfan  b-endosulfan  Endosulfan sulf. Clorpirifos Pirimifosmetil
1 12.1 7.6 7.8 12.2 6.3 7.1

2 22.2 18.2 17.9 18.0 14.9 20.2

3 20.8 13.9 16.8 194 11.3 11.3

4 20.9 10.5 14.7 12.9 10.8 14.4

5 15.6 9.0 13.0 15.0 9.1

6 7.7 8.7
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Exactitud y precision de los métodos utilizados para la determinacion
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Z-score value
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Figura 3
Valores de Z-score para cada plaguicida y método analitico utilizado
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