Persistencia del insecticida Clorpyrifos en hojas y tallos de guayabo (Psidium guajava L.)
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RESUMEN

El guayabo es un cultivo cuyas hojas y ramas tienen alto potencial medicinal, pero es atacado por la “Mota Blanca”
(Capulinia sp.), que coloniza la planta y causa su muerte y por esta razon los agricultores emplean frecuentemente
Clorpyrifos para su combate. En esta investigacion se estudi6 la persistencia de Clorpyrifos en hojas y tallos de tres tipos de
guayabo: Criolla Roja, Brasilera y Tamare, haciendo una sola aplicacion a la dosis recomendada por el fabricante y
determinando sus niveles residuales en el tiempo (1, 5, 9, 24, 48 y 72 horas post-aplicacion). Las muestras se analizaron
empleando cromatografia de gases con deteccion nitrogeno-fosforo. Se obtuvieron altos porcentajes de recuperacion en
hojas y tallos (88,29-105,48%) para niveles de adicién entre 0,025 y 0,250 ug'g’', con bajas desviaciones estandar relativas
(0,10-6,72%) y un bajo limite de deteccion (0,0147 pgg™). La disipaciéon de Clorpyrifos en hojas y tallos siguié una cinética
de primer orden. Los tiempos de vida media en hojas de Criolla Roja, Brasilera y Tamare fueron: 9,42; 12,47 y 10,60 horas,
respectivamente y para tallos 12,33; 13,18 y 11,87 horas, respectivamente. Estos resultados indican que la persistencia es
mayor en tallos que en hojas (P<0,01), debido posiblemente a que los tallos estan protegidos de la exposicion directa a los
rayos solares por las hojas, por lo que la disipacion del insecticida por efectos de volatilizacion y fotodegradacion es menor.
Adicionalmente, se determind que la disipacion en hojas ocurrié en el siguiente orden: Brasilera>Tamare>Criolla Roja
(P<0,01) y en tallos: Brasilera>CriollaRoja>Tamare (P<0,01).
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ABSTRACT

The guava is a crop whose leaves and stems have high medicinal potential, but is attacked by the “Guava Cottony Scale”
(Capulinia sp.), which colonizes the plant and cause his death, and farmers often employ Chlorpyrifos for combat. This
study examined the persistence of Chlorpyrifos in leaves and stems of three types of guava: Red Native, Brazilian and
Tamare, with a single application at the recommended dose by the manufacturer and determine their residual levels in time
(1, 5,9, 24, 48 and 72 hours post application). The samples were analyzed using gas chromatography with nitrogen-
phosphorus detection. There were high percentages of recovery in leaves and stems (88.29-105.48%) to addition levels
between 0.025 and 0.250 pg.g™', with low relative standard deviations (0.10-6.72%) and a low detection limit (0.0147 ug.g
1. Chlorpyrifos dissipation in leaves and stems followed a first order kinetics. The half-life times in leaves of Red Native,
Brazilian and Tamare were 9.42, 12.47 and 10.60 hours, respectively and in stems: 12.33, 13.18 and 11.87 hours,
respectively. These results indicate that the persistence is greater in stems than in leaves (P<0.01), due possibly to the stems
are protected by the leaves causing exposure to sunlight is less, reducing the dissipation of the insecticide by volatilization
and photodegradation effects. Additionally, it was determined that the dissipation in leaves occurred in the following order:
Brazilian>Tamare>Red Native (P<0.01) and in stems: Brazilian>Red Native>Tamare (P<0.01).

Key words: Persistence, organphosphorus pesticide, half-lives, guava.
INTRODUCCION altamente nocivo para este cultivo (Cermeli y Geraud,

1997; Camacho et al., 2002).

“Mota Blanca del Guayabo” (MBG) es el

MBG han

nombre comin de una especie de escama que Las

comunmente se consigue formando colonias en las
plantas de guayabo (Psidium guajava L.),
principalmente sobre tallos y ramas; es un insecto
hemiptero de la familia Eriococcidae considerado

infestaciones por la
representado el mayor problema entomologico en la
produccién del cultivo del guayabo en el ambito
nacional, continental y muy probablemente mundial
(Geraud y Chirinos, 1999; Geraud et al., 2001).
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Estudios realizados por expertos en el control de
plagas han demostrado la alta efectividad de un
insecticida organofosforado (fosforotionato)
denominado Clorpyrifos, en el control de la MBG
(Chirinos et al., 2000; Chirinos et al., 2007), pero que
puede resultar contraproducente por su toxicidad
(ATSDR, 1997; Vargas y Ubillo, 2001; Dow
AgroSciences, 2003; Badii y Varela, 2008). En el
estado Zulia se evalud la persistencia de Clorpyrifos
en frutos de guayabo luego de su aplicacion al
cultivo, a la dosis recomendada por el fabricante
(Sanchez et al., 2005), sin embargo, se desconoce
cuanto tiempo permanece el insecticida en las hojas y
los tallos de las plantas después de ser aplicado.

