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MULTI-RESIDUAL ANALYSIS OF AGRICULTURAL PESTICIDES IN ORANGE FRUITS
(Citrusxsinensis Osbeck) FROM MONTEMORELOS, NUEVO LEON, MEXICO
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El municipio de Montemorelos, en Nuevo Ledn, México, es el principal productor de naranja (Citrusxsinensis Osbeck) de
los seis municipios que conforman la region citricola del Estado en México. Debido a esto, Nuevo Ledn se ha posicionado
en el mercado nacional e internacional como un importante proveedor de citricos. Dado que las legislaciones
internacionales respecto al uso de plaguicidas y el control de residuos en alimentos y productos derivados son cada vez
mas estrictas, el objetivo de este estudio fue determinar a nivel multi-residual la presencia de plaguicidas en naranja fresca
de huertas en etapa de cosecha del municipio de Montemorelos y evaluar la situacion actual respecto al cumplimiento
de los estandares de inocuidad establecidos por los principales paises de exportacion. Los resultados mostraron que
al menos de los 93 plaguicidas que se rastrearon, el total de muestras analizadas cumple con los Limites Maximos

Permitidos, de Estados Unidos y Japon, no asi para la Union Europea.

- citricos, plaguicidas, Limites Maximos Permitidos.

The community of Montemorelos is known as “The capital of orange fruit in Mexico’, since it is the major producer of
citrus fruits between the six communities that comprises the citrus region of the state of Nuevo Leon in Mexico. That is
why Nuevo Leon State has been positioned in the national and international market as an important provider of citrus.
Owing to, the international legislations referent to the use of pesticides and their residues in food commodities are
becoming more stringent, the objective of this study was to determine pesticides at multi-residual level in orange fruits
from citrus orchards from harvest of Montemorelos community and also to evaluate the actual situation respect to the

compliance of safety standards on countries of international trade.
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‘ Plaguicidas de uso agricola en naranjas

INTRODUCCION
a actividad agricola involucra
el uso de muchos plaguici-
das especialmente en paises
en desarrollo donde existen
débiles regulaciones en cuanto a
su uso y residualidad en alimen-
tos (Ecobichon DJ, 2001). El uso
descontrolado de estos productos
quimicos ha provocado una conta-
minacion generalizada en distintos
ambientes, lo cual ha potencializa-
do la exposicion humana a dichos
compuestos generando impactos
negativos a la salud (Hayo y van der
Werf, 1996). Debido a esto, muchos
paises trabajan en establecer nor-
mas para el buen uso de plaguici-
das en la agricutura y el control de
residuos en alimentos y productos
derivados (Osteen et al, 2013). Di-
chas legislaciones se basan en el
cumplimiento los Limites residuales
Maximos (MRLs por sus siglas en in-
glés) en alimentos, esto es, la maxi-
ma concentracion a la cual un pla-
guicida en un alimento no represen-
ta riesgo a la salud humana. Estas
concentraciones son legalmente
permitidas, y en su mayoria son re-
guladas desde 0.01 partes por billon
(ug kg_l) hasta concentraciones de
partes por millén (Mg kg_l) depen-
diendo del gobierno de cada pais,
para un gran numero de plaguicidas
en productos alimenticios. Esto ha
llevado a que la restringida lista de
plaguicidas regulados en produc-
tos agricolas del sector primario en
México, constituya un riesgo para la
comercializacion internacional de
algunos alimentos. Segun la Comi-
sion Econdmica para América Lati-
nay el Caribe, México es uno de los
principales paises con rechazo de
productos alimenticios por Estados
Unidos de Ameérica (EUA), debido
a contaminacion por plaguicidas
(CEPAL, 2010), lo cual obliga a to-
mar acciones de inocuidad alimen-

