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EUROPEAN UNION REFERENCE LABORATORY T e A P RTENT -

Training course on analysis of pesticide residues in food of animal origin and high fat
content held at the EURL-AO in Freiburg (Germany)
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State Institute for Chemical and

y
INDICE
Veterinary Analysis (CVUA) de Friburgo

1. Desafios analiticos Alfa-Cipermetrina de Brigobia (Alemania)
2. Preparacion de muestras GC.
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1. Desafios analiticos Alfa-Cipermetrina

Estado actual
-LMR actual: Suma de todos los isbmeros, incluyendo alfa cipermetrina.

-Establecimiento de un valor LMR adicional para la alfa-cipermetrina debido a su mayor
toxicidad en comparacion con los otros isbmeros (previsto para 2026).
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Trabajo de los EURL sobre desafios analiticos (por ejemplo,
isomerizacion)

a) [Cypermethrin (cypermethrin including other mixtures of constituent isomers (sum of isomers)) ]

b) O@/K@
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1. Desafios analiticos Alfa-Cipermetrina
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1. Desafios analiticos Alfa-Cipermetrina

ILS aC-03

Interlaboratory Study on alpha-
Cypermethrin in Animal Fat and
Liguid Cream
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Conclusiones

-La mayoria de los laboratorios pudieron cuantificar la alfa cipermetrina
-Factores que eliminan o reducen la isomerizacion:
-Eliminar procesos de clean-up y el uso de PSA (basico)
-Métodos de GPC en lugar de QUEChERS.
-Utilizacion de EtOAc en lugar de ACN.
-Uso de protectores de analitos.

-Evitar exposicion a la luz.

Desde el CNA, también podemos aportar que el uso de acido férmico (1%)
durante el proceso de extraccion (Método SweEt modificado) evita la
iIsomerizacion ( % isomerizacion <5%).



1. Desafios analiticos Alfa-Cipermetrina

METODO EXTRACCION
Muestra (58)

102 -CISIM(209.0) SIM 20260401.112.d, Smooth
o S Método QUEChERS
1) Anadir 20 mL EtOAc 1% ac. Formico
v ) MgS04 vy NaCl (primeras sales sin tampdn citrato) 051
\_// os
- Agitar (20 min) N
102 -CI SIM(209.0) SIM 202603 125 Smooth
Método SweEt modlflcado
- ESmin . 0l \
> Centrifugar
r—1. .| <3%isomerizacién
J ’ _:5'.2_?5; _?54___?;; 756 757 —?53_?_59— ; 76.1 ?é;__?é.a 76.4 _65 7
‘ Counts (%) vs. Acquisition Time (min)

4

| ‘ I GC-MS/MS o GC-MS
iﬁ ‘ e I ! agencia
v ®  MINISTERIO " espanola de ’ ] c:e tu
DE DERECHOS SOCIALES, CONSUMO éﬁ @ seguridad
Y AGENDA 2030 ~— alimentariay %~ ¥ Alimentacin
nutricion



1. Desafios analiticos Alfa-Cipermetrina
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Animal fat

CNA (Lab code: 30)

[a—ciper] =0.0407 mg/kg
Z-score =-0.6

Liquid cream
CNA (Lab code: 30)

[a—ciper] =0.099 mg/kg
Z-score =0.3
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1. Desafios analiticos Alfa-Cipermetrina

| European Union Reference Laboratory - AC

iIsomer ratios)

_ Isomerisation present? .

Peak: | + Il Only estimation of aCy. via ﬂ
Cal: aCy. isomer ratios possible H

Nq//.//,,._x \\\\\\\ Yes
E Only alpha Significant deviation of the Only alpha
cypermethrinin isomer ratios from tech. Cyp.? cypermethrinin
sample? sample?
Yes//,,m, No Yes ////’ \\ No
‘,,z ‘ j{/ ‘\\\‘
Quant1 Quant 2 Quant 3 Quant 4
Peak: Il Peak: Il
Cal: aCy. oder Cy Il (tech) Cal: aCy. oder Cy Ill (tech)
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Quantification of alpha-cypermetrin (standard: known

Cypermethrin (technical)
8 Isomers, 4 Peaks

Overlay

§

alpha-Cypermethrin (no
isomerisation)

2 Isomers, 1 Peak

i

alpha-Cypermethrin

1R-cis-alpha-S, 1S-cis-alpha-R
- higher toxicity than other isomers
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2. Preparacion de muestra GC

* EN1528

* Elevada cantidad de disolventes.
* Elevado tiempo.
* Requiere experiencia.
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2. Preparacion de muestra GC

» first automated method developed
in our laboratory

» application in our routine and EURL
projects
» most experiences

» current method development for

food of animal origin
» Extract H-SPE » aim of study: to implement the

method for routine
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2. Preparacion de muestra GC

* Desarrollos de u-SPE en productos de origen animal

-Extraccion en fase sélida (SPE) miniaturizada
*Posibilidad de preparacion automatizada de muestras
*Bajos requerimientos de muestra y solventes

‘Posibilidad de acoplamiento a sistemas GC-MS/MS y
LC-MS/MS

uSPE Cartridge (CTC)
45mgq sorbent mix:
- 12mg C18

- 12mg PSA
- 20mg MgS04
- 1mg GCB

CTC recommended use:
« extract load volume of up to 500 pL
* 5pL/s flow rate




2. Preparacion de muestra GC

Acondicionamiento

Carga de muestra

Soplado (“Blow out”)
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300 pL de disolvente
SuL/s
No se recolecta (desecho)

200 pL de extracto sucio
SuL/s
Recoleccidn en microinserto

1000 uL de aire
10uL/s
Recuperacion total del extracto
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extracto
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SPE manual

Mismo
extracto de
USPE

Muestra sin
dopar tras
extraccion
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GRACIAS POR VUESTRA
ATENCION

Contacto: plaguicidas-chna@aesan.gob.es
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