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Residuos de insecticidas organofosforados en tomates

M. A. CAMARA, A. BARBA y J. A. ESCRIBANO

Se estudia la evolucién de los residuos de los insecticidas organofosforados fenitro-
tidn, clorpirifos, diazinon, metamidofos y metomilo, aplicados por via foliar, en toma-
tes cultivados en invernadero y destinados al consumo en fresco. Se realizaron dos
repeticiones de cada tratamiento a una sola dosis. En los frutos lavados, se determina-
ron los niveles residuales por cromatografia de gases y detector especifico de fésforo.
En todos los casos, transcurridos doce dias desde la aplicacion, los residuos encontra-

dos son inferiores a los limites maximos establecidos en la mayoria de los paises.
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INTRODUCCION

La exportacién de tomates es un factor
importante en la actividad economica espa-
fiola y particularmente en la Region de
Murcia. En los ultimos afios, las exportacio-
nes de estos productos han superado
ampliamente un total de 1.800.000 Tm.,
destinadas fundamentalmente a paises de la
CEE, sobre todo: Reino Unido, Holanda,
Francia y Alemania Federal (Direccion
General de la Produccion Agraria, 1986).

Alcanzar tales cantidades, supone mante-
ner una elevada produccion y consecuente-
mente incrementar notablemente los trata-
mientos fitosanitarios que deben realizarse
para asegurar su calidad y cantidad. Por
estas razones y ante las exigencias en el
control de la calidad higiénico-sanitaria de
los productos agricolas en estos paises, se
ha considerado de gran interés realizar una
experiencia orientada a aportar datos sobre
el comportamiento de cinco insecticidas

organofosforados en tomates, cultivados en
invernadero y preparados para su comercia-
lizacidn en fresco, y la variacion de sus
niveles residuales con el tiempo.

Los productos ensayados han sido: feni-
trotion, insecticida de contacto y baja activi-
dad ovicida; clorpirifos, producto no sistémi-
co y de accion por contacto € ingestion; dia-
zinon, de cierto caracter acaricida; metami-
dofos, insecticida de amplio espectro y acti-
vidad sistémica; y metomilo, producto de
accion por contacto e ingestion. Estos insec-
ticidas presentan DLs( orales agudas para
ratas de 250-500 mg./kg., 135-163 mg./kg.,
300-800 mg./kg., 20-32 mg./kg. y 17-24
mg./kg. respectivamente (WORTHING, 1987).

MATERIAL Y METODOS

Planteamiento de la experiencia.- Para la
realizacion de la experiencia, se selecciona-
ron las correspondientes parcelas iguales,
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de 25 m. en linea, en un cultivo de tomates
(variedad 174) en invernadero y localizado
en el término de Mazarrén (Murcia). El
cultivo se encontraba en produccién, con
gran espesor de masa vegetal y marco de
plantaciéon de 3 plantas/m2; no se habian
efectuado tratamientos fitosanitarios en los
20 dias inmediatamente anteriores y no se
observaron anomalias fisiologicas o nutri-
cionales.

Los tratamientos de las parcelas con cada
uno de los insecticidas se efectuaron a una
sola dosis, realizandose dos repeticiones de
cada uno de ellos, y la evolucién de los resi-
duos con el tiempo se determind analizando
periodicamente muestras de los frutos desde
el mismo dia de la aplicacion, hasta transcu-
rridos 12 dias.

Aplicacion de los insecticidas.- La apli-
cacion de los correspondientes formulados
comerciales se realizd con una mochila
manual, provista de lanza y boquilla en aba-
nico de 0,5 mm., mojando totalmente la
planta hasta punto de goteo, tal y como se
efectian los tratamientos en la practica agri-
cola habitual. El volumen de caldo emplea-
do en todos los casos fue de 4 1/parcela uni-
taria y el vehiculo de aplicacién utilizado
fue agua.

En el Cuadro 1, se exponen los productos
formulados, dosis y cantidades de materia
activautilizadas para cada uno de los com-
puestos.

Toma de muestra.- La toma de muestra se
realizé el mismo dia de la aplicacién, una
vez seco el deposito del producto formula-
do, y posteriormente transcurridos 3, 6 y 12
dias.

Antes de la aplicacion se tomaron mues-
tras de las parcelas seleccionadas para com-
probar la ausencia de sustancias que pudie-
ran interferir en los andlisis. De la misma
forma se marcaron frutos en estado normal
de desarrollo, con el fin de utilizarlos como
testigos de cosecha y conseguir la maxima
homogeneidad en el muestreo.

En todos los casos, la toma de muestra se
realizé siguiendo las recomendaciones de
Food and Agriculture Organization en expe-
riencias sobre residuos de plaguicidas,

tomando de cada parcela frutos de todas las
orientaciones, alturas y profundidades,
hasta completar los 3 kg. por muestra (Fao,
1986).