taria para proteger la economia del
sector agropecuario. En el estado
de Nuevo Leon, la actividad agrico-
la constituye un importante sector
economico, vy la citricultura es una
de las actividades mas importan-
tes que posiciona a dicho estado,
ubicandolo en el quinto productor
de citricos en México, con 14% de
la produccion nacional, siendo la
naranja (Citrusxsinensis Osbeck) el
principal producto (Gaitan, 2002).
De acuerdo a la informacion obteni-
da del Sistema de Informacion Agro-
alimentaria y Pesquera (SIAP, 2012),
Nuevo Leon cuenta con casi 30
mil ha de citricos, correspondiendo
82.7% a naranja, 11.6% a mandarina
y 5.7% a toronja. La agroindustria
que se genera a partir de los citricos
tiene también un importante apor-
te economico ya que contribuye
con 23% al PIB junto con el sector
forestal y pesca (Gaitan, 2002). Al
respecto, la cadena agroindustrial
de Nuevo Ledn se conforma de 26
empresas entre empacadoras, se-
leccionadoras, corredoras de fruta,
industria del jugo y de gajos (IICA-
COFUPRO, 2010). En este sector, el
jugo de naranja concentrado es el
principal producto derivado que se
exporta principalmente a Estados
Unidos y Europa, mientras que al-
rededor de 10% de la produccion
anual de naranja se exporta a Ca-
nada, Europa, Japon, Corea y China
(SAGARPA, 2013). La region citricola
de Nuevo Leon esta comprendida
por los municipios de Montemo-
relos, General Teran, Linares, Hua-
lahuises, Allende y Cadereyta de
Jiménez, siendo Montemorelos el
principal productor de citricos re-
portando una produccion de 91,157
t de naranja en 2014, equivalente a
30% de la produccion de naranja en
el estado, con un valor de produc-
cion superior a los 158 millones de
pesos (SIAP, 2012 a). Aunque el mu-

nicipio de General Teran también es
un lider en produccion de citricos,
se tiene a Montemorelos como el
primer introductor de arboles citri-
cos en México. Lo anterior, aunado
a la agroindustria, al extenso territo-
rio de huertas citricolas y a la calidad
del fruto, al municipio de Montemo-
relos se le conoce como “La Capital
de la Naranja en México” (Rocha-
Pefia y Padron Chavez, 2009), dicha
etigueta ha llevado a la region citri-
cola de Nuevo Ledn a posicionarse
en un extenso mercado nacional e
internacional y se reconoce por ser
proveedor de frutos citricos de ca-
lidad, motivo que deberia impulsar
el fortalecimiento de normas mexi-
canas que regulen el buen uso de
plaguicidas de uso agricola y que
garanticen la inocuidad de los ali-
mentos. Con el fin de conocer la
situacion de residuos plaguicidas
con respecto a los estandares inter-
nacionales de inocuidad, se evaluo
a nivel multi-residual la presencia de
plaguicidas en naranjas del munici-
pio de Montemorelos, Nuevo Leon.

MATERIAL Y METODOS

Se seleccionaron huertas citricolas
en etapa de cosecha (Mayo, 2014)
del municipio de Montemorelos,
Nuevo Ledn, México, ubicado en la
parte central del estado, colinda al
norte con Cadereyta de Jiménez,
al sur con Linares y Los Rayones, al
este con General Terany Linares y al
oeste con Allende, Los Ramones y
Galeana (Figura 1). Cuenta con una
extension de 1,706.2 km? (25° 11' N
y 99° 50" O) (INAFED, 2010).

Toma y almacenamiento de
muestra

Se recolectaron al azar 27 muestras
de naranja en bolsas de plastico (al-
rededor de 1 kg por muestra). Las
muestras se transportaron en hiele-
ras a temperatura ambiente hasta el
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laboratorio, donde se almace-
naron a 4 °C hasta su proce-
samiento. Se peso un 1 kg de
naranja de cada muestra y se
molid la fruta completa (inclu-
yendo cascara), las muestras
molidas se congelaron a =20
°C hasta su posterior trata-
miento (AOAC, 2007).

Extraccién y limpieza
La extraccion de plaguicidas
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y 2 muestran sus respectivos
limites de cuantificacion (LC),
los cuales se establecieron en
un rango de 0.005-0.01 mg
kg™t por QQQ y 0.002-0.01
mg kg_1 por QTOF.

