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Residuos de bromopropilato en citrus limon, variedad Verna

M. A. CAMARA, A. BARBA, S. NAVARRO GARCIA, F. J. CALLIZO, J. A.

ESCRIBANO Y N. LOPEZ DE HIERRO

Se estudia la evolucién y persistencia del acaricida bromopropilato en limones va-
riedad Verna, aplicado en condiciones de buena préctica agricola como formulado co-
mercial Neoron EC 50. Se realizan dos tratamientos consecutivos (primera quincena
de abril y segunda de septiembre), a dos dosis (1,6 y 2.083 kg. materia activa/Ha.), y
se estudia la variacion de los niveles residuales con el transcurso del tiempo. Se cons-
tata que las curvas de disipacién de los residuos siguen cinéticas de primer orden en
una sola etapa. Los resultados obtenidos muestran que en ningin caso se supera 1 ppm
en fruto entero, ni aun €l mismo dia del tratamiento.
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INTRODUCCION

El acaricida bromopropilato {4,4’-dibro-
mobenzilato], es un compuesto de accién
por contacto y buena persistencia. Presen-
ta una dosis letal media oral aguda para ra-
tas mayor de 5.000 mg/kg de dieta y una in-
gestion diaria admisible para el hombre de
0,008 mg/kg, por lo que se puede catalogar
como producto de baja toxicidad (WORT-
HING, 1987). Esta recomendado en la lucha
contra tetraniquidos en citricos, entre otros
cultivos, y los tratamientos habituales se
realizan en abril-mayo (cuando se hace una
sola aplicacion) y posteriormente en sep-
tiembre, si es necesaria una segunda apli-
cacion.

Espana tiene legislado un plazo de segu-
ridad de veintitn dias en el cultivo de citri-
cos y un limite méximo de residuos de
3 mg/kg («BOE», 1989); el Codex Alimen-

tarius de FAO recomienda un limite méxi-
mo de residuos de 5 mg/kg para estos fru-
tos enteros (FAO/OMS, 1986).

En los dos tltimos afios la exportacién de
citricos, sobre todo limones, a Estados Uni-
dos ha alcanzado relativa importancia; sin
embargo, nuestra produccion se ha encon-
trado con problemas de rechazo como con-
secuencia de la presencia en los frutos de
residuos de productos fitosanitarios no re-
gistrados o autorizados en aquel pais. Por
esta razon se ha creido de gran interés rea-
lizar un estudio de la evolucién de los resi-
duos de este acaricida y su posible acumu-
lacién por tratamientos sucesivos en limo-
nes Verna, aplicado como formulado co-
mercial y criterios de buena préctica a-
gricola.

En este sentido y de acuerdo con las di-
rectrices del Convenio de colaboracion es-
tablecido entre el Servicio de Sanidad Ve-
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getal (MAPA) y el Departamento de Qui-
mica Agricola de la Universidad de Murcia,
y con la colaboracién del Departamento de
Investigacion y Desarrollo de Ciba Geigy,
S. A. en Murcia, se ha planteado esta ex-
periencia con objeto de conocer la varia-
cién de los residuos de bromopropilato en
el tiempo en nuestras condiciones climati-
cas y de cultivo.

Se crey6 oportuno limitar el tamafo de
las parcelas unitarias con el fin de realizar
un mayor nimero de repeticiones y me-
diante tratamiento estadistico de los datos
intentan llegar a conclusiones mas préximas
a la realidad en cuanto a su aplicacién en
nuestros cultivos.

PARTE EXPERIMENTAL

1. Parcelas experimentales. La expe-
riencia se realiz6 en parcelas unitarias for-
madas por un solo drbol, seleccionadas en
un cultivo de limoneros Verna ubicado en
Librilla (Murcia), en pleno desarrollo y en
buen estado fisiol6gico y nutricional. Los
4rboles, en marco de plantacién 6 X 5 m?
y de diecisiete afios de edad, se cultivan por
riego localizado.

Se escogieron 12 parcelas unitarias, sepa-
radas en tres lineas, sortedndose al azar la
localizacién de los tratamientos realizados:
testigo y dos dosis de aplicacién; de cada
uno de ellos se realizaron 4 repeticiones.