Extraccion y andlisis de residuos.- Las
muestras recibidas en el laboratorio, se
lavaron por aspersion con ducha de agua
hasta total limpieza de los frutos, tal como
se realiza industrialmente para su comercia-
lizacion; posteriormente y una vez secos, se
homogeneizaron por trituraciéon. De las
papillas resultantes, se tomaron los corres-
pondientes alicuotos para su analisis.

La extraccion de los residuos-del material
vegetal se realizd por homogeneizacion de
la muestra a alta velocidad con acetona y
posterior filtrado y reparto liquido-liquido
con n-hexano/diclorometano (ANDERSSON y
OHLIN, 1986). El extracto final concentrado
y redisuelto en iso-octano/tolueno (1:1) se
inyecta directamente en el cromatografo
(NAVARRO G. y cols., 1988). Comprobada la
recuperacioén del método para todos los
insecticidad, resultd ser superior al 90% en
todos los casos.

La determinacion de los residuos se reali-
z6 por cromatografia de gases y detector
termoionico alcalino (NPD). Las condicio-
nes de trabajo y sistemas utilizados se deta-
llan en el Cuadro 2.

La determinacion se realizé por compara-
cién con patrones analiticos de cada uno de
los insecticidas, suministrados por la Jefatu-
ra Provincial de la Subdirecciéon General de
Sanidad Vegetal en Murcia. El limite de
deteccion alcanzado en las condiciones cita-
das, fue de 0,01 ng. para todos los insectici-
das, excepto para metamidofos que fue de
0,1 ng.

RESULTADOS Y DISCUSION

En el Cuadro 3, se exponen los valores
encontrados al determinar los residuos pre-
sentes en los tomates tratados con los distin-
tos insecticidas y lavados por aspersion vy,
en la Figura 1, se representa graficamente
su evolucion con el tiempo.

A la vista de los resultados obtenidos y
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Cuadro 1.—Materias activas, formulaciones, dosis y cantidades empleadas en la experiencia

Materia Producto Riqueza Dosis Cantidad
activa comercial g/l % kg/Ha
Fenotrotion Sumicombi 250 0,15 0,75
5/25
Clorpirifos Dursban 48 480 0,15 1,44
Diazinén Diazinén 60E 600 0,10 1,20
Metamidofos Ortho Monitor 600 0,10 1,20
Metomilo Lancord CE 120 0,15 0,45

Cuadro 2.—Condiciones analiticas y sistemas utilizados en la determinacion de residuos en la

experiencia

Cromatografo de gases ..........occeverervrcrcecncne
Detector termoionico alcalino (NPD)
Columna de acero.........oceveevrrenrenrenrenernennns

Gas portador.........cccceiniiccineniiiicecincennes

Temperaturas de trabajo

Registrador-integrador ..........cccoceveecerennnnees

Perkin Elmer X 2000

Perla de rubidio

1,8 m. de longitud y 2 mm. de d. i., empaquetada con
1,5% OV-17 + 1,95% QF-1, sobre Chromosorb W.

Nitrégeno a 30 ml./min.

Columna: 180 - 200°C

Inyector: 250°C
Detector: 250°C

Perkin Elmer . 15

Cuadro 3.—Residuos de los insecticidas estudiados en tomates lavados (Valores expresados en mg.
de materia activa por kg. de fruto)

Dias transcurridos desde la aplicacién

Insecticida Tratamiento
0 3 6 12
1 0,140 0,040 0,030 0,010
Fenitrotion 2 0,120 0,040 0,030 0,010
media 0,130 0,040 0,030 0,010
1 0,220 0,110 0,070 nd
Clorpirifos 2 0,210 0,100 0,060 nd
media 0,215 0,105 0,065 nd
i 0,150 0,040 0,020 nd
Diazinén 2 0,140 0,030 0,020 nd
media 0,145 0,035 0,020 nd
1 0,390 0,260 0,170 0,080
Metamidofos 2 0,340 0,220 0,160 0,060
media 0,360 0,240 0,165 0,070
1 0,180 0,060 0,040 nd
Metomilo 2 0,200 0,070 0,040 nd
media 0,190 0,065 0,040 nd

* nd = no detectado
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Fig. 1.—Evolucion de los residuos de los insecticidas
estudiados en tomates, en las condiciones descritas.

teniendo en cuenta las condiciones experi-
mentales (lavado de los frutos) y los limites
maximos de residuos de estos insecticidas,
establecidos para tomates en la mayor parte
de los paises europeos y recomendados por
el Codex Alimentarius (Cuadro 4), se puede
concluir que el uso de estos productos no
plantea problemas de rechazo por control
higiénico-sanitario desde el punto de vista
de sus residuos.