El guayabo, ademas de las propiedades
nutricionales de sus frutos (Arenas et al., 1999;
Laguado et al., 1999; Medina et al., 2003), posee un
importantisimo potencial medicinal en sus hojas,
ramas y raices (Conde et al., 2003; Shaheen et al.,
2000; Ojewole, 2005; Pérez et al., 2008; Won et al.,
2005), por los componentes bioquimicos presentes en
ellos, principalmente taninos, fenoles, triterpenos y
flavonoides, que los convierten en posibles fuentes de
farmacos para el combate de pardsitos causantes o
coadyuvantes de diversas enfermedades estomacales e
intestinales y, también, para el combate de
enfermedades  degenerativas,  cardiopaticas y
cancerigenas, por sus propiedades antioxidantes y
accion cardioactiva (Almeida et al., 1995; Begum et
al., 2002; Conde et al., 2003; Jaiarj et al., 1999;
Lozoya et al., 1994; Lozoya et al., 2002; Lutterodt y
Maleque, 1988; Pérez et al., 2008; Vargas et al.,
2006), lo que justifica el estudio de los factores que
pueden interferir y comprometer esa potencialidad.

El objetivo de este trabajo fue determinar la
persistencia del insecticida Clorpyrifos en hojas y
tallos de tres tipos o selecciones de guayabo: Criolla
Roja, Brasilera y Tamare, en diferentes momentos
después de su aplicacion.

MATERIALES Y METODOS

El estudio de disipacion del Clorpyrifos en el
tiempo, en las muestras de hojas y tallos de tres tipos
de guayabo requiri6 un experimento disefado
totalmente al azar con un arreglo de tratamientos de
parcelas divididas en el tiempo, ubicando como
parcela principal los efectos del tipo de guayabo y
organo (tallo y hoja) y como parcela secundaria el
efecto del tiempo. Se utilizaron los tipos de guayabo:

“Criolla Roja”, “Brasilera” y “Tamare”, por ser de los
mas disponibles y, ademas, por estar presentes en el
Umbraculo de la Facultad de Agronomia de la
Universidad del Zulia, Maracaibo, Venezuela,
ubicado en la coordenadas 10°34°00” LN, 71°44°00”
LO y en una zona clasificada agroecolégicamente
como de bosque seco tropical; altitud: 6 msnm;
precipitacion media anual: 510 mm; temperaturas
promedio minima y maxima: 25 y 32 °C,
respectivamente. Sitio del que se obtuvo el material
vegetal y en el cual se desarrollo la parte de campo de
la experiencia.

Los tipos de guayabo utilizados en esta
investigacion no pueden ser considerados como
variedades, sino mas bien selecciones o variantes de
Psidium por las razones expuestas por Molero et al.
(2003) y Sanchez et al. (2007). Criolla Roja, Brasilera
y Tamare son los nombres con los que cominmente
se conocen estos cultivares de guayabo en las zonas
de produccion, lo que se ha denominado “variedad del
agricultor” como indica Sanchez et al. (2007). Criolla
Roja es una de las variantes de Psidium mas utilizada
por los productores locales y Tamare es una seleccion
denominada técnicamente como AGROLUZ-14,
establecida en el campo experimental del Centro
Socialista de Investigacion y Desarrollo Fruticola
(CESID Fruticola y Apicola) de CORPOZULIA
(Molero et al., 2003). No hay informacién publicada
sobre el tipo Brasilera, sin embargo, se ha conocido
por via oral que es una variante de Psidium que fue
introducida en la zona del Sur del Lago de Maracaibo
por un productor que trajo semillas de este guayabo
de Brasil.

Se hizo una unica aplicacion del insecticida y
al inicio del experimento. Se aplicé el producto
comercial Lorsban 4E (ingrediente activo Clorpyrifos
48%) a las plantas involucradas, a la dosis sugerida
por el fabricante (1 cm®/L de agua), utilizando 2 L de
insecticida para cada uno de los dos tipos de guayabo
Criolla Roja y Tamare y 1 L para el tipo Brasilera,
debido a las diferencias de desarrollo morfologico de
las plantas de estos tres tipos de guayabo.

La persistencia del Clorpyrifos se evalud, en
las muestras vegetales, durante un periodo en el que
se realizaron seis muestreos espaciados en el tiempo,
al,5, 9, 24,48 y 72 horas, después de la aplicacion.
La experiencia no pudo ser prolongada mas alla de las
72 horas por problemas técnicos imprevistos,
relativos a la fuente de suministro del material vegetal
utilizado en el experimento.
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Por las cuestiones de disponibilidad de
material de experimentacion y manejo en el
laboratorio en las determinaciones de Clorpyrifos se
consider6 lo siguiente: En tallo, se establecid6 como
unidad experimental una rama. Cada muestreo de
tallo consisti6 de tres ramas por tipo de guayabo, con
lo que se conformaron tres repeticiones de tallo por
tipo de guayabo y muestreo, para un total de 54
muestras de ramas en el experimento (3 ramas x 3
tipos de guayabo x 6 muestreos en el tiempo). En
hoja, se consideré tomar 10 hojas por rama como
unidad experimental, para conformar 3 repeticiones
por cada tipo de guayabo por muestreo, lo que
totalizaria 540 muestras de hojas colectadas (10 hojas
x 3 ramas x 3 tipos de guayabo x 6 muestreos en el
tiempo) en el experimento.

