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Evolucién de residuos de fenitrotiéon en frutos
citricos: Limén [Citrus limon (L.)]

S. NAVARRO GARCIA, A. BARBA, M.A. CAMARA y J.A. ESCRIBANO

Se estudia la evolucién con el tiempo de los residuos del insecticida fenitrotion, en frutos
de Citrus limon, variedad Primofiori, aplicado como formulacién comercial y segtin una bue-
na prictica agricola. Los andlisis de pulpa y corteza, se realizaron por separado, mediante

‘ cromatografia de gases y detector fotométrico de llama, especifico para compuestos organo-

fosforados. Se ‘constata que la degradacion del insecticida sigue dos cinéticas definidas, una
mds rdpida que transcurre durante los primeros 14 dias desde la aplicacion y la segunda més
lenta, que indica la persistencia del compuesto. Al finalizar la experiencia, 28 dias, los nive-
les residuales se hallan muy préximos al valor de limite méximo de residuos aceptado por la
mayoria de los paises a los que se destina nuestra produccién.
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INTRODUCCION

El compuesto organofosforado fenitrotion
(0-o-dimetil-o-4-nitro-m-totil  fosforotioato),
de férmula empirica C;H,,NO,PS es un insec-
ticida de contacto e ingestidon, con baja accioén
ovicida, registrado por Sumitomo Chemical
Co. e independientemente por Bayer A.G. y
Co. Las especialidades que se pueden encon-
trar en el mercado, son entre otras, “Sumit-

Fenitrotion.

hion”, “Folithion”, etc., comercializadas res-
pectivamente por las empresas citadas.

Posee buena persistencia y se recomienda
en la lucha: contra polillas, orugas, pulgones y
cochinillas en citricos, frutales y hortalizas.

Los estudios toxicol6gicos realizados para
esta materia activa. sefalan una dosis letal
media (DL50) oral aguda para ratas compren-
dida entre 250-500 mg/kg; el valor de la dér-
mica para ratones, es superior a 3000 mg/kg.
Sus formulaciones comerciales son las usuales:
polvos de espolvoreo y mojables, granulados y
concentrados emulsionables (WORTHING,
1984).

En el campo de investigacion dirigido a un
mejor conocimiento de la degradacién de resi-
duos de plaguicidas en cultivos agricolas, y en
virtud del Acuerdo de Bases sobre coopera-
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cién e Investigacion existente entre la Subdi-
recciéon General de Sanidad Vegetal (Direc-
cién General de la Produccién Agraria) y el
Departamento de Quimica Agricola de la
Universidad de Murcia, se pretende establecer
con esta experiencia la evolucién de los resi-
duos de fenitrotion, con el tiempo, en frutos
de Citrus limén. De esta manera, nos propo-
nemos aportar algunos datos que ayuden a de-
terminar, de la forma mads correcta posible,
los limites maximos de residuos y plazos de
seguridad de este insecticida.

En el presente trabajo, se exponen los re-
sultados obtenidos al estudiar los niveles de
residuos del insecticida fenitrotién, aplicado
como formulacién comercial a limones, en
condiciones de campo. Los valores residuales
se determinaron por cromatografia de gases y
detector especifico de fésforo.

MATERIAL Y METODOS

1. Planteamiento de la experiencia

Para la realizaciéon del trabajo, se escogié
una plantacién de limoneros, variedad “Pri-
mofiori”, en marco 4X4, situada en Almoradi
(Alicante). Los darboles, de 15-20 anos de
edad, se encontraban en produccién y no pre-
sentaban alteraciones nutritivas o fisiologicas.

Se realiz6 una sola aplicacion, efectuando
dos repeticiones, en el mes de octubre del pa-
sado ano 1985. Las muestras se tomaron pe-
riédicamente, desde el dia de la aplicacién
hasta transcurridos 28 dias.

En todas las muestras se analizaron los resi-
duos en corteza y pulpa por separado, con el
fin de comprobar la posible penetracién del
compuesto en el fruto.

2. Aplicacién del producto

El tratamiento se realiz6 sobre parcelas ele-
mentales constituidas por ocho arboles en li-
nea y cuatro filas de separacion entre ellas. Se
aplicé un formulado comercial del insecticida

en forma de concentrado emulsionable (Su-
mithion 50 c.e.), con una riqueza en materia
activa del 50%, utilizindose una dosis de apli-
cacién del 0,15% y agua como vehiculo. La
pulverizacién se llevé a cabo mediante una
motobomba comercial de 35-40 atm. de pre-
sién de salida y discos del nimero 2 en los dis-
paradores.

La aplicacién se efectué mojando cada ér-
bol hasta goteo utilizdndose un total de 6.000
1/Ha., lo cual supuso un gasto de 4.5 kg/Ha.
de materia activa. Se controlaron las condicio-
nes meteoroldgicos y demds factores influyen-
tes.