Deteccidon de plaguicidas en
muestras de naranja

Se analizaron un total de 27
muestras de naranja de las cua-
les al 66.67% se les determind
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en muestras de naranja se
basd en el metodo genérico
QUEChERs (Lehotay, 2004),
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la presencia de uno a mas pla-
guicidas por arriba del LC. La
Figura 2, muestra la frecuencia

que consiste en pesar 15 g de
muestra de naranja molida vy

Figura 1. Mapa del estado de Nuevo Leodn, México, que

de los plaguicidas detectados
en el total de muestras fueron:

muestra al centro (color rojo) el municipio de Monte-

previamente homogeneizada.
La extraccion de los plaguici-
das se realizd con 15 mL de acetonitrilo sequido de un
tratamiento con una mezcla de sales (6 g de sulfato de
magnesio anhidro y 1.5 g de acetato de sodio) posterior
a una limpieza del extracto (400 mg de Amina prima-
secundaria, 400 mg C18EC, 1200 mg sulfato de magne-
sio anhidro), segun el protocolo del método QUEChERs.
Después de estos tratamientos, se transfirieren 350 ul
del extracto a viales cromatograficos para su analisis.

Sistema analitico
Los sistemas analiticos empleados para la identifica-
cion y cuantificacion de plaguicidas en los extractos de
muestras de naranja fueron los siguientes: cromatogra-
fo de gases modelo 7890A, acoplado a un
espectrometro de masas con detector de
triple cuadrupolo (QQQ) modelo 7000,
con auto-muestreador modelo 7693 y cro-
matografo de liquidos modelo 1260y 1290
Infinity, acoplado a un espectrometro de
masas con detector de cuadrupolo-tiem-
po de vuelo (QTOF) modelo G6530A con
auto-muestreador modelo 1260. Ambos
de la marca Agilent Technologies. El ana-
lisis estadistico fue mediante un analisis de
frecuencia y estadistica descriptiva.

Malation

RESULTADOS Y DISCUSION
Analisis de plaguicidas en matriz naranja
Se analizaron un total de 93 plaguicidas en

Piridabén

morelos (imagen tomada de e-Local.gob.mx).

Clorpirifos etilo

Espirodiclofeno

Metidation

Paration metilo

piridabén, paration-metilo, me-
tidation, malation, espirodiclo-
feno y clorpirifos-etilo, de los cuales, los de mayor presen-
cia fueron malation y espirodiclofeno con una frecuencia
de 40.74% para ambos.

El Cuadro 3 muestra el rango de concentraciones de los
plaguicidas detectados; en mayor concentracion se en-
cuentraron el malation y clorpirifds-etilo con niveles de
0.004 hasta 0.440 mg kg™ (mediana=0.016 mg kg™ y
0.005 hasta 0.303 mg kg™ (mediana=0.018 mg kg™
respectivamente.

De acuerdo al Cuadro 3, los plaguicidas detectados son
regulados por la legislacion de Estados Unidos, Union

18.52 %
4074 %
4074 %
741 %
370 %

370 %

o,

Figura 2. Frecuencia (%) de plaguicidas detectados en muestras de naranja

muestras de naranja por cromatografia de
gases-QQQ y HPLC-QTOF. Los Cuadros 1

México.
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Cuadro 1. Limites de cuantificacion (mg kg )

minados por cromatografia de gases QQQ.

de plaguicidas deter-

Cuadro 2. Limites de cuantificacion (mg kg ™) de los plaguicidas

determinados por cromatografia de liquidos Q-TOF.

Acefato 0.005 Metiocarb 0.005 24'-D 2-etilhexil éster 0.005 Fludioxonilo 0.005
Acetamiprid 0.005 Monocrotofds 0.005 2,4'-D isopropil éster 0.005 | Flusilazol 0.006
Aldicarb 0.005 Napropamida 0.005 24-DDT 0.005  Fonofos 0.005
Azinfos-metilo 0.005 Ometoato 0.005 2-Fenilfenol 0.005 Hexaclorobenceno 0.005
Carbaril 0005 | Fosalén 0.005 Aldrin 0005 | Malation 0.005
Carbendazima 0005 Fosmet 0.005 alfa-HCH 0.005 | Oxifluorfén 0.005
Carbofurano 0005 Procloraz 0005 Bifentrina 0.005 Paration-etilo 0.010

Bromopropilato 0.005 Paration-metilo 0.005
Clorfenvinfos 0.005 Propargita 0.010 prop! I

