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os fungicidas preventivos

a base de cobre se apli-

can sobre el follaje, los

brotes y los frutos. Sirven

| para proteger las partes

cubiertas del ataque de hongos

patogenos y su accion fungicida

se debe a que bloguean la germi-

nacion de las esporas por la ac-

cion del metal presente en la su-

perficie (Primo y Carrasco,
1990).

La calidad de los formulados
plaguicidas a base de sales de
cobre se establece a través de
diversos métodos gue se en-
cuentran recogidos en la biblio-
grafia (FAO, 1991). Ademas, se
han desarrollado métodos com-
plementarios para estimar el ta-
mano de las particulas de los for-
mulados, por cuanto se ha consi-
derado éste como un factor fun-
damental de su calidad y rendi-
miento agrondmico.

Creemos de gran importan-
cia conocer, ademas de la canti-
dad de producto que queda en la
hoja, la distribucion de los tama-
nos de particula sobre las hojas,
por entender que la persistencia
y la velocidad de liberacion de co-
bre metal de las sales precipita-
das dependen de la manera en
que éste se encuentra repartido,
y no Unicamente de la cantidad
total presente.

Sin embargo, hasta hace
poco, la calidad de un formulado
se media por medio de los liama-
dos “granulémetros” por difrac-
cion de laser (Hassemann,
2002). Es importante senalar
que, con este método, se realiza
una estimacion indirecta de la

Estimacion de la eficacia de los

tras el lavado

calidad del producto, por cuanto
la determinacién se efectla so-
bre el caldo de la aplicacion (prin-
cipio activo, coformulantes vy Ii-
quido portante), y no sobre las
particulas de cobre dispuestas
sobre el material vegetal.

Para paliar este defecto, se
desarrollé la técnica denomina-
dade las “improntas”, (Sorianoy
Porras, 1994, Soriano, 1998)
con el fin de conocer la distribu-
cion del cobre sobre la hoja trata-
da. Dicha técnica se basa en la
reaccion entre el acido rubeani-
coy la sal de cobre, la cual gene-
ra un precipitado negro que, en
principio, reproduce la distribu-
¢ion original de las particulas de
cobre sobre la superficie trata-
da. Este deposito se traspasa a
un folio, que posteriormente se
escaneay se cuantifica integran-
do la superficie que cubre.

El presente trabajo surge
como consecuencia de laideade
que la distribucion de la materia
activa (tamano y numero de par-
ticulas) sobre la planta, una vez
gue ha desaparecido el liquido
portante, es de suma importan-
cia para estimar la efectividad de
fa aplicacion, ya que influye so-
bre la persistencia del producto
frente a la accion del medio am-
biente, que tiende a “lavarlo” 0 a
degradarlo. En el caso del lava-
do, no s6lo se produce una pér-
dida de eficacia del producto,
sino que también se favorece la
contaminacion del medio am-
biente.

La espectrometria de masas
permite conocer con exactitud la
cantidad de cobre depositada en
una hoja. Paralelamente, la mi-
croscopia electronica permite,
con un determinado tratamiento,
observar las particulas que que-
dan depositadas sobre las hojas
después de la evaporacion del
agua, e incluso puede servir para
conocer la composicion de di-
chas particulas. En el caso que
nos ocupa, las imagenes genera-
das por el microscopio permiten
analizar la distribucion del tama-
no de las particulas y su perma-
nencia después de un proceso
de lavado. Asi pues, mediante la
espectrometria de masas se
puede conocer la cantidad de
materia activa depositada, mien-
tras que con la microscopia elec-
tronica se puede averiguar como
se encuentra distribuida.

En este trabajo se emplean
ambas técnicas con el fin de de-
sarrollar un método que permita
estimar la calidad y 1a eficacia de
las aplicaciones de los fungici-
das a base de cobre, con el finde
evaluar la calidad del mismo.
Este método se aplica al estudio
del comportamiento de tres pro-
ductos comerciales sobre hojas
de mandarino, con el fin de:

- Evaluar la cantidad de cobre
que se deposita en las hojas al
realizar un determinado trata-
miento y averiguar la cantidad
que se pierde tras el lavado.

- Conocer la distribucion del
producto sobre las hojas, en
cuanto a cantidad de particulas,
tamano y homogeneidad, antesy
después del lavado.




- Estudiar como afecta la dis-
tribucion del producto a la resis-
tencia de la deposicion tras el la-
vado.

