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Determinacion de fungicidas en diferentes matrices:
condiciones experimentales

4 Accion A3

Mejora en los procedimientos de Validacion de métodos analiticos para la determinacion
de fungicidas en diferentes matrices
Planificacion técnica de las condiciones experimentales
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4 Accion B3

Analisis y caracterizacion de residuos de productos fitosanitarios (UPV/EHU)
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Resumen de muestrasrocesadas en los dos ecosistemas vitivinicol2470

Primera anualidad 14/15
Aguas: 36
Suelos: 36 |
Uvas: 27 TOTAL danaliticas:
Mostos: 27

) 1224
Vinos: 27

Segunda anualidad 16/17
Aguas: 36
Suelos: 45
Uvas: 26
Mostos: 26

Vinos: 26 TOTAL danaliticas:
1246

4 metodologias

L e or duplicado
analiticas distintas (por dupl )
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Materias activas
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a Analisistarget de 15 fungicidas mediante LCMS QQQ (Cimoxanilg Boscallda.
Dimetomorf, Quinoxifen Metalaxil, Folpet, Benalaxi] Ciazofamida Iprovallcarb'
Metrafenona, Penconazql Meptildinocap, Tebuconazqgl Triadimenol vy
Piraclostrobin

— e

3 Andlisis de~osetytAl mediante LCMS single Q

_____________________________________________________________________
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El objetivo principal de esta accion es proporcionar un
fotografia de la situacion de cada sub-parcela despuées de la
aplicacion de los fitosanitarios, para permitir al resto de socios
del Proyecto establecer conclusiones fiables en base a datos
reales de presencia de materias activas.



1. | Analisis target de 15 fungicidas_ mediante-MS QgQ b

________________________________________________________

EVALUACION ANALITICA del METODO

EUROPEAN COMMISSION
Safety of the Food Chain Pesticides and biocides

5' SANTE/11945/2015 ‘:
: Sustituye i
: SANCO/12571/2013 :
:\ (01/01/2016) ,:

S s o o S e S S D S S e B DS S B B B B DS S B S B B S B B B e e e e e e e e e e e

Guidance document on analytical quality control and method validation procedures for
pesticides residues analysis in food and feed
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Determinacion de fungicidas en diferentes matrices:
condiciones experimentales

2 Servicio Central de ]
RECEPCION de muestras Analisis (Alava), SCAA Sglker

. Zerbitzu Orokorrak
Servicios Generales
[

TR

@ ® LASCARAY

quas
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____________________________________________________________

ACimoxanilo  AFolpet APenconazol

L./ ABoscalida ABenalaxyl AMeptildinocap
ADimetomorph ACianofamida  ATebuconazol
AQuinoxifen Alprovalicarb ATriadimenol

| AMetalaxil AMetrafenona  APiraclostribin

I
Chromatographic conditions | QgQ MS conditions

I
_ | Modo ionizacién:  positivo
Fase movil96% A (5mM formiato aménico+0.01 % férmico)

odo adquisicibn dMRM
4% B (ACN/agua 5mM form. amon.-+0.01% fof) k

Modo gradiente | w

leu/mry ZORBAX SB18 NB (2.1 x 100 mm, 3.5 um) | Fuente ionizacion: ESI




1. | Analisis target de 15 fungicidas_ mediante-MS QgQ b

________________________________________________________

Procedimiento de extraccion

Aguas (5L Suelos (5 g)
Innn o
LLE Adicién de P.| Adicién de P.I SLE

10000 rpm, 5 min Extraccion con 5 mL ACN (x3)

1 mL muestra + 0.5 mL ACN
4000 rpm, 5 min

13000 rpm, 5 min
Evaporar a sequedad

n Reconstituir
ImL en 1 mL ACN

|

Volumen inyeccion 5 pL

—— 9 —
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1. | Analisis target de 15 fungicidas_ mediante-MS QgQ b

________________________________________________________

Vino ( 10
Uvas (10 g) ino (10 9)
L AL AREE A

Adicion de P.I (Tebuconazolg) D

i

Método QUEChER&Xxtraccion en Fase Sélida Dispersiva)

——————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————

ACN
MgSQ, NaCl PSA
Agitar - Agitar

8000 rpm, 5 min \.

1mL sobrenadanteEvaporar - Reconstituir
en 0.5mL ACN

i e o
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PARAMETROS DE VALIDACION ALimite cuantificacion (LOQ), RSD < 20%

0.018-2.27 >0.99 0.018

0.01-1.5 >0.99

SUELOS lineal correlacion Folpet 0.125-2.0
(1g/9) (") Meptildinocap  0.125-2.0

Rango Coeficiente

0.02-6.0 >0.99 0.02
Folpet 0.25-6.0 0.25
Meptildinocap 0.05-6.0 0.05

Rango Coeficiente

lineal correlacion
mr (ug/mL) (r)
e Rango | Coeficiente 0.01.15 - 0.95
lineal correlacion
(ng/g) Q) Folpet 0.125-2.0
0.01-1.5 >0.99 0.01 Meptildinocap  0.125-2.0
Folpet 0.125-2.0 0.125