2. Aplicacion del producto. Se aplicé el
producto comercial Neorén EC 500, del
50 % de riqueza, a dos dosis diferentes:
0,100 y 0,125 %. Los tratamientos se efec-
tuaron por via foliar, mojando completa-
mente cada arbol, mediante motobomba
MiniComet de 15 atm. de presién de salida
y pistolete con boquilla cénica de 1,5 mm.
de didmetro.

El gasto de caldo fue de 101 por éarbol,
lo que supone un gasto total de 3.333 I/Ha
(1,666 kg de materia activa/Ha para la do-
sis de 0,100 % y 2,083 kg./Ha. para la de
0,125 %). Se realizaron dos aplicaciones, la
primera el 2 de abril de 1989 y la segunda
el 21 de septiembre del mismo afio.

3. Toma de muestra. La toma de mues-
tra se efectud en todos los casos siguiendo
las recomendaciones de la FAO en expe-
riencias sobre residuos de plaguicidas
(FAO, 1986), recogiendo de cada parcela
el nimero de frutos necesarios para com-
pletar los 2 kg, de todas las orientaciones,
alturas y profundidades de los drboles. An-
tes de los tratamientos se tomaron muestras
testigo del estado de la produccion, con el
fin de comprobar posibles tratamientos o
interferencias en los posteriores andlisis.

Una vez aplicado el producto por prime-
ra vez, se tomaron muestras inmediatamen-
te después del tratamiento (2 horas), una
vez seco el depésito inicial de materia acti-
va y posteriormente transcurridos 7, 14, 21,
28 y 35 dias; transcurridos 134 dias y reali-
zado el segundo tratamiento, se recogieron
también el mismo dia y pasados 7, 14 y 21
dias.

4. Extraccién y andlisis. Los frutos en-
teros que constituian las muestras de cam-
po, triturados y homogeneizados en el la-
boratorio, se sometieron a extraccién por el
método interno propuesto por Ciba Geigy
Limited (ALTENBURGER, 1980). La deter-
minacion de los residuos de bromopropila-
to se efectué por cromatografia de gases y
detector de captura de electrones, utilizan-
do una columna semicapilar de vidrio, de
naturaleza no polar (SPB-35 de Supelco).
En las condiciones de anilisis se identifica
el compuesto con un tiempo de retencién
absoluto de 5,38 min. y se alcanza un limi-
te de deteccién de 0,004 ppm.

RESULTADOS

En el Cuadro 1 se exponen los valores re-
siduales encontrados en las muestras anali-
zadas, correspondientes al primer trata-
miento y para las dos dosis utilizadas, asi
como sus valores medios, desviaciones es-
tandar y coeficientes de variabilidad.

En ningiin caso, ni aun en el mismo dia
de la aplicacién, se supera el valor de
1 ppm, quinta parte del limite méximo de
residuos recomendado por FAO y tercera
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Cuadro 1.—Evolucién de los residuos de bromopropilato en limén Verna, con el transcurso
del tiempo (primer tratamiento). Valores en mg/kg

Dias transcurridos Repeticién Dosis 0,100 % Dosis 0,125 %
1 0,910 1,194
2 1,015 0,900
3 0,854 0,838
0 4 1,010 1,005
Media 0,947 0,984
Des. Std. 0,068 0,135
C.V. % 7,181 13,720
1 ' 0,810 0,885
2 0,805 0,881
3 0,791 0,780
7 4 0,886 0,802
Media 0,823 0,837
Des. Std. 0,037 0,046
C.V. % 4,496 5,496
1 0,775 0,810
2 0,755 0,794
3 0,730 0,785
14 4 0,740 0,750
Media 0,750 0,785
Des. Std. 0,017 0,022
CV.% 2,266 2,802
1 0,653 0,774
2 0,637 0,674
3 0,653 0,774
21 4 0,613 0,711
Media 0,658 0,683
Des. Std. 0,031 0,057
C.V. % 4,711 8,346
1 0,600 0,723
2 0,620 0,611
3 0,684 0,625
28 4 0,618 0,700
Media 0,630 0,664
Des. Std. 0,032 0,048
C.V. % 5,079 7,229
1 0,640 0,690
2 0,620 0,630
3 0,615 0,751
35 4 0,722 0,613
Media 0,649 0,671
Des. Std. 0,043 0,054

C.V. % 6,626 8,048
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parte del legislado en Espaiia, en frutos ci-
tricos enteros.