En los muestreos se empled una metodologia
de seleccion aleatoria de las ramas, se cuido en lo
posible que fueran de longitudes y nimero de hojas
similares, recientemente maduras, de brotes no
fructificados y de la periferia y parte media de la copa
de los arboles (Rendiles et al., 2004). Las muestras de
hojas se obtuvieron de cada una de estas ramas,
tratando de que fueran de igual tamafo y tomadas en
direccion del apice hacia la base de la rama.

En cada muestreo, el material vegetal
colectado fue llevado de inmediato y debidamente
protegido a la Seccion de Cromatografia del Instituto
de Investigaciones Agrondomicas de la Facultad de
Agronomia de la Universidad del Zulia, donde se hizo
la separacion de ramas y hojas, para su posterior
procesamiento por separado. Todos los materiales se
homogenizaron con un procesador de alimentos
marca Oster.

La preparacién de las muestras de hojas y
tallos de cada uno de los tipos de guayabo Criolla
Roja, Tamare y Brasilera para la extraccion del
Clorpyrifos se realizd6 mediante la combinacion de
extraccion asistida con ultrasonido y limpieza en fase
solida con carbon grafitado, mediante la metodologia
descrita en Ettiene ef al. (2010).

En la evaluacion de la eficiencia del método
de analisis se empled un estandar de alta pureza
(99,0%) del insecticida Clorpyrifos, del laboratorio
Dr. Ehrenstorfer GMBH (Ausburg, Alemania) para
preparar la solucién madre (2000 pg.mL™") en acetato
de etilo grado HPLC (Baker, U.S.A), a partir de la
cual se prepararon las soluciones de trabajo:
calibracion y salpicado, por dilucion con acetato de

etilo y metanol en grado HPLC, respectivamente;
estas soluciones se almacenaron en oscuridad a 4 °C.

Se  utiliz6 como  estdindar  interno
trifenilfosfato (TPP) con 99,0% de pureza (Riedel de
Haén). Los solventes empleados para el desarrollo de
este trabajo fueron: acetona (99,8% de pureza, Riedel
de Haén), acetato de etilo y n-hexano (98,5% de
pureza, E.M. Science), diclorometano y acetonitrilo
(99,9% de pureza, Fisher Scientific Company). La
cuantificacion se realizd6 empleando un cromatografo
de gases Perkin Elmer Autosystem, equipado con una
columna capilar DB-17 de 30 m x 0,53 mm D.I. x 1
pm de espesor de una pelicula de 50% fenil metil
polisiloxano, un detector nitrégeno-fosforo y un
inyector automatico Perkin Elmer. La cuantificacion
de los residuos se realizd6 por estandar interno,
empleando TPP. El tiempo total de la corrida fue de
30 min. Se us6 como gas de arrastre: He a 10 mL.min’
L gas del detector: H, 1,70 mL.min"'; Aire: 100
mL.min"; temperatura del inyector: 250°C;
temperatura del detector: 280°C; umbral del detector:
0,75 mV; programa del horno: T1: 60°C, por 0,80
min; rampa 1: 40°C.min” - 160°C; rampa 2:
3,5°C.min"" - 230°C; rampa 3: 8°C.min"" - 280°C por 1
min.; inyeccion: modo Split Less con apertura de
valvula a los 0,80 min.

Con los métodos de extraccion y limpieza
optimizados se evaluo la disipacion de Clorpyrifos en
las muestras de hojas y tallos de los tres tipos de
guayabo estudiados. Se determinaron los niveles
residuales en funcion del tiempo, a 1, 5,9, 24, 48 y 72
horas después de la aplicacion y, posteriormente, se
calcularon los tiempos de vida media y la cinética de
disipacion del insecticida como lo indica Sanchez et
al. (2005), a su vez, se evaluaron funciones
matematicas para determinar los mejores ajustes del
comportamiento de la disipaciéon de Clorpyrifos en el
tiempo, en cada uno de los tres tipos de guayabo.

Los datos se analizaron estadisticamente con
medidas de tendencia central y dispersion (media,
desviacion estandar, desviacion estandar relativa),
analisis de varianza con pruebas de separacion de
medias, analisis de correlacion lineal y analisis de
regresion. Los analisis de regresion se realizaron con
el software de Hyams (2010).

RESULTADOS Y DISCUSION

El método de andlisis basado en Ia
combinacion de extraccion asistida con ultrasonido y
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limpieza en fase solida con carbon grafitado permitid
obtener altos porcentajes de recuperacion de
Clorpyrifos, tanto en hojas como en tallos (88,29-
105,48%) para niveles de adicion entre 0,025 y 0,250
ngg”’, con bajas desviaciones estandar relativas (0,10-
6,72%) y un bajo limite de deteccion (0,0147 pgg™).
Los porcentajes de recuperacion de Clorpyrifos y sus
respectivas desviaciones estandar relativas para hojas
y tallos de los tres tipos de guayabo estudiados, con
niveles de adicion entre 0,025 y 0,250 pg'g” han sido
reportados por Ettiene ef al. (2010).

