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ABSTRACT

The present study had the purpose of testing through supervised trials the variability of
Chlorpyrifos (CHP) residues associated to a sampling methodology validated in the
field, on applying the active ingredient (Al) in an apple orchard, with two different
spraying methodologies and at different periods of vegetative development. The
persistence on applying 1.8 kg ha' (Lorsban 50%WP®, Dow AgroScience, USA),
using a knapsack sprayer with engine (KSE) and a high volume sprayer (HVS) was
studied. The model that had the best fit for the diminution of the residues was appraised
through linear regression. The results show high coefficients of variation (CV) with
both application methods, KSE (69%) and HVS (43%). The sampling variability of
apples contributes to 99.3% with KSE and 97.7% with HVS. The sample results show
an initial rapid diminution of CHP, with a half-life for apples, leaves and soil of 5.0, 2.3
and 4.5 days for KSE and 8.3, 2.7 and 11.2 days for HVS, respectively. The adjusted
declination model for each substrate does not permit modeling the degradation of CHP
residues through a simple model.

Keywords: pesticides, residues, degradation.

RESUMEN

El presente estudio tiene por objetivo probar mediante ensayos supervisados la
variabilidad de los residuos de clorpirifos (CHP) asociados a una metodologia de
muestreo validada en terreno, al aplicar el ingrediente activo (IA) en huerto de
manzanos, con dos diferentes metodologias de aspersion y en épocas diferentes de
desarrollo vegetativo. Se estudié la persistencia al aplicar 1,8 kg ha” (Lorsban
50%WP®, Dow AgroScience, USA), mediante nebulizadora con bomba de espalda con
motor (NBEM) y con nebulizadora de alto volumen (NAV). Se evalud el modelo que
representa el mejor ajuste de la declinacion de los residuos a través de regresion no
lineal. Los resultados muestran altos coeficientes de variacion (CV) en ambos métodos
de aplicacion, NBEM (69%) y NAV (43%). La variabilidad del muestreo de manzanas
contribuye con un 99.3% con NBEM y 97.7% con NAV. Los resultados muestran una
disminucion inicial rapida del CHP, con una vida media para manzanas, hojas y suelo
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de 5,0; 2,3 y 4,5 dias para NBEM y de 8,3; 2,7 y 11,2 dias para NAV, respectivamente.
El modelo de declinacion ajustado para cada sustrato no permite modelar la degradacion
de los residuos de CHP a través de un modelo simple.

Palabras clave: pesticidas, residuos, degradacion.

INTRODUCCION

Desde el afio 1996, la Agencia de
Proteccion Ambiental (EPA), en los
Estado Unidos (EE.UU), regula los
requerimientos  relacionados con la
aprobaciéon y cambios de  estos
compuestos a través del Acta de
Proteccion de la Calidad de los Alimentos
(Wheeler, 2002). En Chile, se sigue la
normativa para los Limites Maximos
Permitidos (LMP) de plaguicidas segun el
“Codex Alimentarius”, y la importacion
de pesticidas es regulada por el Servicio
Agricola y Ganadero (SAG, 20006).
Originalmente los pesticidas
organofosforados  fueron reconocidos
como insecticidas, que mostraban sodlo
una moderada estabilidad en suelos, en
los cultivos y en el medio ambiente.

El Clorpirifos (CHP), es un insecticida
organofosforado de amplio espectro,
utilizado en el control de fitéfagos de los
cultivos fruticolas e industriales. En Chile
desde los afios 80s, se ha utilizado en
productos  hortofruticolas  (Gonzélez,
1988; Gonzalez y Denté, 1989; Gonzalez,
1995). Sin embargo, este pesticida
enfrenta una probable reduccion de su
actual limite méaximo de residuo (LMR)
asignado por la EPA para las manzanas
(1,5 mg kg', expresado como residuo de
CHP y su metabolito), posiblemente a su
limite de deteccion (LD) de 0,01 mg kg™,
situacion que se esperaba que se pusiera
en marcha en Chile durante el afio 2002
(Gonzélez, 2002), hecho que no ocurre
hasta hoy. Para EE.UU., su utilizacion
sobre manzanas ya ha sido restringida y
sobre tomates totalmente eliminado
(USEPA, 2004).