Se realizaron dos experimen-
tos independientes: uno con el
objetivo de determinar la canti-
dad de cobre depositada en las
hojas y la que permanece tras el
lavado. utilizando espectrometria
de masas (experimento 1), y el
otro con el fin de estudiar la dis-
tribucion del tamano de las parti-
culas que quedaban sobre las ho-
jas, empleando imagenes de mi-
croscopia electronica y un progra-
ma de analisis de imagenes (ex-
perimento 2).

En ambos experimentos se
trabajo con hojas jovenes de cle-
mentino, de 5-7 cm de longitud. y
la pulverizacion se realizd con
una torre de Potter. Este es un
dispositivo de laboratorio y. por
tanto. permite evitar condiciones
que son incontrolables en ios en-
sayos de campo {por ejemplo, la
presion instantanea en las boqui-
llas que distribuyen el producto,
lavelocidady direccion del viento,
latemperatura, etc.), asi como re-
alizar una pulverizacion homogeé-
nea en tamano y distribucion. En
los experimentos se aplicaron
distintos volumenes de agua. a
distintas presiones, sobre pape-
les hidrosensibles. observando
el tamano de las gotas y el recu-
brimiento obtenido. Se opto por
aplicar un volumen de 0.2 ml a

— 20um
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Foto 1. Imagen del deposito de sales de cobre sobre la hoja de mandarino, en la que se
evidencia el epitelio y un estoma.

— ==

0.12 bares.

En el estudio se emplearon
tres formulaciones comerciales a
las dosis recomendadas por el fa-
bricante en la etiqueta, que fue-
ron:

- Producto A (polvo mojable.
50% de Cu en forma de oxicloru-
ro): 200 g/hl.

- Producto K (polvo mojable.
50% de Cu en forma de hidrdxido
cuprico): 150 g/hl.

- Producto C (Cuproflow, liqui-
do autosuspensible, 38% de Cu
en forma de oxicioruro): 100 g/hl.

En los ensayos del experi-
mento 1. se utilizaron siete hojas
por tratamiento mas siete hojas
testigo (sin tratamiento). En los
ensayos del segundo experimen-
to se utilizaron treinta hojas para
cada producto ensayado, de las
cuales quince se sometieron al
proceso de lavado.

Foto 2. Imagen original.

En ambos casos, los ensayos
comenzaron con el tratamiento
de las hojas (excepto las testigo
del experimento 1) en la torre de
Potter, en las condiciones de pre-
sion y volumen arriba indicadas.
Posteriormente, se dejo secar al
aire el producto aplicado. Des-
pués se aplico un proceso de la-
vado a las hojas correspondien-
tes, que consistio en sumergirlas
en unvaso de precipitado de 200
ml de capacidad, lleno de agua
destilada, durante diez segun-
dos, al mismo tiempo que se les
daba diez giros en torno al vaso.
Por dltimo, las hojas se dejaron
secar al aire.

Para determinar el contenido
de cobre depositado en las hojas
tras el tratamiento, o el cobre re-

Foto 3. In_wagen filtrada.

manente después del tratamien-
to y lavado de las mismas, se in-
cubaron las hojas durante tres
dias en una solucion de HCI 0,1
N. De ahi, se tom6 una alicuota
que, tras dilucion correspondien-
te, se utilizd para medir la con-
centracion de Cu por medio de un
espectrofotometro de absorcion
atdémica Perkin-Elmer (Marchal et
al. 2002, no publicado).

Las medidas del tamano de
particula se realizaron utilizando
un microscopio electronico de ba-
rrido ambiental Philips XL30
ESEM, con el que se obtuvieron
imagenes de las hojas, siempre
en las mismas condiciones, con
un aumento de 800x y una reso-
jucion de 0,2 micras. Debido a
que se trabajo en condiciones na-
turales, no existe punto critico ni
se empled ningun recubrimiento
metalico que pudiese alterar la
distribucidon de las particulas ni
su contenido en cobre. En la foto
1 se muestra una iméagen conse-
guida por este sistema.

A continuacion, se realizo el
analisis de las particulas presen-
tes en cada imagen con un mi-
croanalizador de energias dis-
persivas de Rayos X (PhilipsEdax
digital, modelo New XL-30 132-
25), para comprobar la presen-
cia de cobre en las mismas. De
cada imagen se seleccionaron
quince particulas de cada unade
las clases de tamano en que se
dividio arbitrariamente la pobla-
cion: menores de 1 mm2, entre 1
y 5 mm?2y, mayores de 5 mm=. El
analisis se realiz6 identificando
los elementos presentes en el
espectro obtenido después de
haber definido un punto o un
area en la particula problema.