El seguimiento de la disipacion de
Clorpyrifos desde el dia de la aplicacion de Ia
formulacién comercial hasta el dia 3 se presenta en el
cuadro 1. Se observan los valores obtenidos de las
concentraciones residuales de Clorpyrifos en las
muestras de hojas de guayabo de los tipos Criolla
Roja, Brasilera y Tamare.

La concentracién de Clorpyrifos determinada
una hora después de la aplicacion al tipo de guayabo
Criolla Roja fue de 56,59 pg.g”', es considerada como
la concentracion inicial (100,00%). Cuatro horas mas
tarde (quinta hora) se observd un descenso de 32,01
ng.g”', que corresponde a un 56,56% de disipacion
con respecto a la concentracion de la primera hora
post aplicacion. En la determinacion de la novena
hora se observo un incremento de 10,79 pg.g” con
respecto a la segunda medicion, lo cual no es un
comportamiento esperado, sin embargo, Liapis et al.

(1994), quienes estudiaron la disipacion de
Monocrotofos en tomates y reportan un
comportamiento similar, atribuyeron la brusca

disminucién de la concentracion del insecticida a la
volatilizacion y el posterior incremento de la
concentracion a la adhesion del insecticida al 6érgano
y a su subsecuente penetracion. Sanchez et al. (2005)
destacan que Clorpyrifos se clasifica como un
insecticida de contacto, pero presenta un ligero poder

de penetracion en el tejido, por lo que este
comportamiento no ideal en la hoja posiblemente se
deba a esos mismos factores: volatilizacion que
disminuyen la concentracion del insecticida y
adhesion-penetracion que aumentan su concentracion.

Después de 24 horas de la aplicacion del
insecticida la concentracion en la muestra de hojas de
guayabo Criolla Roja disminuy6 bruscamente hasta
500 pg.g', correspondiendo a un 91,16% de
disipacion en relacion a la concentracion medida la
primera hora. La disipacion del insecticida siguid
aumentando en forma progresiva los dias dos y tres,
con porcentajes de disipacion de 96,11 y 97,30%,
respectivamente, en relacion a la concentracion de la
primera medicion.

El comportamiento matematico de la
disminucion de la concentracion residual de
Clorpyrifos en las hojas de guayabo tipo Criolla Roja
que se observa en la figura 1 se ajustd mas
adecuadamente al modelo conocido como modelo de
Hoerl, que pertenece a la familia de los modelos de
potencia (Hyams, 2010) y su ecuacion especifica es:

¥ =58,3409%0,9532" x x** R*=0,9111.

La determinacion de la cinética de disipacion
del insecticida se hizo graficando el logaritmo
neperiano de la concentracion versus el tiempo
transcurrido después de la aplicacion (Ettiene ef al.,
2005 y Ettiene et al., 2006). Esta representacion
grafica muestra una linea recta con un r = -0,9382
(P<0,01), lo que indica que la velocidad de disipacion
de Clorpyrifos en hojas de guayabo del tipo Criolla
Roja sigue una cinética de primer orden, con un
tiempo de vida media de 9,42 horas y una alta
correlacion negativa entre los residuos de Clorpyrifos
y el tiempo. La ecuacion matematica correspondiente

es: y=-0,0736x+5,2268, R*=0,8802.

Cuadro 1. Residuos de Clorpyrifos (en pug.g" y porcentaje) en hojas de guayabo (Psidium guajava L.).

Horas Tipo de guayabo
después de la Criolla Roja Brasilera Tamare
aplicacion X (DER) % X (DER) % X (DER) %

1 56,59 (1,01) 100,00 26,75 (1,58) 100,00 68,44 (2,48) 100,00
5 24,58 (0,28) 43,44 20,27 (0,36) 75,78 36,29 (0,79) 53,02
9 35,37 (1,28) 62,50 25,18 (0,46) 94,13 49,98 (1,72) 73,03
24 5,00 (0,25) 8,84 5,75 (0,07) 21,50 7,81 (0,11) 11,41
48 2,20 (0,04) 3,89 2,49 (0,14) 9,31 4,48 (0,11) 6,55
72 1,53 (0,03) 2,70 2,27 (0,20) 8,49 2,80 (0,10) 4,09

X (DER): Media y su desviacion estandar relativa expresada en porcentaje. n= 3.
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En términos generales, el comportamiento de
la disipacion del Clorpyrifos en las hojas de guayabo
del tipo Brasilera fue similar al observado en Criolla
Roja. La concentracion del insecticida determinada en
la primera hora fue de 26,75 pg.g™ (100,00%), menor
que la de Criolla Roja posiblemente debido al menor
volumen de soluciéon insecticida aplicado a este tipo
de guayabo.