) ) ) Carfentrazona-etilo 0.005 | Pendimetalina 0.010

Deltametrina 0.005 Piraclostrobina 0.005

Clorfenapir 0.010 Pertan 0.005
Difenoconazol 0.010 Quinalfos 0.005

Clorpirifos-etilo 0.005 | Fentoato 0.005
Diflubenzuron 0.005 Simazina 0.005 . )

Clorpirifos-metilo 0.005 | Forato 0.005
Dimetoato 0.005 Espinetoram J 0.007 ) L )

Coumafos 0.005 Pirimifos-metilo 0.005
Diuron 0.005 | Espinetoram L 0.002 Diazinon 0005 | Profenofds 0.005
Fenamifos 0.005 Espinosina A 0.006 Diclofention 0.005 Piridabén 0.005
Fenbuconazol 0.010 Espinosina D 0.004 Dicofol 0.005 Piridafention 0005
Fenoxicarb 0.010 Espirodiclofeno 0.005 Dieldrina 0.005 Pirimetanil 0.005
Fenpiroximato 0.010 Tebufenocida 0.005 Endosulfan | 0.005 | Piriproxiféen 0.005
Flufenoxuron 0.005 Tebutiuron 0.005 Endosulfan Il 0.005 | Tebuconazol 0.005
Imazalil 0.010 Tiabendazol 0.005 Etion 0.005 | Tecnaceno 0.005
Imidacloprid 0.005 Tiacloprid 0.005 Etofenprox 0.005 | Terbufos 0.005
Metalaxilo 0.005 Tiametoxam 0.005 Fenclorfos 0.005 | Tetradifon 0.005
Metamidofos 0.005 Tiofanato-metilo 0.005 Fenitrotion 0.005 | Triazofos 0.005
Metidation 0.005 Triclorfén 0.005 Fention 0.005

Cuadro 3. Concentraciones (ug kg ™) de plaguicidas detectados en muestras de naranja (n=27) y los MRLs correspondientes de Estados Uni-
dos (EUA), Uniodn Europea (EU) y Japon.

Plaguicida Minimo Mediana Promedio MRL EUA? MRL Japon®
Piridabén (n=1) 0.009 0.009 0.009 0.009 0.5 0.5 1.0
Paration metilo (n=1) 0.009 0.009 0.009 0.009 - - 0.2
Metidation (n=2) 0.005 0.0055 0.006 0.0055 40 0.02 4.0
Malation (n=11) 0.004 0.016 044 0.067 8.0 0.02 40
Espirodiclofeno (n=11) 0.005 0.014 0.097 0.028 0.5 0.5 2.0
Clorpirifés etilo (n=5) 0.005 0.019 0.303 0.073 1.0 0.3 1.0

Europea y Japon, a excepcion del paration-metilo que
no se incluye en la lista de Estados Unidos y Europa. Al
comparar los resultados obtenidos con los estandares
de inocuidad internacionales, se determino que, de las
27 muestras analizadas, 3.7% rebasaron los MRLs de la
Unioén Europea para Clorpirifos etilo y 14.8% para Mala-
tion. Sin embargo, ninguna muestra rebaso los MRLs de
Estados Unidos y Japon.