El CHP se caracteriza por presentar baja
solubilidad en agua (< 2 mg L),
coeficiente de sorcion (Koc) suelo-
sedimento de 8498 y un factor de
bioconcentracion en peces de 100-5100
(Racke, 1993). Se estima que la Region
del Bio-Bio utiliza sobre 20 toneladas
afio-1 de insecticida (SAG, 2006) y se ha
comprobado la presencia del IA en aguas,
sedimentos y suelos a nivel de cuenca, lo
que indicaria cierta movilidad (Barra,
1993).

El marco metodologico que propone
FAO (1981) para el estudio del
comportamiento de residuos de pesticidas
en cultivos o alimentos, se basa en los
ensayos supervisados, que corresponden
al sistema mas utilizado para determinar
el efecto de la dosis utilizada, forma de
aplicacion, substrato y clima sobre Ia
degradacion de un pesticida. Las
correlaciones residuo-tiempo se
caracterizan a través de los CV(s) y ajuste
de curvas (Montemurro et al., 2002).
Dentro de este contexto se ha podido
comprobar que el muestreo es uno de los
factores que mas inciden en Ia
incertidumbre de los resultados,
estimandose entre un 24 y 30% su
participacion para el estudio de dos
métodos mejorados. En cambio el
procesamiento de las muestras y el
analisis  quimico influyen en Ila
variabilidad en menor grado (Ambrus y
Lantos, 2002). Es recomendable el uso de
técnicas analiticas que extraigan el IA sin
interferir su cuantificacion (Arias-Estevez
et al., 2008), donde es posible el uso de
micrométodos que indican CV bajos,
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tanto para la recuperacion como para la
metodologia de extraccién de residuos
(Steinwandter, 1985; Steinwandter, 1990).

Los estudios de aplicacion de CHP en
Chile se han centrado en la determinacion
de eficiencia y tiempos de carencia,
especialmente entre la Region
Metropolitana hasta la Region del Maule,
y sus resultados han mostrado que los
frutos no exceden los LMR (Gonzalez,
1988; USEPA, 2001; Curkovic, 1996).
Sin embargo, a pesar que se cultivan mas
de 35.000 hectareas de pomaceas,
especialmente manzanos, se carece de
mayor informacion relacionada con
estudios que consideren los efectos de la
aplicacion de CHP en forma integrada,
considerando la sensibilidad involucrada

sobre los sistemas agricolas y los
potenciales riesgos sobre el medio
ambiente, tendiente a la toma de

decisiones con sustento, como es a través
de metodologias validadas para las
diferentes etapas de los ensayos.

El presente trabajo, tiene como
objetivo estudiar la variabilidad de los
residuos de CHP, asociados a una
metodologia de muestreo validada en
terreno al ser aplicado en el huerto de
manzanos, mediante la cuantificacion de
la persistencia de los residuos en frutos,
hojas de manzano y suelo bajo la canopia.

MATERIALES Y METODOS

Area de estudio

El area de estudio estd ubicada en Chillan,
Provincia de Nuble, Region del Bio-Bio,
en la zona Central de Chile (36° 34” de
latitud sur y 74°06” longitud este). El
suelo corresponde a la serie Arrayan,
clasificado como medial, amorphic,
thermic, thermic Humic Haploxerands
(Stolpe, 2006). Algunas caracteristicas
fisicas y quimicas del suelo en estudio se
muestran en Cuadro 1. El clima de la
region es del tipo Mediterraneo, con una
precipitacion anual de 1000-1300 mm y
un promedio de temperatura de 13.5-14.0
°C (Del Pozo y Del Canto, 1999). Los
antecedentes meteoroldgicos durante el
estudio se obtuvieron de los registros
diarios de la Estacion Meteorologica de la
Universidad de Concepcidon, Campus
Chillan, ubicada aproximadamente 200
metros del sitio experimental, los que se
muestran en Cuadro 2 y Cuadro 3.