Con el empleo de un progra-
ma para el analisis digitat de
imagenes, se puede obtener
una exhaustiva informacion de
la poblacion de particulas depo-
sitadas en las hojas tratadas,
asi como ordenarlas por clases
segln tamanos. El primer paso
del tratamiento de la imagen
consiste en el filtrado del ruido
de fondo, seglin se muestra en
las fotos 2y 3.

Tras una umbralizacion, se
separan las particulas del resto
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de la imagen y, posteriormente,
se mide el area, como parametro
representativo de su tamano. Por
altimo, se clasifican segin los in-
tervalos de tamano prefijados
(menores de 1 mm?2, entre 1y 5
mm?Z, y mayores de 5 mm2).

Cantidad de cobre depositada
sobre las hojas y efecto del
lavado

Los resultados del experi-
mento 1 se muestran en la figura
1. Enella aparecen los intervalos
de confianza al 95% y las medias
de las cantidades de cobre que
se depositan en cada tratamien-
to. El indice 1 se refiere a la me-
dida realizada antes del lavado y
el indice 2 a la medida después
del Javado. La cantidad de cobre
depositada no es proporcional a
la concentracién de cobre que ca-
bria esperar, dado que, segin las
especificaciones de los fabrican-
tes, la relacion de concentracio-
nes de cobre en los caldos prepa-
rados es 100 (producto A):75
(Producto K):38,5 (producto C).

Sin embargo, se observa que
las diferencias de deposicion en-
tre los tratamientos K1 Y C1 no
son estadisticamente significati-
vas, mientas que si lo son las di-
ferencias entre éstos y Al: inicial-
mente el tratamiento con el pro-
ducto A permite depositar mas
cobre que los demas (no olvide-
mos que el caldo tiene la mayor
concentracion de cobre), aunque
la dispersion de datos en las sie-
te hojas es mayor que con los
otros dos tratamientos. A pesar
de ello, tras el lavado (A2), este
tratamiento es el que significati-
vamente deja menos cobre.

El producto K, que es el se-
gundo que deposita mas cobre,
sufre un ligero lavado, sin signifi-
cacion estadistica, mientras que
la cantidad de cobre depositada
en las hojas con el producto C se
mantiene tras el lavado.

Tamano y composicion de las
particulas producidas en los
tratamientos

Los resultados muestran dife-
rencias importantes en el nime-
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Diagrama box-whisker del contenido en cobre observado tras el
tratamiento realizado con los productos A, C y K (indice 1)

y después del lavado (indice 2).
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Porcentaje de reduccion de particulas durante el lavado en funcion
del tamano de las particulas y del tipo de producto.

1o y la distribucion de los tama-
nos de las particulas deposita-
das por cada producto (figura 2).
Se comprueba que, como cabria
esperar, con el lavado se reduce
el nimero de particulas (colum-
nas A2, K2y C2 frenteaAl, Kly
C1). Hay que observar que, tanto
antes como después del lavado,
la cantidad de particulas presen-
tes en el producto C es mayor que
la cantidad de particulas presen-
tes en el producto Ky en el pro-
ducto A. Esto se debe a la distri-
bucién granulométrica que pre-
senta el producto C, que tiene un
elevado nimero de particulas pe-
quenas, en comparacion con los
otros dos productos.

Para comparar el comporta-
miento de las particulas tras el la-
vado se utiliza la figura 3. En ella
se muestra, para los tres produc-
tos, el porcentaje de reduccion
del nimero de particulas produci-
do por el lavado en funcion del ta-
mano de las particulas. Los por-
centajes se han calculado a partir
de la diferencia entre el nimero
de particulas antes y después del
lavado. Se observa, en los tres
€asos, que las mayores reduccio-
nes se producen en las particu-
las mayores de 5 mm2. Si unimos
los puntos, aparece una pendien-
te positiva que indica que las par-
ticulas mas grandes se eliminan
en mayor medida durante el pro-
ceso de lavado. Dada la gran in-
solubilidad de estos productos,
Si suponemos que no hay una re-
duccién del tamano por una diso-
lucion parcial de las particulas,
podemos pensar que el fenome-
no se debe ala mejor adherencia
de las particulas que quedan, y
que esta capacidad de sujecion
se debe al tamano: las particulas
grandes tienen menor superficie
de contacto por unidad de masa
que las pequenas y, por tanto, se
desprenden mas facilmente du-
rante el lavado.