Se observa que los residuos de fenitro-
tién, se encuentran por debajo de las tole-
rancias establecidas en la mayoria de los
paises y recomendadas por el Codex. En el
caso de metamidofos, sus residuos no
alcanzan el limite méaximo de Suecia desde
el momento de la aplicacion, si bien en
Alemania no esta registrado y en Holanda
no se permiten residuos de este insecticida.
Clorpirifos supera los limites establecidos
en Holanda, transcurridos seis dias desde
su aplicacién; no obstante, para el resto de
los paises y las recomendaciones del Codex
Alimentarius, los residuos son inferiores a

los permitidos al dia siguiente del trata-
miento. Los tomates tratados con metomilo
podrian recolectarse el mismo dia de la
aplicacion, excepto en el caso de que la
produccién fuera dirigida a Holanda, en
cuyo caso habria que mantener una espera
de al menos seis dias. Por ultimo, diazinon,
no presenta problemas de posibles recha-
Z0s, ya que sus residuos se encuentran muy
por debajo de los limites maximos estable-
cidos.

En el Cuadro 5, se exponen los parame-
tros obtenidos al ajustar los valores residua-
les medios, determinados para cada insecti-
cida, a la ecuacion exponencial Rt = Ro exp
(-kt), que define su cinética de degradacion
(TiMME y FRESHE, 1980).

En el Cuadro 6, se indican los plazos de
seguridad establecidos en Espafia para los
insecticidas estudiados y los calculados ted-
ricamente mediante la ecuacion de TIMME y
FRESHE, teniendo en cuenta distintas dosis
de tratamiento y condicionados a que los
residuos finales no superen los limites mas
estrictos de entre los establecidos en las
legislaciones ya citadas. En el caso de meta-
midofos, por tener tolerancia cero en Holan-
da, se ha tomado como limite mas estricto
el desensibilidad del método analitico
(CAMARA ¥y cols., 1982).

Como puede observarse, los plazos de
seguridad calculados, a las dosis utilizadas
en la experiencia (e incluso para dosis do-
bles), son inferiores a los establecidos en
nuestro pais para todos los insecticidas,
excepto en el caso de metamidofos que lo
supera en cinco dias.

Ante todo lo expuesto y a la vista de los
resultados obtenidos, se puede concluir que
la aplicacion de estos cinco insecticidas en
tomate cultivados en invernadero y segun la
practica agricola habitual, no presentan ries-
gos de sobrepasar los limites méaximos esta-
blecidos o recomendados en las diferentes
legislaciones, transcurridos 12 dias desde el
tratamiento; siempre que los frutos sean
lavados con agua, operacion habitual en la
comercializacion del tomate, tanto para su
consumo en el mercado interior como cuan-
do se dirige a la exportacion.
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Cuadro 4.—Limites maximos de residuos (LMR) establecidos por distintos paises y recomendados
por el Codex Alimentarius para los insecticidas estudiados en tomate. (Valores expresados en mg.
de materia activa por kg. de fruto)

Insecticida Espaiia RFA. Holanda Suecia Codex A.
Fenotrion 0,50 0,50 0,15 0,50 0,50
Clorpirifos 0,50 0,20 0,05 0,20 0,50
Diazinén 0,50 0,30 0,50 0,30 0,50
Metamidofos 0,20 --- 0,00 0,50 2,00
Metomilo 1,00 0,20 0,05 — 1,00

--- = no establecido

Cuadro 5.—Ajuste de regresion lineal semilogaritmica de los valores residuales medios
determinados en la experiencia

Insecticida R, (ppm) k (dias)! r Vida media*.
Fenotrion 0,100 0,161 0,9331 4,30
Clorpirifos 0,208 0,209 0,9998 3,31
Diazinén 0,130 0,324 0,9865 2,14
Metamidofos 0,370 0,324 0,9991 5,02
Metomilo 0,180 0,261 0,9871 2,65

* valores expresados en dias

Cuadro 6.—Plazos de seguridad establecidos en Espaiia y calculados, teniendo en cuenta los limites
de residuos (LMR) mas estrictos y distintas dosis teéricas de aplicacion, de los insecticidas
estudiades en tomates. (Valores expresados en dias)

INSECTICIDA LMR* (ppm) 2:;‘;13:55 Dosis (kg/Ha) R, (ppm) P([ca;‘;jf*)g
Fenotrotion 0,10 15 1,50 0,200 433
1,00 0,131 1,69
0.75 0,100 0,00
Clorpirifos 0,05 21 2,50 0,361 9,46
2,00 0,289 8,38
1.44 0,208 6.82
1,00 0,145 5,12
Diazinén 0,30 30 4,00 0,434 1,14
3,00 0.325 025
2,75 0,299 0,01
1.20 0,130 0,00
Metamidofos 0,01%* 21 2,00 0,617 29,87
1,75 0,540 2891
1.20 0,370 26,16
0,75 0,231 2275
Metomilo 0,05 7 1,25 0,500 8,82
0,70 0,280 6,60
0.45 0,180 491
0,25 0,100 2,65
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The evolution of organophosphorous insecticides residues: Fenitrotion, chlorpyri-
fos, diazinon, metanidophos and methomyl in tomatoes for fresh consumption is stu-
died. Residual levels in fruits treated at only one dose in two different plots were diter-
mined by gas chromalography and specific phosphorous detector.In all cases, residues
found twelve days after the treatment were lower than teh MRLS established in most

countries.
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