MINISTERIO TRIBUNAL CALIFICADOR ESCALA DE
% DE AGRICULTURA Y PESCA, TITULADOS DE ESCUELAS TECNICAS DE
P ALIMENTACION Y MEDIO AMBIENTE GRADO MEDIO DE OOAA DEL MAPA
(ORDEN AAA/1549/2016)
TERCER EJERCICIO (TURNO LIBRE)
Especialidad Laboratorios Agroalimentarios Supuesto n°2

Para el analisis de residuos de plaguicidas, un laboratorio tiene acreditado segun la norma UNE-EN
ISO/IEC 17025 el siguiente procedimiento de ensayo: “Determinacion de residuos de plaguicidas en
alimentos de origen vegetal mediante extraccién por método QUEChERS vy andlisis por
Cromatografia Liquida de Alta Resolucion con Detector de Espectrometria de Masas de Triple
Cuadrupolo (HPLC-MS/MS)”.

1. Explique brevemente:

a) Concepto de residuos de plaguicidas y limite maximo de residuos (LMR).

b) Analisis por Cromatografia Liquida de Alta Resolucion con Detector de Espectrometria de
Masas de Triple Cuadrupolo (HPLC-MS/MS)

En este tipo de determinaciones es frecuente observar un importante efecto matriz en los extractos
que se van a analizar:

c) Explique qué se entiende por efecto matriz.

d) Indique qué aproximaciones pueden utilizarse para evitarlo.
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El laboratorio recibe cuatro muestras de lechuga (A, B, C, D) para el anélisis de dimetoato y
tetraconazol en el que utiliza el procedimiento de ensayo indicado en el apartado anterior.

2. a) Calcule la concentracion de tetraconazol (en mg/kg) en las cuatro muestras de lechuga (A,
B, C, D).

Para ello dispone de la siguiente informacion:
- Se extraen 5 g de muestra con 10 mL de acetonitrilo mediante el método QUEChERS.

- Recta de calibracién en extracto de lechuga blanco en acetonitrilo (en mg/L):

Name Type Level | Exp. Conc. | Units RT Area
BL lechuga Sample mg/L | 20,946 0
C1 0,005 ppm lechuga Cal 1 0,005 mg/L | 20,969 | 38582,42
C2 0,010 ppm lechuga Cal 2 0,01 mg/L | 20,957 | 88300,08
C3 0,050 ppm lechuga Cal 3 0,05 mg/L | 20,946 | 521289,5
C4 0,100 ppm lechuga Cal 4 0,1 mg/L | 20,957 1055612
C5 0,25 ppm lechuga Cal 5 0,25 mg/L | 20,969 | 2927881
C6 0,50 ppm lechuga Cal 6 0,5 mg/L | 20,969 6842961
C7 1,00 ppm lechuga Cal 7 1 mg/L | 20,969 | 12076300
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- Areas obtenidas en los extractos de acetonitrilo mediante HPLC-MS/MS:

Muestra Area pico
A 256050
B 82730
C 212720
D 51780

b) Decida si las muestras de lechuga (A, B, C, D) superan o no el limite legislado para
tetraconazol en muestras de lechuga.

Para ello dispone de la siguiente informacion:

- Limite Maximo de Residuos (LMR) de tetraconazol en muestras de lechuga: 0,020 mg/kg
(Reglamento (UE) n2 34/2013 de la Comision).

- Incertidumbre declarada por el laboratorio para la determinacién de residuos de
plaguicidas en alimentos de origen vegetal: 50%.
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El Limite Maximo de Residuos (LMR) para algunos plaguicidas incluye la sustancia activa y también
a sus metabolitos u otros productos de transformacion. Por ello, cuando el laboratorio informa el
resultado de un plaguicida con una definicidn de residuo de este tipo debe tener en cuenta todos
los componentes incluidos.