Sitio experimental y tratamiento

Se utilizé6 un huerto frutal de 3 ha, de 9
afos de edad. El huerto se encuentra
plantado en bloques de 5 por 3 metros.
Para el estudio se escogié aleatoriamente
7 arboles de una hilera de 20 arboles de la
variedad Scarlet.

Cuadro 1. Propiedades quimicas y fisicas del suelo al inicio del estudio

Table 1. Chemical and physical properties of the soil at the start of the study

3

Profundidad pH Humedad Arena Arcilla Limo Corg' CC’° Dap
Suelo (cm) (%) (gem™
0-30 5.9 40.69 49.4 28.0 22.6 3.36 37.7 1.18

!Carbono organico *Capacidad de campo *Densidad aparente (Junod et al. 2009)

Se establecid una zona buffer alejada del
sitio de estudio (aproximadamente 120
metros), para el control de la deriva. No
se detectd riesgo de volatilizacion, lo que
se corrobord con los andlisis de follaje y
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suelo de la zona buffer, donde no se
encontraron residuos de CHP
cuantificables (limite de cuantificacion
del método 0,011 mg kg™). El método de
muestreo (ver mas abajo), se utilizd
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Cuadro 2. Parametros meteorologicos diarios para todo el periodo en estudio (Noviembre 2004)

Table 2. Daily meteorological parameters for the whole study period (November 2004)

Noviembre (dias)

Parametros

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Temperatura
promedio ey 1111417 141416 16 141312 1 14 16 17
Temperatura s 5 7 11 9 7 9 10 10 9 6 3 6 9 10
minima (°C)
Temperatura 16 20 24 25 18 22 27 19 16 19 18 19 23 26 25
méxima (°C)
z;'/;“) media 74 71 69 71 76 73 68 8 8 78 71 69 65 68 69
Velocidad 4 9 8 3 5 5 7 4 7 5 6 8 13 11 6

viento (km h%)
Precipitacion,

(mm) 7 0 0 0 0 0

0 1.5 25 26 0 0 0 0 0

Criterio Ventanas de Aplicacion de Plaguicidas: Lluvia < 1,5 mm d, Temperatura: < 28°C, HR: humedad

relativa: 30 a 95%, velocidad del viento: < 1,94 m s

Cuadro 3. ParAmetros meteorologicos diarios para todo el periodo en estudio (Febrero-Marzo

2005)

Table 3. Daily meteorological parameters for the whole study period (February-March 2005)

Parametros Febrero (dias) Marzo (dias)

18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 0l 02 03 04
Temperatura
oromedio (°0) 20 22 21 2 23 21 22 24 22 21 17 19 18 23 21
Temperatura
minima (°C) 4 14 9 13 14 12 13 15 13 10 10 16 9 11 17
Temperatura
mixima (C) 32 31 32 33 32 31 33 33 32 29 21 25 30 33 26
Z',/':)med'a 71 50 53 47 49 54 45 43 48 60 73 68 69 60 66
Velocidad viento
k) 9 5 8§ 8 6 7 13 9 4 4 3 5 6 8
Precipitacion o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
(mm)