Por otra parte, no se observan diferen-
cias significativas entre los valores determi-

nados para las dos dosis utilizadas y en am-.

bos casos la dindmica de desaparicién del
acaricida es similar. Los andlisis realizados
en las muestras tomadas antes de la aplica-
cién en todas las parcelas seleccionadas, asi
como las correspondientes a las parcelas
testigo, demostraron la ausencia de resi-
duos de bromopropilato.

Al ajustar los datos valor residual/tiem-
po a la ecuacién exponencial R, = R,
exp(—kt), a través de la regresion lineal lo-
garitmica InR, = InR | — kt, donde R, = re-
siduos en el tiempo t, R = residuo inicial
tedrico y k = coeficiente de regresién (ve-
locidad de degradacién) (TIMME y FRESHE,
1980) y considerando los valores medios de
las cuatro repeticiones como representati-
vos, la disipacién de bromopropilato en li-
mones sigue una cinética de primer orden
en una sola etapa (Fig. 1), con periodos de
vida media tedricos de 60,3 y 62,0 dias para
las dosis utilizadas de 0,100 y 0,125 % res-
pectivamente. En el Cuadro 2 se expone el
andlisis estadistico de la evolucion de los re-
siduos del mencionado producto en limén
Verna.
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Fig. 1.—Representacién gréfica de las regresiones
lineales semilogaritmicas seguidas por el acaricida
bromopropilato en su degradacién en limones (primer
tratamiento).

Cuadro 2.—Aniilisis estadistico de la
evolucion de los residuos de
bromopropilato en limén Verna (primer
tratamiento), considerando las cuatro
repeticiones de cada tratamiento

Deosis utilizada
Pardmetro
0,100 % 0,125 %
R, ppm 0,898 0,928
Limites (a=0,05) 0,968-0,828  1,080-0,774
k (pendiente) 0,0115 0,0112

Limites (a=0,05)

Coeficiente de

0,0148-0,0083 0,0174-0,0049

determinacién * 0,8824 0,8830
Cocficiente de
correlacién * 0,9394 0,9397

* Valores significativos al limite del 95 %.

Transcurridos ciento treinta y cuatro dias
desde el primer tratamiento y antes de rea-
lizar el segundo, se tomaron de nuevo
muestras de todas las parcelas para compro-
bar su nivel residual. Los resultados de és-
tas y los encontrados con el transcurso del
tiempo en las muestras del nuevo trata-
miento (Cuadro 3), nos orientaran en el es-
tudio de la acumulacién del compuesto en
limones.

Los valores obtenidos al analizar las
muestras después del segundo tratamiento
nos indican que los residuos de bromopro-
pilato en limones no superan la sexta parte
del limite maximo legislado en Espaiia para
estos frutos. Al igual que en el primer tra-
tamiento, no se aprecian diferencias signi-
ficativas entre los residuos encontrados
para las dos dosis.

Debemos senalar que, ante los valores
encontrados cumplidos cienta treinta y cua-
tro dias de la primera aplicacién y los resi-
duos de bromopropilato alcanzados el mis-
mo dia del segundo tratamiento, la acumu-
lacién producida es muy pequefia. Esto
puede ser debido, dadas las fechas en las
que se realiz6 la segunda aplicacién y aun-
que los arboles se encontraban en perfec-
tas condiciones fisioldgicas y nutricionales,
a que la cosecha existente era la de los de-
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Cuadro 3.—Evolucién de los residuos de bromopropilato en limén Verna, con el transcurso
del tiempo (segundo tratamiento). Valores en mg/kg

Dias transcurridos Repeticién Dosis 0,100 % Dosis 0,125 %
1 0,189 0,190
2 0,216 0,256
Antes del 2.° tratam. 3 0,222 0,221
(134 dias desde el 1.°) 4 0,256 0,247
Media 0,221 0,229
Des. Std 0,024 0,026
C.V.% 10,803 11,237
1 0,516 0,535
2 0,498 0,521
3 0,501 0,585
0 4 0,478 0,539
Media 0,498 0,539
Des. Std 0,014 0,028
CV. % 2,716 5,195
1 0,450 0,458
2 0,422 0,467
3 0,452 0,523
7 4 0,437 0,541
Media 0,440 0,497
Des. Std 0,012 0,035
CV. % 2,727 7,313
1 0,474 0,483
2 0,411 0,498
3 0,470 0,427
14 4 0,435 0,509
Media 0,448 0,479
Des. Std 0,026 0,032
C.V. % 5,803 6,582
1 0,312 0,396
2 0,385 0,402
3 0,346 0,437
21 4 0,306 0,414
Media 0,337 0,412
Des. Std. 0,032 0,016
CV. % 9,342 3,806