A la quinta hora después de la aplicacion se
observd una reducciéon de 6,48 pug.g', que
corresponden a un porcentaje de disipacion de
Clorpyrifos de 24,22 %, con respecto a la
concentracion de la primera hora; luego hubo un
incremento de la concentracion de los residuos en la
novena hora (25,18 pg.g™), equivalente a un 94,13%
de la concentracion inicial) en relacion a la
concentracion de la quinta hora (20,27 pg.g™), de 4,91
ng.g”, que se justifica igualmente como en el caso de
Criolla Roja, por lo explicado por Liapis et al. (1994)
y Sanchez et al. (2005), como un efecto de la
penetracion del insecticida en el tejido de las hojas
muestreadas.

Los porcentajes de disipacion de Clorpyrifos
en hojas de guayabo del tipo Brasilera los dias uno,
dos y tres, con respecto a la primera hora de
muestreo, fueron 78,50%, 90,69% vy 91,51%,
respectivamente. La representacion grafica del
comportamiento de la disipacion de Clorpyrifos en
hojas de guayabo del tipo Brasilera en el tiempo se
muestra en la figura 2. Este comportamiento se
corresponde mas adecuadamente con el descrito por
el modelo de Harris, el cual pertenece a la familia de

_ 35 . y=158,3409 * 0,9532" * X
R*=0,9111

los modelos de rendimiento y densidad, segun el
analisis hecho con el software de Hyams (2010). La
ecuacion matematica correspondiente es:

y =1/(0,03855709 +0,00008035x>'*7°*) ' R? =
0,9336.

La cinética de disipacion de Clorpyrifos en
hojas de guayabo del tipo Brasilera fue de primer
orden, con tiempo de vida media de 12,47 horas y
coeficiente de correlacion r = -0,9397 (P<0,01). La
ecuacion matematica correspondiente es:

y =-0,0665x +4,599 con R*=0,883.

En el caso de las hojas de guayabo del tipo
Tamare, la disipacion de Clorpyrifos presenté un
comportamiento como el descrito para los tipos
Criolla Roja y Brasilera; la concentracion de
Clorpyrifos determinada la primera hora fue de 68,44
ng.g’ (concentracién inicial, 100,00%),
produciéndose un descenso a 36,29 pug.g” (53,02% de
la inicial) en la quinta hora, que representa una
disminucion de 32,15 pg.g™, lo que corresponde a un
46,98 % de disipacion con respecto a la concentracion
inicial. En la novena hora se presentd el mismo
fenomeno observado en los casos de Criolla Roja y
Brasilera: la concentracion se incrementé a 49,98
ng.g” (73,03% de la inicial), 13,69 pug.g”' mas que la
concentracion de la quinta hora de muestreo,
posiblemente por las razones expuestas por Liapis et
al. (1994) y Sanchez et al. (2005).

Entre las 24 y 72 horas después de la
aplicacion del Clorpyrifos los residuos disminuyeron

0,2043

0 rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrvrorrirrrrrrrrrrororirirrrrrorrrrrirrrrrrrrrrororirrrrrrrtrrorroriod

1 3 5

7 9 1113 1517 19 21 23 2527 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49 51 53 55 57 59 61 63 65 67 69 71

Tiempo (horas)

Figura 1. Disminucion de la concentracion de residuos de Clorpyrifos en hojas de guayabo (Psidium guajava L.) del tipo

Criolla Roja.
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con porcentajes de disipacion de 88,59 % el primer
dia, 93,45 % el segundo dia y 95,91 % el tercer dia,
en relacion a la concentracion residual determinada en
la primera hora después de la aplicacion. La figura 3
muestra la disminuciéon de la concentracion residual
de Clorpyrifos en hojas de guayabo del tipo Tamare,
en el tiempo. El mejor ajuste de este comportamiento
se logrdé con el modelo de Hoerl (Hyams, 2010) y la
ecuacion matematica correspondiente es:

¥ =70,7899x0,9469* x x****¢ R?=0,9039.

El gradiente de reduccion de la concentracion
de residuos de Clorpyrifos en muestras de hojas de
guayabo del tipo Tamare siguid una cinética de
primer orden, con un tiempo de vida media de 10,60
horas y un coeficiente de correlacion lineal r = -
0,9388 (P<0,01), indicando un decrecimiento lineal

]

en el tiempo que se corresponde con el modelo
matemético: .y =—0,0654x+5,6565, con R’ =

0,8813.