Una vez analizado el nimero
de particulas, su distribucion por
tamanos y cOmo se comportan
tras el lavado, es importante sa-
ber cuéntas de las particulas con-
tienen cobre. La primerafilade la
figura 4 muestraiméagenes enlas
que aparecen las particulas colo-




En este trabajo se ha desarrollado una meto-
dologia para estimar la eficacia de los fungici-
das de cobre tras el lavado. Para ello se han
definido un conjunto de parametros que es-
tan relacionados con la cantidad y distribu-
cibn de la materia activa y con la persistencia
del producto sobre la planta, factores que, en
principio, podemos suponer que influyen de
una manera muy importante sobre la eficacia

readas segln tamano, mientras —
que la segunda muestra las parti-

k.

L

del producto. Para medir la cantidad de mate-
ria activa depositada, se ha empleado la es-
pectrometria de masas, mientras que la dis-
tribucion de la misma se ha estudiado me-
diante imagenes de microscopia electronica,
la cual, ademas, permite conocer la distribu-
cién de las particulas que contienen cobre.
Asimismo, se ha definido un proceso de lava-
do arbitrario. Estos procedimientos se han

culas que contienen cobre.

Distribucién del total particulas por tamanos tras el lavado

A B PP AT B & Tt

I!If.' :.’ ' I,'ialfa‘ti-'.'.ﬁ]lzl‘l )
aplicado al estudio de tres productos comer-
ciales (A, Ky C) sobre hojas de mandarino.
Como resultado del estudio se observa que
el producto C es el que mejor se mantiene so-
bre las hojas tras el lavado, probablemente
debido a que se distribuye en particulas de
menor tamano, lo que facilita su adherencia,
ya que el cobre se encuentra en la mayoria de
esas particulas pequenas. |

[

Y |

[

o en términos de resistencia al la-
s vado. El producto A, aunque de-
posita mas cobre inicialmente,

Se observa que la diferencia
en la cantidad de particulas que
contienen cobre dependiendo del
tipo de producto es notable. Se

también lo pierde en mayor medi-
da. debido a que el cobre se en-
cuentra en las particulas gran-
des, que son la mayoria para este

deduce de la figura 5 que el pro-
ducto C presenta un 83% y un |

Partfculas que contlenen cobre tras el lavado

producto, y son las que mas facil-
mente se lavan.

88% mas de particulas con cobre
que los productos Ky A. Sinos fi-
jamos en las particulas que con-
tienen cobre en cada una de las

El estudio nos lleva a concluir
que, tanto el tamano de las parti-
culas como su contenido en co-
bre influye sobre la persistencia

categorias de tamano estableci-
das, podemos suponer que la di-
ferencia de comportamiento fren-
te al lavado de los productos Ay K
frente al C se debe a que el por-
centaje de particulas menores de
1 mm?2 que tienen cobre es mayor
en el producto C.

El presente trabajo propone

una nueva manera de estimar la 1400

eficacia de los fungicidas con co- 1200 4

bre, através de la cantidad de co- s

bre depositada en las hojas y de 3 800 -

la distribucion del tamano de las | § 600 +

particulas depositadas. % 400 +—
En este estudio se ha trabaja-

do con tres productos comercia-
les, denominados A, Ky C, pulve-
rizados sobre hojas a la dosis co-
mercial. Esta dosis representa
una concentracion relativa en la
proporcion 100:75:38,5. Segun
el método propuesto, la cantidad

| PRODUCTO A

< 1 Muira

200 +———— :

o el S L

PRODUCTO K

IS Micras > 5 Micias

Distribucion de particulas por tamanos sobre las hojas vy
determinacion de las particulas que contienen cobre

N° particulas con cobre

0 <1 micra W 1-5 micras [1> 5 micra:]

PRODUCTO C

1000 +— i

A1 A2 K1 K2 C1

NUmero de particulas que contienen cobre en cada una de las
categorias de tamano sobre la muestra antes y después del lavado.

del producto y, por tanto, sobre
su eficacia fungicida.

Conscientes de la limitacion
en el numero de muestras con las
que se ha trabajado. nos propo-
nemos ampliar los ensayos. No
obstante, nuestro trabajo realiza
una propuesta metodologica in-
novadora para evaluar la eficacia
de los productos fungicidas que
esta muy relacionada con 1o que
sucede en los tratamientos de

| campo reales. &
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