nominados «rodrejos»; por ello, el nimero
de frutos por pie era mucho menor que
cuando se realizé el primer tratamiento y
por tanto se puede suponer que el depésito
de materia activa en los limones fue bastan-
te menor que en la primera ocasion.

Al estudiar las curvas de disipacién de los
residuos del acaricida en el segundo trata-
miento, considerando los valores de las cua-
tro repeticiones efectuadas, comprobamos
que su cinética no se ajusta significativa-

mente a un modelo exponencial decrecien-
te, sino a uno lineal del tipo R, = R — kt,
cuyo estudio estadistico se muestra en el
Cuadro 4.

Al igual que el primer tratamiento (abril)
las cinéticas, para las dos dosis utilizadas,
son andlogas, de primer orden (Fig. 2) y en
una sola etapa; con periodos de vida media
de 37 dias para la dosis mas pequefa y de
47,5 dias para la mayor.

Al comparar los periodos de vida media
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Cuadro 4.—Analisis estadistico de la
evolucién de los residuos de
bromopropilato en limén Verna (segundo
tratamiento), considerando las cuatro
repeticiones de cada tratamiento

Dosis utilizada
Parémetro
0,100 % 0,125 %
R, ppm 0,502 0,542

Limites (a= 0,05) 0,533-0,471  0,583-0,501

k (pendiente) 0,0068 0,00057
Limites (a= 0,05)  0,0091-0,0044 0,0077-0,0037

Coeficienie de

determinacion * 0,8237 0,9496
Coeficiente de
correlacion * 0,9076 0,9744

* Valores significativos al limite del 95 %.

calculados para los dos tratamientos, se ob-
serva que los valores correspondientes al
segundo de ellos son inferiores, lo cual in-
dica que la presencia de residuos del acari-
cida provoca un cierto efecto activador de
la degradacién de depésitos posteriores
(VAN DYKE, 1975); tal como se puede ob-
servar en la Figura 3, donde se representan
los residuos finales después de los dos tra-
tamientos y para las dos dosis utilizadas.

Por tanto y ante todo lo expuesto, pode-
mos concluir que la utilizaciéon de bromo-
propilato en limones, en las condiciones
mantenidas en nuestra experiencia, no pro-
duce valores residuales superiores a 1 ppm
en fruto entero el mismo dia del tratamien-
to y cumplido el plazo de seguridad legis-
lado en Espana para citricos (veintiin dias)
se mantienen en unas diez veces menos que
el LMRs recomendado por FAO y aproxi-
madamente 5 veces menores que los admi-
tidos en Espana y en la CEE.

Ppm
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+ + dosis 0,125°%
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Fig. 2.—Representacion grafica de las regresiones
lineales seguidas por el acaricida bromopropilato en
su degradacién en limones (var. Verna) después de
dos tratamientos consecutivos (abril y septiembre).

ppm — . .
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Fig. 3.—Residuos finales de bromopropilato en
limones vernas tratados en abril y septiembre, para
las dos dosis utilizadas (1=0,100%; 2=0,125%).
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ABSTRACT

CAMARA, M. A, A. BARBA, S. NAVARRO GARCIA, F. J. CALLIZO, J. A. ESCRIBA-
No y N. Lorez DE HIERRO, 1991: Residuos de bromopropilato en citrus limén varie-

dad, Verna, Bol. San. Veg. Plagas, 17 (1): 165-171.

The persistence and evolution of bromopropilate acaricide applied as Neoron EC
50 in field plot of lemons (var. Verna) is studied. On carry out two treatments (april
and september) at two dose rate (1.6 and 2.083 kg. a.i./Ha) and the residue degrada-
tion is studied. The dissapearance curves follow one first-order kinetic in one step.
The results obtained has showed that the residues not overpassed 1 ppm in fruit who-

le in any case.

Key word: Residues, bromopropylate, citrus, lemmon.
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