Criterio Ventanas de Aplicacion de Plaguicidas: Lluvia < 1,5 mm d, Temperatura: < 28°C, HR: humedad

relativa: 30 a 95%, velocidad del viento: < 1,94 m's™

después de la aplicacion del TA con dos
diferentes metodologias de aspersion y en
épocas diferentes de desarrollo
vegetativo. Asi, se aplico el CHP, en
periodos distintos de desarrollo de los
frutos mediante nebulizadora con bomba

de espalda con motor (NBEM) y con
nebulizadora de alto volumen (NAV),
impulsada por tractor. Para la forma
NBEM, se aplico el IA durante el periodo
de crecimiento temprano del fruto (4 de
Noviembre del afio 2004). Para la forma
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NAYV, se aplico el A durante el periodo
de crecimiento mayor de los frutos (18 de
febrero del afio 2005). En ambas
situaciones la concentracion aplicada fue
de 198 kg ha' de IA (Lorsban
50%WP®, Dow AgroScience, USA), que
equivalen a 120 g h L™, considerando una
densidad de 667 arboles ha™.

Muestreo

Se extrajeron muestras compuestas de
frutas, hojas de los arboles y suelo bajo la
canopia para 5 diferentes tiempos después
de la aplicacion de CHP: 0 (2 horas
después del tratamiento) y 3,7, 10y 14
dias, de acuerdo a lo indicado por Ambrus
y Lantos (2002) y Comisiéon de Ila
Comunidad Europea para ensayos
supervisados (Gonzalez, 2002).

El muestreo consideré 7 arboles
seleccionados en forma aleatoria. Segun
disefio metodoldgico de  muestreo
validado a nivel de campo, con bajo
coeficiente de variabilidad, descrito por
Ambrus y Lantos (2002), donde se dividio
cada arbol en tres secciones imaginarias
en relacion a la canopia (alto, medio,
bajo) y cada seccion dividida en parte
interior y exterior. Para las frutas se tomo
un total de 12 unidades por muestra, que
corresponde a 4 unidades por seccion (2
interior y 2 exterior).

Segun  metodologia  descrita  por
Montemurro et al. (2002), se extrajeron
las muestras de hojas y suelo. Las hojas
consideradas fueron 30 unidades por
muestra, que corresponden a 10 unidades
por seccion (5 interior mas 5 exterior). La
posicion de los frutos y hojas extraidas
fueron marcadas, y las muestras
consecutivas fueron colectadas de los
alrededores de dicha posicion sefialada.

Las muestras compuestas de suelos
bajo la canopia, fueron extraidas
aleatoriamente sobre la hilera libre de
malezas durante la mafiana, para los
mismos tiempos de toma de muestra de
frutas y hojas. Cada muestra se estructurd
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tomando ocho muestras de suelo de 25
cm’ cada una mediante cilindros de PVC
(4 cm de didmetro por 2 cm de altura).

Todas las muestras se envasaron en
bolsas de polietileno y se trasladaron al
laboratorio para enfriamiento profundo y
mantenidas a -18°C de temperatura hasta
su analisis.

Extraccion y medicion de CHP

Se aplico micrométodo descrito por
Steinwandter (1985, 1990). La muestra de
fruta y hojas se someten al picado y
homogenizado en procesadora; 5 g de
muestra se tratan con 20 ml de la mezcla
1:1 de acetona/diclorometano y 2 g de
cloruro de sodio, luego se homogenizan
con agitador ultraturrax  (Ultraturrax
IKA-Labortechnick, Stanfen, Alemania)
por 1 min. Se agita mediante barra
magnética por 5 minutos con Na,SOy
anhidro, se deja en reposo hasta aclarar la
fase orgénica. Una alicuota de 10 mL de
esta ultima fase, se somete a reduccion de
volumen hasta 0,5 ml, mediante rotavapor
a 40°C y 120 rpm, se lava con acetona tres
veces el volumen reducido. Las muestras
de suelo se pulverizan y tamizan,
posteriormente 3 gramos de muestra, se
someten a los mismos pasos sefialados
para frutas y hojas, considerando la
extraccion, concentracion y lavado. Todas
las muestras se determinaron en
duplicado.