El andlisis de los tiempos de vida media
determinados para Clorpyrifos en muestras de hojas
de guayabo Criolla Roja, Brasilera y Tamare indica
que el insecticida demuestra mayor persistencia en el
orden siguiente: Brasilera > Tamare > Criolla Roja
(P<0,01), Este resultado posiblemente se pueda
atribuir a la variabilidad genética de los tipos de
guayabo Criolla Roja, Tamare y Brasilera. Esta
variabilidad ya ha sido verificada por Molero, et al.
(2003) en las poblaciones de guayabo establecidas en
el municipio Mara del estado Zulia, de donde
provienen las plantas utilizadas en esta investigacion,
y que también ha sido corroborada por Sanchez ef al.
(2007); sin embargo, el comportamiento de la

y=1/0,03855709 +0,00008035 * x>1576333%
R =0,9336
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Figura 2. Disminucioén de la concentracion de residuos de Clorpyrifos en hojas de guayabo del tipo Brasilera.
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Figura 3. Disminucion de la concentracion de residuos de Clorpyrifos en hojas de guayabo del tipo Tamare.
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disipacion de Clorpyrifos en los tres tipos de guayabo
fue similar, con cinéticas de disipacion de primer
orden.

En el cuadro 2 se presentan los valores de
concentracion residual de Clorpyrifos
correspondientes a las muestras de tallo, que fueron
determinados en el tiempo, luego de la aplicacion del
insecticida a las plantas de guayabo Criolla Roja,
Brasilera y Tamare. Se aprecian comportamientos de
la disipacién del Clorpyrifos muy similares a los
observados en las muestras de hoja, para todos los
tipos de guayabo.

La concentracion residual de Clorpyrifos una
hora después de la aplicacion en las muestras de tallo
de Criolla Roja fue de 41,80 pg.g" y de 13,52 ug.g”
en la quinta hora (100,00% y 32,34%,
respectivamente), observandose una reduccion de
28,28 ug, lo que representa una disipacion del

67,66%. En la novena hora de muestreo nuevamente
se observa un incremento inesperado (7,65 ug mas)
con respecto a la quinta hora (21,17 pg.g™), lo que
hace suponer que en muestras de tallos el
comportamiento del insecticida el primer dia de
muestreo se ve afectado también por el poder de
penetracion del Clorpyrifos en el tejido de las
muestras (Sanchez et al., 2005).

La disipacion de Clorpyrifos en los tallos de
guayabo Criolla Roja fue en aumento progresivo
después del primer dia luego de su aplicacién, con
porcentajes de 89,16%, 94,02% y 94,88%, los dias
uno, dos y tres, respectivamente. La figura 4 presenta
el comportamiento de la concentracion residual de
Clorpyrifos en el tiempo en muestra de tallos de
guayabo Criolla Roja. El mejor ajuste de los datos
para este comportamiento se obtuvo con el modelo de
Hoerl (Hyams, 2010) y la ecuacion obtenida es:

y =42,0890%0,9811% x x " con R? = 0,9222.

Cuadro 2. Residuos de Clorpyrifos (ug.g" y %) en tallos de guayabo (Psidium guajava L.).

Horas Tipo de guayabo
después de Criolla Roja Brasilera Tamare
de aplicacion ¥ (DER) % X (DER) % X (DER) %
1 41,80  (1,99) 100,00 11,24 (0,29) 100,00 47,28 (1,27) 100,00
5 13,52 (0,38) 32,34 4,94 (0,07) 43,95 17,81 (2,00) 37,67
9 21,17 (0,42) 50,65 6,55 (0,16) 58,27 32,91 (0,78) 69,61
24 4,53 (0,32) 10,84 2,41 (0,070 21,44 6,21 (0,26) 13,13
48 2,50 (0,02) 5,98 0,89 (0,01) 7,92 3,08 (0,05) 6,51
72 2,14 (0,04) 5,12 0,79 (0,01) 7,03 2,50 (0,03) 5,29
X (DER): Media y desviacion estandar relativa expresada en porcentaje. n=3
45
40 1
35 4
30 A
y=42,0890 * 0,9811% * x 4314
oy 207 R’ =09222
=T
= 20 4
15 4
10
5 <
—»
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Figura 4. Disminucion de la concentracion de residuos de Clorpyrifos en tallos de guayabo del tipo Criolla Roja.
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La velocidad de disipacion del insecticida en
tallos de guayabo Criolla Roja siguié una cinética de
primer orden, con tiempo de vida media de 12,33
horas, mayor que el tiempo de vida media para hojas
en este mismo tipo de guayabo, con coeficiente de
correlacion r = -0,9021 (P<0,01), lo que indica que la
disipacion de Clorpyrifos en este tipo de muestra es
decreciente y se resume en la siguiente ecuacion
lineal: y =-0,0562x+4,5125, con coeficiente de

determinacion igual a 0,8138.

En los tallos de guayabo Brasilera la
concentracion residual de la primera hora después de
la aplicacion fue de 11,24 pg.g”' y 4,94 pug.g’ en la
quinta hora (100,00% y 43,95%, respectivamente),
produciéndose una reducciéon de 6,30 pg, que
representa un porcentaje de disipacion de 56,05%. En
la novena hora se observo, como en los casos
anteriores, un incremento en la concentracion residual
del Clorpyrifos en las muestras de tallo de Brasilera
de 1,61 g, con respecto a la concentracion de la
quinta hora.

Los dias uno, dos y tres el porcentaje de
disipacion en tallos de Brasilera fue de 78,56%,
92,08% y 92,97% respectivamente. La figura 5
muestra la disipacion de Clorpyrifos con el tiempo en
tallos de guayabo del tipo Brasilera.