El Reglamento (UE) n2 1097/2009 de la Comisidn, establece el siguiente Limite Maximo de Residuos
(LMR) para dimetoato en muestras de lechuga:

Dimetoato (suma de dimetoato y ometoato expresado como dimetoato): 0,020 mg/kg

3. A partir de las concentraciones de dimeoato y ometoato obtenidas por el laboratorio, decida
si las muestras de lechuga (A, B, C, D) superan o no el limite legislado para dimetoato:

Muestra Dimetoato (mg/kg) Ometoato (mg/kg)
A 0,016 0,035
B 0,010 0,008
C 0,019 0,017
D 0,006 0,006

Para ello dispone de la siguiente informacion:

- Incertidumbre declarada por el laboratorio para la determinacién de residuos de plaguicidas
en alimentos de origen vegetal: 50%.

- Férmulas estructurales y pesos moleculares de dimetoato y ometoato:

Compuesto Estructura quimica Peso molecular (g/mol)
':|:|:' DJ_,CHS
i HsC S0 .0 229,3
Dimetoato “NHM ~p HCH3
|l
S
[|:i| I::l]____,CHS
H.C 5 ] 213,2
Ometoato 3 H‘NH/W “‘“p” H‘CHS
I
2
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4. a) Explique brevemente lo que es un ensayo de intercomparacion, asi como los distintos tipos
que existen.

El laboratorio de andlisis de residuos de plaguicidas anterior participa anualmente en un ensayo de
intercomparacion tal y como se requiere en la norma UNE-EN ISO/IEC 17025.

b) ¢En qué tipo de ensayo de intercomparacion debe participar?

A continuacién se incluye un extracto del informe del ensayo de intercomparacion en el que ha
participado el laboratorio (Lab050):
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MRRL | 0.01 0.01 0.01 0.003] 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.003 0.01
Robust | | | | | | | | | |
mean §3.071 0.837] 1.121 0.036 1.026 0.289| 0.250 1.434 0.058 0.142 0.516
mag, ki
Lab043 | 2.215 0.904| MA 0.037] 0789 MNA MNA 1.34% 0.077 MNA 0.512
Lab044 | 2730 0.584| 1.150| 0.035 1.052 0.304 0.243 1.443 0.081 0.12% 0.542
Lab045 | 3115 0.9.50)] 1.182] 0.041 1.029 0.350 0244 1.514 0.044 0,140 0.602
Lab04é | 2 450 0.7 47| 1.0%0| 0,034 1.180 0256 0245 1.270 0.053 0125 0458
Lab047 | ™A 0.645] MA 0.035] MNA MNA 0252 NA 0.088 0,085 0.5479
Lab048 | Ha 0.558 NA 0.035 MNA MNA azn 1.431 0.055 0.13% 0.443
Lab04% | 3.053 0.78% 1.07% 0,033 0.8%94 0.258 0.21% 1.338 0.054 0.101 0.484
Lab050 | 1.303 0.177] 0.303] 0,033 ND 0114 00564 0.565 0.033 0236 0.231
Lab051 | 3.640 0.510 5700 0.017] 2.180 0.330 0.180 2.180 0.070 0.1%0 0.580
Lab052 | 3.314 0.548| 1.000| 0,037 1.105 0.331 0257 1.356 0.0&1 0,183 0.519
Lab053 | 2.750 0.538] 1.300) 0,033 1.170 0289 0251 1.480 0.051 0,133 0.553
Lab054 | 2.350 0.653] 0.553] 0.032] 0.875 0.225 0219 1.240 0.050 0.124 0449
Lab055 | 3.50% 1.072 1.433] 0,038 1.096 0.345 0.301 1.587 0.0&0 0.142 0.478

c) Calcule e interprete el resultado de z-score para cada uno de los siguientes plaguicidas:
difenoconazole, dimethoate, omethoate.

Para ello dispone de la siguiente informacién: El organizador utiliza como desviacién estandar el
25% del valor asignado (robust mean).

d) Explique el concepto de z-score y de cada uno de los componentes utilizados en la ecuacién
para su cdlculo.
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