3. Toma de muestra

En todos los casos, la recoleccién de los fru-
tos se hizo tomando de cada arbol, el nimero
suficiente de las cuatro orientaciones y de to-
das las alturas y profundidades, hasta comple-
tar 4-5 kg. de muestra por parcela elemental.
En la totalidad de los drboles tratados, se se-
nalaron frutos testigos de cosecha con el fin
de conseguir la mayor homogeneidad en la re-
cogida de muestras.

Antes del tratamiento, se tomaron muestras
en blanco, para comprobar la presencia de
éste u otros productos fitosanitarios utilizados
con anterioridad. En el estudio de la evolu-
cién de los residuos con el tiempo, la primera
muestra se tomo al dia siguiente de la aplica-
cién; posteriormente se recogieron cuando ha-
bian transcurrido 7, 14, 21 y 28 dias. Las
muestras se identificaron con la clave: T+1,
T+7, T+14, T+21 y T+28, 1.2 y 2.* repeti-
cién, segin hubiesen transcurrido el mimero
de dias indicado en cada sumando.

Los frutos recibidos en el laboratorio y sin
lavar, se trocearon longitudinalmente, sepa-
rando pulpa y corteza y controldndose los por-
centajes de ambas partes. La muestra de cam-
po, asi reducida a la de laboratorio, se homo-
geneiza por trituracién y de ésta se tomaron
los correspondientes alicuotos para su andli-
sis.
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4. Extraccion y analisis

La extraccién de los residuos de fenitrotion
del material vegetal, se realiz6 mediante el
método propuesto por la Association of Offi-
cial Analytical Chemists (A.O.A.C., 1984),
que consiste en la homogeneizacion de la
muestra con acetonitrilo/agua (4/1) y una por-
cién de Celite como aglomerante; posterior-
mente se realiza una filtracién y un reparto li-
quido-liquido del filtrado en la mezcla éter de
petréleo-disoluciéon acuosa de NaCl al 10%.
Reextraida la fase acuosa y lavado el conjunto
de fases etéreas, éstas se concentran a un vo-
lumen de 5-10 ml.; la muestra queda asi pre-
parada para su inyeccién en el cromatdgrafo
de gases (BARBA, 1984).

Se comprobé tanto la reproductibilidad
como la recuperabilidad del método de extrac-
cién, resultando valores superiores al 85%, en
ambos casos, por lo que el método cumple las
especificaciones exigidas para el fin a que se
destina. :

La determinacién de los niveles de residuos
se efectué mediante cromatografia de gases y
detector fotométrico de llama; el tratamiento
de datos se realiz6 con un integrador-registra-
dor acoplado al cromatégrafo. Las condicio-
nes de trabajo y andlisis se exponen en el cua-
dro L.

Cuadro I.— Condiciones analiticas y sistemas utilizados.

Hewlett Packard 57300 A
Fotométrico llama (526 nm)
" Nitrégeno a 60 ml/min

Oxigeno a 20 ml/min
Aire a 50 ml/min
Hidrégeno a 200 ml/min

Cromatdgrafo de gases
Detector especifico
Gas portador

Gases detector

Columna acero
silanizado 1.8 my2 mm. d.i.

1.5% OV-17 + 1.95% QF-1
sobre Chrosmosorb W 100-200
mallas HMDS

Columna: 200" C

Inyector y detector: 250" C

Integrador-registrador Hewlett

Packard 3380 A

Temperaturas trabajo

Tratamiento datos

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 (a). se muestra un cromato-
grama patrén de fenitrotion, comparando su
tiempo de retencién frente al del insecticida
profenofos utilizado como patrén interno. En
la misma figura (b), se representa un cromato-
grama obtenido en la determinacién de resi-
duos en muestras de corteza de limdn tratado
con fenitrotiéon. Es de sefialar la presencia en
todas las muestras de los dos picos correspon-
dientes a los isémeros E y Z de clorfenvinfos,
que deben aparecer como consecuencia dc
tratamientos anteriores al objeto de esta expe-
riencia.

En el cuadro 2, se exponen los resultados ob-
tenidos al determinar los residuos de fenitro-
tion en corteza y en pulpa, asi como los referi-
dos a fruto entero teniendo en cuenta los por-
centajes de ambas partes en los frutos de cada
muestra. Es evidente que los valores encon-
trados en corteza, son los responsables de los
niveles residuales globales: en pulpa, sin em-
bargo, éstos no son realmente significativos
dada su proximidad al limite de deteccion
(0.01 ppm), lo cual nos hace pensar que su
presencia se debe a posibles contaminaciones
producidas en la manipulacién de las muestras
(GUNTHER, 1969; SENDRA, 1984).

Al representar graficamente los valores resi-
duales referidos a fruto total de las dos repeti-
ciones efectuadas y su media (Figura 2), se
observa claramente que la degradacién de los
residuos con el tiempo, de este insecticida, si-
gue cinéticas definidas en dos etapas; la pri-
mera de degradacién, mas rdpida, de duracién
aproximada 14 dias y la segunda, mds lenta,
que nos sefala la persistencia del compuesto
en este tipo de material vegetal.