El comportamiento de esta disipacion se
puede explicar matematicamente de forma mas
adecuada con el modelo de Hoerl (Hyams, 2010) y la
ecuacion de ajuste es:

y=11,3223x0,9777" x x 26 con coeficiente de

La cinética de disipacion de Clorpyrifos en
tallos de Brasilera fue de primer orden, con tiempo de
vida media de 13,18 horas, mayor que el obtenido en
hojas del mismo tipo de guayabo, con r = -0,9445
(P<0,01), indicando una fuerte correlaciéon lineal
inversa de la concentracion del insecticida con el
tiempo. La ecuacion lineal que describe la cinética de
disipacion de Clorpyrifos en tallos de guayabo del
tipo Brasilera es: y = —0,0526x+2,9392, con R* =

0,892.

La disipacion de Clorpyrifos en tallos de
guayabo del tipo Tamare muestra el mismo
comportamiento observado en Criolla Roja y
Brasilera, con un valor de concentracion la primera
hora después de la aspersion de 47,28 pg.g’
(concentracion inicial, 100,00%), disminuyendo
répidamente a la quinta hora de muestreo a 17,81
ng.g”' (37,67% de la inicial), lo que corresponde a un
62,33% de disipacion; nuevamente, a la novena hora
se determind un incremento de la concentracion
residual de Clorpyrifos (15,1 pg), en relacion a la
concentracion observada en la quinta hora.

El primer dia luego de la aspersion el
porcentaje de disipacion fue de 86,87%, el segundo
dia fue de 93,49% y el tercer dia de 94,71%, con
respecto a la concentracion de la primera hora. La
figura 6 muestra la reduccion en el tiempo de la
concentracion residual de Clorpyrifos en tallos de
guayabo Tamare. Este comportamiento  se
corresponde, segn el analisis de regresion realizado
con el software de Hyams (2010), al modelo de Hoerl
y la ecuacidon matematica que aporta el mejor ajuste

determinacion igual a 0,9388. R’ - 0,8483) de fos datos es:
v =47,6833%x0,9684" x 02454
12
11-1
10 -
g
8
- ] y=11.3223 * 0,9777" * x*-%6
“eg b R’ =0,9388
g 6
= .
4
3
2
14 . -
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Figura 5. Disminucion de la concentracion de residuos de Clorpyrifos en tallos de guayabo del tipo Brasilera.
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La cinética de disipacion de Clorpyrifos en
tallos de Tamare fue determinada como de primer
orden, con tiempo de vida media de 11,87 horas,
resultando mayor que en hojas, y con un coeficiente
de correlacion r = -09177  (P<0,01),
correspondiéndose con la  ecuacion  lineal:
y=-0,0584+4,936x y R*=0,8422.

El tiempo de vida media en la disipacion de
Clorpyrifos en los tallos de guayabo del tipo Brasilera
result6 mayor que el de Criolla Roja y el de Tamare
y, a su vez, el de Criolla Roja mayor que el de
Tamare (P<0,01), lo que puede representarse con la
siguiente desigualdad: Brasilera > Criolla roja >
Tamare. Este resultado en tallos, al igual que en el
caso de hojas, posiblemente sea consecuencia de la
variabilidad genética ya mencionada por Molero, et
al. (2003) y por Sanchez et al., (2007). Por otra parte,
el tiempo promedio de vida media de Clorpyrifos en
tallos (12,46 horas) resultd significativamente mayor
(P<0,01) que el observado en hojas (10,83 horas),
esto posiblemente pueda deberse a que gran parte de
los tallos de la planta de guayabo estan cubiertos y
protegidos por las hojas, lo que ocasiona que la
exposicion al sol sea indirecta y, por lo tanto, la
incidencia de los rayos solares menor, retardandose la
disipacion del insecticida por efectos de volatilizacion
y fotodegradacion. Como indican Lartiges y
Garrigues (1995), Kumar et al., (2007) y Badii y
Landeros, (2007) el comportamiento, persistencia y
degradacién de los insecticidas esta influido por
muchos factores, ambientales y de otra indole, entre
los que destacan la temperatura ambiental, la
humedad, el pH, la composicion quimica del
insecticida, las particulas presentes en el medio, la
luz, biodegradacion por sistemas microbianos, entre

501

45 4

NEE
[ ]
wh

otros. La temperatura ambiental y la humedad son los
factores mas influyentes en la degradacion de
Clorpyrifos en muestras de suelo, indica Castro
(2002), asi mismo, indica que el 50% de la cantidad
de Endosulfan aplicada a hojas de tomate se volatilizo
en apenas 48 horas, lo que demuestra la influencia de
la presion de vapor del insecticida en su degradacion
y la existencia de emisiones a la atmosfera del
insecticida en las zonas donde se aplica.