Se utilizd6 Cromatografo de gas (Carlo
Erba, modelo GC 6000 Vega, Serie 2;
Milan, Italia), con detector Nitrégeno
Fosforo (NPD), columna capilar SGE
BPXS5 (5% Phenyl equiv.
Polysilphenylenesiloxane), de 25 m, 0,53
mm diametro interno (ID), 1 pm espesor
de film.

Las condiciones de trabajo para la
cromatografia gaseosa (GC) fueron:
temperaturas de columna 220°C, inyector
250°C, detector a 270°C; flujos carrier N2
4-5 mL min"; presion de H, 80 kPa, aire
120 kPa.
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Validacion de

cromatogréfica

metodologia

Se utiliz6 como estandar de calibracion
externo el Clorpyrifos Chem. Service, 100
ng ml™ en isooctano (Certificado Estandar
Analitico), con grado para residuos de
pesticidas. La respuesta del detector fue
lineal a concentraciones de 0.10 a 2.00
mg kg™, Bajo estas condiciones el tiempo
de retencion fue de 5,5-5,6 min. El limite
de deteccion (LD) obtenido fue de 0.0094
mg kg, el limite de cuantificaciéon (LC)
alcanzo un valor de 0.011 mg kg™

Los niveles de fortificacion con CHP,
para los tres sustratos analizados, se
desarrollaron con 0.01, 0.5 y 1 mg kg,
obteniendo una recuperacion promedio
para hojas 115%, manzanas 80% y suelo
90% (considerando el estudio de
recuperacion de las manzanas (80%), se
determiné el coeficiente de CV, el que
entregd un valor de 3,66%).

Determinacion del coeficiente de
variacién total (CV+) y vida media (ty,)
de residuos de CHP

El coeficiente de variacion total (CVr) se
determind para el tratamiento de
manzanas segin ecuaciones (1) y (2)
descritas por Ambrus y Lantos (2002),
considerando el CV para el procesamiento
de las muestras (CVs), CV del resultado
(CVR) y el CV del analisis (CV,). Donde:

N

K, y K, corresponden a las constantes
de corte y homogenizacion de las
muestras de manzanas, que presentan,
segun Ambrus y Lantos (2002), un valor
de 21000 g y 150 g, para m; y nmyp
respectivamente. Donde m; corresponde
a la masa para homogenizaciéon y m, a la

K.k

m,

CVsg

(M

m,
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porcion de muestra analizada. Por lo
tanto.

cvi=J(cvei -cvs —-cva?) @
La vida media (t,..) fue estimada segtn lo
descrito por Montemurro et al. (2002) y
Ciglasch et al. (2006) a partir de las
ecuaciones (3) y (4):

C,=COpe ™ (3)

Donde:

C, = concentracion de residuos de CHP al tiempo t
C, = concentracion inicial de residuos de CHP

t = tiempo post aplicacion

k =tasa de disminucion en dias

Por lo tanto:

t,, = In (2/k) (4)

Andlisis estadistico

Para el desarrollo del analisis estadistico
y establecer las ecuaciones que
representan la disipacion de los CHP, se
generaron curvas de declinacion, que
corresponde a modelos de regresion no
lineales.

Como criterio para determinar el mejor
modelo que se ajusta a los datos se utilizo
el coeficiente de determinacién (), que
permite medir la fuerza de la relacion
entre la variable respuesta y las variables
independientes (Webster, 2000), para ello
se utilizo el software Table Curve v 1.11
Jandel Scientific AISN.