Meptildinocap  0.75-2.0 0.75

0.01
0.125
0.125

0.01
0.125
0.125
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x10 4

x103

1. | Analisis target de 15 fungicidas. mediante-MS QaQ _____________ )

Cromatograma de una muestra de SUELO

1.8
1.7
1.6
1.5
1.4
1.34
1.2
1.14

14
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

+ESI MRM Frag=70.0V CID@20.0 (409.0000 -> 209.0000) 15100646.d
1

Boscalida

Metalaxil
Benalaxyl

Triadimenol
Tebuconalzol

Piraclostrobin

*14.72
17265

Metrafenona

05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 9O 95 10 105 11 115 12 125 13 135 14
Counts vs. Acquisition Time (min)

Cromatograma de una muestra de MOSTO (Al)

145 15 155 16 165

17 175 18 185

+ESI MRM Frag=120.0V CID@15.0 (284.1000 -> 70.0000) 15101903.d

1

x10 3 ||+ESI MRM Frag=80.0V CID@20.0 (199.0000 -> 111.0000) 15101903.d

Iprovalicarb

Metalaxyl

o2 Boscalida

Dimetomorph

Boscalida

folpet

0.1 X

T 7 7 T ; T T T 7 T 7
9.5 10 105 11 115 12 125 13 135 14 145 15
Counts vs. Acquisition Time (min)

05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 © 95 10 105 11 115

Counts vs. Acquisition Time (min)

ilanofamida

12 125 13 13.5 14

14.5 15 15.5 16



2. | Andlisis de FosetyAl mediante LEMS single Q :

! "_
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Chromatographic conditions™ &= |  Single Quad MS conditions

Columna: ZORBAX Exter@18 (3 x 150 mm, 5 pm)| Fuente ionizacién: ESI
Temperatura : 30 &

Fase movil: 95% A (agua) elor
5% B (ACN) Modo gradiente | Modo adquisicion ~ SIM

| Modo ionizacion: negativo

Flujo: 0.3 mL/min | lones: 109, 81, 63

Volumen inyec: 2 puL
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2. 1 Andlisis de Fosetyhl mediante LMSsingle Q __________________ J
Procedimiento de extraccion _ _
X Poco soluble en disolventes organicos
ouas 10000 rpm, 10min
N~ Recoger 1 mL muestra + 50TRA

(parionico)

*P.I = FosetyAl D5

10000 rpm, 10min
P Recoger 1 mL muestra + 50 TBA

Filtrar PVDF 0.22um (paridnico)

N
- 7
S o;f' -

Agitar 10 min

10000 rpm, 10min
— + 15 mL agua Recogeﬂ. mL+ 50 HLTBA eman ta zabal zazu

Filtrar PVDF 0.22pum R
A (parionico) w
5 /"




2. | Andlisis de Fosetyhl mediante LEMS single Q ,

PARAMETROS DE VALIDACION ALimite cuantificacion (LOQ), RSD < 20%
ARango lineal

APrecision del método (repetibilidad)

Pool A+L 0.005-2 0.9999 0.005 5.8
Precision en el dia a 0.005 pg/mL
Laguardia 0.1-5.0 0.996 0.02 7.7*
Aia 0.1-5.0 0.996 0.02 10.7**

Coeficiente Precisio

. . Precision en el dia a* 0.3 ug/mLy a **0.1 pg/mL
lineal correlacion n HO y Hg

(Hg/g) (r) (RSD)
PoolA+L  0.1-5.0 0.995 0.1 17.4 &{

Precisién en el dia a 0.1 pg/g

Coeficient Precisio
e n
correlacio (RSD)

Coeficiente Precisio (D
correlacion n Laguardia 0.1-4.0 0.9997 0.1 1.8
() (RSD) Aia 01-40  0.9997 01 3.2
Pool A+L 0.3-4.0 0.997 0.1 13.5 L )
Precisién en el dia a 0.1 pg/mL eman ta zabal zazu

Precision en el dia a 0.5 pg/g




3. | Andlisis de Mancozeh y Metiram_mediante @S :

Chromatographic conditions | MS conditions

(g Homo: 45 C 407 Cmin o5, lones: 76, 78, 38
M S Sou rce 23@ eman ta zabal zazu

MS Quad: F5C ﬁ’

@U?ém-le: MlL/min ° C

t’ % Columna:CP Sil 5CB (30 m x 0.32 mm, 3 4m)Modo adquisicién  SIM
I
|
Inyector: 220 C, modo split :



3. | Andlisis de Mancozeh y Metiram_mediante @S ________________ )
Procedimiento de extraccion ADitiocarbamatos: Mancozeb y
. metiram

Suelos (49)

Aguas (4mL)
Uvas (2 g) HEEH

Mostos (2 mL)

Vinos (2 m})

y

1° Reducciorde DTC erondiciones acidatuertes en presencia d8nCJ
(agente reductor)

2° Extraccidon coisooctano

3° Inyectar 2 L en el sisten@CMS
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Resultados expresados cor@ total w