Es posible también que la rugosidad de la
superficie de los tallos en contraposicion a la
superficie mas lisa de las hojas (haz), que ademas
presentan una capa de cera cuticular (lipidos solubles
cuticulares), sea otra de las razones por las cuales el
Clorpyrifos en los tallos presente mayor tiempo de
vida media y se aprecie una disipacion mas lenta de
los residuos del insecticida en los tallos de todos los
tipos de guayabo. Se conoce que la rugosidad de la
superficie, asi como la presencia de pelos o tricomas
y otros tipos de protuberancias observables en los
tallos, aumentan la retencion del insecticida y que la
cera epicuticular de las hojas desfavorece la retencion
(Dale, 2007). El limite maximo de residuos (LMRs)
indicado por el Codex Alimentarius para guayaba es
0,5 pg.g' y el nivel critico de ingestion diaria
admisible (IDA) 0,010 pg.g"' (FAO/OMS. CODEX
ALIMENTARIUS. 1993). Tanto en las muestras de
hojas como en las de tallos de todos los tipos de
guayabo las  concentraciones residuales de
Clorpyrifos, incluso hasta el tercer dia, fueron muy
superiores al IDA y al LMRs de la FAO/OMS. Las
concentraciones de Clorpyrifos al tercer dia para
hojas de Criolla Roja, Brasilera y Tamare fueron 1,03,
1,77 y 2,30 pg.g”' mayores, respectivamente, que el
LMRs del Codex Alimentarius, y las de tallo fueron
1,64,0,29 y 2,00 ug.g”.

N y=476833 * 0:9684" * X—D:lijJ.

R’ =0,3483
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Figura 6. Disminucion de la concentracion de residuos de Clorpyrifos en tallos de guayabo del tipo Tamare.
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Comparando las concentraciones residuales
de Clorpyrifos para el tercer dia, en las muestras de
hojas y tallos de los tres tipos de guayabo estudiados,
con el valor reportado por Sanchez et al, (2005),
determinado en frutos de guayabo, que fue de 0,027
ng.g', al tercer dia de disipacion, se observa una
reduccion aparentemente mucho mas acelerada de la
concentracion de Clorpyrifos en los frutos que en las
hojas y tallos de guayabo. El tiempo de vida media
obtenido para Clorpyrifos por Sanchez et al. (2005)
fue de 2,32 dias (55,68 horas), que contrasta
notablemente con los obtenidos en esta investigacion,
que estuvieron en todos los casos por debajo de las 15
horas, probablemente debido a que en el ensayo de
Sanchez la disipacion del Clorpyrifos se evalud hasta
el dia once, lo que posibilité la accion de los factores
ambientales: luz solar, lluvia, humedad relativa,
temperatura, asi como la  actividad de
microorganismos cuyas enzimas pueden modificar la
estructura quimica del insecticida (Dale 2007; Kumar
et al., 2007). Khan (2005) obtuvo concentraciones
residuales de Clorpyrifos que variaron entre 1,60 y
2,39 pg.g' (segin el método de cuantificacion
HPTLC o HPLC y el periodo de estudio) para el
tercer dia de disipacion, en muestras de melocotén y
entre 2,08 y 3,24 pg.g’' en muestras de manzana,
valores estos superiores al LMR del Codex
Alimentarius y que no fueron muy diferentes a los
determinados en esta investigacion. Khan (2005)
también estudio la disipacion en guayaba y obtuvo
concentraciones residuales de otros insecticidas
organofosforados que variaron segin el método de
cuantificacion (HPTLC o HPLC), el periodo de
estudio y la composicion quimica del insecticida, para
el tercer dia de disipacion, entre 1,20 y 2,21 pg.g”,
igualmente  superiores al LMR del Codex
Alimentarius.

Segun estos resultados, tres dias después de la
aplicacion de Clorpyrifos no es un tiempo de espera
suficiente para utilizar las hojas y tallos de guayabo
de cualquiera de los tipos estudiados (Criolla Roja,
Brasilera o Tamare) con la seguridad de que no
posean concentraciones de residuos de Clorpyrifos a
niveles que se puedan considerar por el Codex
Alimentarius como inocuos para la salud humana.

CONCLUSIONES

La cinética de disipacion de Clorpyrifos tanto
en hojas como en tallos, para los tres tipos de guayabo
Criolla Roja, Brasilera y Tamare, ocurre en forma
lineal decreciente con respecto al tiempo, después de

la aplicacion del insecticida, por lo que puede
establecerse como de primer orden.

El tiempo de vida media de Clorpyrifos es
mayor en tallos (12,46 horas) que en hojas (10,83
horas) de guayabo.

La secuencia de disipacion del Clorpyrifos en
hojas es Brasilera (12,47 horas) > Tamare (10,60
horas) > Criolla Roja (9,42 horas).

La secuencia de disipacion del Clorpyrifos en
tallos es Brasilera (13,18 horas) > Criolla Roja (12,33
horas) > Tamare (11,87 horas).

Tres dias no es un tiempo de espera suficiente
para la utilizacion de hojas y tallos de guayabo en los
que se haya aplicado Clorpyrifos a la dosis
recomendada por el fabricante.
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