RESULTADOS Y DISCUSION

Huerto de manzanos con NBEM

Se comprobd que en los tres tipos de
muestras el CV promedio calculado es
alto: manzanas (69%), hojas (44%) y
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suelo (61%) (Cuadro 4). Ambrus y Lantos
(2002), determind un CV promedio de
30%, para el muestreo de manzanas al
utilizar el mismo disefio aplicado en el
presente estudio. Al determinar el CVs
utilizando las masas encontradas en el
presente estudio (m; =93 gym,=5g)y
al aplicar en ecuacion (1), se obtiene un
valor de 7.25 %, similar al obtenido por
Ambrus y Lantos (2002) para el
procesamiento de las muestras previo al
analisis quimico.

cvs = [[21900 1507555
93 5

No obstante, cuando se calcula el CVr,
segin ecuacion (2) e introduciendo los
valores obtenidos para manzanas, CVy
(69%), CVs (7.25%) y CVA (3.66%), se
tiene:

CVr=,/(69% ~7.25* ~3.66>) = 69.5

El valor obtenido de CVrt (69.5%), estaria
indicando que el muestreo planteado en el
experimento es el de mayor fuente de
variacion con un 99.3%, siendo Ila
contribucion remanente de bajo impacto,
tanto para procesamiento de muestras
como el del andlisis (0,70 %). Se esperaba
con la metodologia utilizada, obtener un
grado de variacion para el muestreo en

manzanas entre un 84-90%, lo que
muestra una potencial fuente de
variabilidad encontrada  durante el

desarrollo temprano de los frutos.

Al  desarrollar la  representacion
matematica de la degradacion, a través del
ajuste segin r°, y considerando los
promedios de la concentracién de CHP de
cada sustrato en estudio, se obtuvo una
alta diversidad en los polinomios al
calcular el orden para cada muestra y la
ecuacion que representa los promedios de
residuos de cada sustrato (Cuadro 4). En
esta  generacion de  correlaciones
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positivas, predominan las ecuaciones de
orden 2,5. Estos resultados alteran la
tendencia de declinacién del CHP, como
consecuencia de los valores que exceden
la concentracion previamente medida en
el estudio de declinacion. En tal situacion
se encontraron en hojas 4 resultados
mayores, en suelos 6 y manzanas 6
(Cuadro 4), especialmente en los dias 10 y
14 post aplicacion; es decir durante el
periodo de degradacion mas lenta,
especialmente en las muestras de
manzanas y suelos.

La persistencia promedio de los
residuos, calculados a partir de Ia
ecuaciones (3) y (4), presentaron para los
7 primeros dias de ensayo, una tendencia
a bajar bruscamente, con una t,, estimada
en 1,3; 3,1 y 3,2 dias para hojas, suelo y
manzanas respectivamente. En cambio, al
término del periodo de estudio (14 dias),
la t,, presentd una tendencia a subir y
hacerse mas lento el proceso, con valores
de 2.3, 4.5 y 5.0 dias para hojas, suelo y
manzanas respectivamente. Para las
manzanas el valor encontrado de t,
coincide con lo sefialado por Sharma y
Amit (2006).

El promedio de t, puede estar
influenciado por la distribucién del IA
sobre la cuticula y ceras de las manzanas,
situacion por la cual puede tener un efecto
mayor sobre los residuos del CHP, a
través de la incorporacion del IA en el
fruto (Riccio et al., 2006).

Al estimar la tasa de pérdida de 1A, para
todo el periodo en estudio, en relacion a la
concentracion inicial detectada 2 horas
posteriores a la aplicacion del IA, se
encontré un 98% para las hojas, 88% en
suelo y 85% en manzanas. Donde el valor
para manzanas es coincidente con la
mayor vida media estimada para los
frutos.

La representacion grafica (Figura 1)
corresponde a la estimacion de los
mejores ajustes de las curvas de
declinaciéon y su respectiva ecuacion
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Cuadro 4. Resumen del procesamiento de datos estructurado segun el contenido de residuos
de CHP medidos en muestras compuestas de manzanas, hojas y suelo tratadas a través de

NBEM.

Table 4. Summary of the processing of data structured according to the content of CHP
residues measured in samples composed of apples, leaves and soil treated using KSE.