Estas pautas de evoluciéon con el tiempo.
encontradas para gran cantidad de insecticidas
en frutos citricos, se constatan claramente al
representar grificamente los logaritmos deci-
males de los residuos detectados frente al
tiempo transcurrido (Figura 3).

Al calcular los parametro estadisticos en el
ajuste de los datos de residuos y tiempo para
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Fig. 1.— (a) Cromatograma patrén realizado en las condiciones descritas. (1. Fenitrotién. 2. Profenofos). (b) Cromatograma
tipico de un extracto de corteza de limén, realizado en las condiciones descritas. (1. Fenitrotién. 2. Clorfenvinfos E. 3.
Clorfenvifos Z. 4. Profenofos).

Cuadro 2.— Evolucién de los residuos de fenitrotion con el tiempo, en limones en condiciones de campo (valores

expresados en mg/kg).

Muestra Repet. % cort. % pulpa Contenido

Cort. Pulpa Total Media
R
T+ : ss oms o 002 o6 112
T+7 ) 25 w1 1ss 03 om0
T4 ) By % i 002 o O
T ) 2o w0 s 03 06 o7
T428 ) w0 w0 i 02 o 0
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1. 1% repeticion
2, 2% repeticion
- valor medio
v, =valor residual inicial
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Fig. 2.— Represeatacion grifica de la evolucién de los
residuos de fenitrotién en limén, referidos a fruto entero,
de las dos repeticiones y su media.

2 6 10 14 18 22 26 30
dias transcurridos
Fig. 3.— Representacién gréfica de la variacién de los

logaritmos decimales de los residuos encontrados en limén,
referidos a fruto entero, en el tiempo.

la ecuacién: R=R’, exp (K.t); donde R es el
residuo en el tiempo t, R es el residuo tedrico
inicial en el tiempo cero, K es la constante de
velocidad y t el tiempo transcurrido en dias; y
utilizando la regresion lineal semilogaritmica:
IgR=1gR’+K.t., obtenemos los siguientes re-
sultados:

1 tramo (0-14 dias) .... IlgR= 0.067-0.015.t r=0.9991
2 tramo (14-28 djas) .... 1gR=-0.013-0.003.t r=0.9781

lo que supone unos valores residuales iniciales
tedricos de 1.17 y 0.97 ppm para los dos tra-
mos, respectivamente.

Comparando los resultados expuestos con los
que aparecen en la bibliografia consultada, de
otras experiencias de campo con este producto
en cultivos de citricos, observamos algunas di-
ferencias que merecen senalarse (BARBA,
1984; GALINDO, 1984). Se puede constatar
que, a pesar de tratarse de especies y varieda-
des distintas, los depdsitos residuales iniciales
encontrados en la practica son del mismo or-
den; st bien las cantidades al final de la expe-
riencia son sensiblemente mayores para el
caso del limén fino o Primofiori.

Es 16gico pensar que el comportamiento, di-
ferente en nuestro caso, se debe a las distintas
caracteristicas morfoldgicas del fruto y a la in-
fluencia directa de las condiciones climaticas
de la época de aplicacion del producto y reali-
zacién de la experencia. En otros casos, el tra-
tamiento se realizé6 en los meses de abril-
mayo, mientras que en este trabajo se ha efec-
tuado en octubre; consecuentemente, la dis-
minucién de la temperatura ambiente que ello
supone puede afectar sensiblemente la veloci-
dad de degradacién de los depdsitos de mate-
ria activa en los frutos tratados.

Ante todo lo expuesto y si tenemos en
cuenta las cantidades presentes de fenitrotion,
antes de realizar el tratamiento (0.2 ppm);
considerando también que en la mayoria de
los paises (incluida Espaiia) el valor permitido
como limite maximo de residuos, para este in-
secticida, en frutos citricos enteros es de 2 mg/
kg; debemos remarcar que transcurrido el pla-
zo de seguridad legislado en este cultivo (30
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dias) y en el caso concreto de limén Primofio-
ri, nos encontrariamos por debajo del LMR

ABSTRACT

fijado siempre que se respeten las condicio-
nes de aplicacion establecidas.

NAVARRO GARCIA S.; BARBA A.; CAMARA M.A. y ESCRIBANO J.A. 1987. Evolucién de los
residuos de fenitrotion en frutos citricos: Limén, [Citrus limon (L.)] Bol. San. Veg. Plagas

13: 63-68.

The evolution with time of the phenitrotion insecticide in fruits of Citrus lemon. Primotiori
varicty, is studicd as an application as commercial formulae and as a good agricultural practi-
ce. The pulp and peel analysis wen made separately by gas chromatography and flame pho-

tometric detector. specifically for organophosphorated compunds.

We have stated that the insecticide degradation folow two defined Kinetics. one more qui-
ch ocurring during the first 14 days after application and the second one slower. indication
the persistence of the compound. At the ¢nd of the experience. 28 days. the residual levels
and very necar to the maximum level acepted for residucs by most of the countries to which is

sent our production,
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