La Organizacion Mundial de la Salud (WHO, por sus si-
glas en inglés) cataloga casi al 90% de los compuestos
plaguicidas en la categoria 1a/lb/ll, que va de extre-
madamente peligroso a moderadamente peligroso en
base a su toxicidad (WHO, 2000; Hashmi et al,, 2011).
Es por eso gue muchos paises han adoptado normas
gue regulan la cantidad de plaguicidas en los alimen-
tos. Al respecto, este estudio es un primer acercamiento
I\ AGR
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a un diagnostico de la situacion actual de residuos de
plaguicidas con respecto al cumplimiento de los estan-
dares establecidos por los principales paises, a los cuales
México exporta citricos. Los resultados muestran que al
menos de los 93 plaguicidas rastreados, el 100% de las
muestras analizadas cumplio con los MRLs de Estados
Unidos y Japon, no asi el 3.7% que rebasaron los MRLs
de la Union Europea para Clorpirifos etilo y 14.8% para
Malation. También se observo (Figura 1, Cuadro 3), que
los plaguicidas detectados con mayor frecuencia fueron
Clorpirifos etilo, Espirodiclofeno y Malation, mismos que
presentaron las mas altas concentraciones (mediana
(mg kg_1)=0.019, 0.014 y 0.016 respectivamente) y de
estos, el Clorpirifos etilo y el Malation incumplieron la le-
gislacion europea. La informacion que muestra este es-
tudio, es relevante por dos razones; indica un potencial
de competitividad comercial de fruto citrico en paises
como Estados Unidos y Japon, vy, ademas, identifica los
plaguicidas que son un factor de riesgo de rechazo en el
mercado europeo, lo cual permite adoptar medidas para
regular el buen uso de plaguicidas en la citricultura. En
algunos paises el biomonitoreo de residuos plaguicidas
en alimentos son una base importante para controlar el
buen uso de plaguicidas y cumplir con los limites maxi-
mos permitidos (FDA, 2009). Sin embargo, es importan-
te sefialar que dichos paises contemplan una lista muy
amplia de plaguicidas, tal es el caso de Japon que regula
320 plaguicidas en citricos, y la Unidon Europea regula
451 en citricos, lo cual conlleva a que México tenga que
invertir en laboratorios y personal especializado para dar
garantia al cumplimiento de los MRLs gque marcan estos
paises. Al respecto, este estudio, analizd 93 residuos, sin
considerar otros productos que se reportan en el sec-
tor citricola en México, por ejemplo, el 2,4-D vy glifosato
para el control de malezas en huertas citricolas (ICA-
COFUPRO, 2010). Este estudio también muestra que,
de los plaguicidas de mayor demanda en la citricultura
de Nuevo Ledn, cuatro pertenecen a la familia de los
organofosforados (malation, clorpirifds-etilo, paration-
metilo, metidation) ademas de espirodiclofeno que per-
tenece a la familia de los ketoenoles y el piridabén de
la familia de las piridazinonas (HSDB). Esta informacion
permite evaluar el posible impacto sobre el sector agro-
industrial y sobre otros sistemas-producto. Con respecto
al sector agroindustrial, La Financiera Rural (2009) indica
que a nivel mundial México es el tercer pais exportador
de jugo de naranja concentrado a Estados y el principal
proveedor de la Union Europea. Dichas exportaciones
podrian verse afectadas si la materia prima no cumple
con los estandares de inocuidad, tal es el caso del pla-
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guicida carbendazima, detectado por la FDA en jugos
brasilenos, motivo de rechazo de diversos de lotes en-
viados a Estados Unidos (FDA, 2012).

Debido a que el municipio de Montemorelos también in-
cluye importantes actividades economicas como la api-
cultura y la ganaderia, algunos sistemas producto como
la miel, y carne pudieran verse afectados por plaguicidas
usados en esta region (ICA-COFUPRO, 2010). Tal es el
caso del Malation, Clorpirifos y Metidation, y los neo-
nicotinoides que han sido relacionados con la despo-
blacion de abejas (Apis mellifera), impactando de forma
importante en la produccién de miel (Culter et al., 2014;
Goulson, 2015). Debido a lo anterior, es importante que
este modelo se pueda implementar en otros sistemas
producto. La finalidad de este estudio es impulsar la ino-
cuidad alimentaria en México, no solo para satisfacer las
legislaciones extranjeras, sino también para contribuir
al fortalecimiento de normas mexicanas que regulen el
buen uso de plaguicidas en la agricultura, y permitan a la
poblacion mexicana tener acceso a alimentos inocuos y
minimizar los impactos al medio ambiente.

E d : constituye un pri-
Ste eStu |O mer acercamien-
to a un diagnodstico de la situacion actual de residuos
de plaguicidas con respecto al cumplimiento de los
estandares internacionales de inocuidad del principal
municipio productor de citricos en Nuevo Leodn, Mé-
xico. Los resultados obtenidos muestran que al me-
nos de los 93 plaguicidas que se rastrearon, el total de
muestras analizadas cumple con los Limites Maximos
Permitidos de Estados Unidos y Japon, no asi para la

Union Europea.
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