Manzanas (N= 35) Hojas (N= 35) Suelo (N=35)
Intervalo (mg kg™) 0.21-1.44 0.27- 19.95 0.13-1.11
Y y = atbx+ex ' +de* y = a+bx" +cx *+dx 7 y = atbx

1,5+CX3+dX0,5

Orden 2.5 25y3.0 2.5
r? 0.9999 0.9999 0.9999
N 6 4 6
CV promedio (%) 69 44 61

Intervalo

valor menor y mayor de residuo promedio encontrado, y = ecuacién representativa de la

degradacion, orden = orden polinomio, 1* = coeficiente de determinacion, N = namero de valores mayores que
los precedentes, CV = coeficiente de variacion, NBEM = nebulizadora con bomba de espalda con motor.

matematica de los residuos de CHP a
través del tiempo, para los 7 lugares de
toma de muestras compuestas. Las
manzanas (Figura 1A), muestra en el
periodo mas lento una tendencia a elevar
los contenidos al término del estudio (dia
14), posiblemente debido a Ia
incorporacion del 1A al fruto (como se
sefialo anteriormente). En las hojas
(Figura 1B), se aprecia una degradacion

mas rapida y de mayor extension,
posiblemente  influenciado  por la
proporcion superficie/volumen,
aumentando las  probabilidades de

exposicion al medio ambiente.

En el caso del suelo (Figura 1C)
presenté al inicio del estudio una alta
concentracion de residuos, la que pudo ser
influenciada por la lluvia que se produjo
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entre los dias dia 11 al 13 de Noviembre
de 2004 (correspondiente al 7 dia post
aplicacion, con un promedio de 9.7 mm
dia™) (Cuadro 2), donde la transferencia
del IA desde las hojas hacia el suelo pudo
ser consecuencia del arrastre, afectando a
las muestras del dia 10 en el estudio,
situacion similar a la encontrada por otros
autores (Konda y Pasztor, 2001). También
al final del estudio presenta una leve
tendencia a subir la concentracion del TA
(dia 14), posiblemente como
consecuencia del traspaso de IA desde el
follaje, por las caracteristicas de la
aspersion, considerando las gotas de alto
tamafio, lo que facilitaria el escurrimiento
del TA potenciado por las practicas de
riego tendido (Pedersen et al., 2006;
Phillips et al., 2006).
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Figura 1. Residuos de CHP (mg kg™') medidos en muestras compuestas de: (A) manzanas, (B)
hojas y (C) suelo bajo la canopia, tratadas con nebulizadora con bomba de espalda con motor

(NBEM).

Figure 1. CHP residues (mg kg™') measured in samples composed of: (A) apples, (B) leaves and
(C) soil under the canopy treated by means of a knapsack sprayer with engine (KSE).
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Huerto de manzanos con NAV

La determinacion de los CV  para el
periodo en estudio sefialan un 43% en
manzanas, 39% en hojas y 35% en suelos
(Cuadro 5), valores que a pesar de ser
altos, estarian mostrando una relativa
homogenizacion en los tres estamentos
estudiados, al considerar los valores
alcanzados (35 a 43%) . Se destaca que
durante el periodo de intervencion se
presentaron altas temperaturas
ambientales (temperatura promedio entre
17 °C d' la minima y 23 °C d' la
maxima) (Cuadro 2).

A través del céalculo del CVT para el
tratamiento con NAYV, utilizando la
ecuaciones (1) y (2), e incorporando los
valores obtenidos para manzanas CVR
(43%), y los previamente sefialados para
CVs (7,25%) y CVA (3,66%), se obtiene
un CVT de 42%, lo que demuestra que la
mayor incertidumbre corresponde al
muestreo con un 98,2 % de participacion.
El resto de las variables (CVg, CV,) solo
representan un 1,8 % de la variabilidad
total. Se observa que el muestreo es la
mayor fuente de variabilidad.

Al  desarrollar la  representacion
matematica de la degradacion, a través del
ajuste segin r°, y considerando los
promedios de la concentracion de CHP de
cada sustrato en estudio, se obtuvo una
alta diversidad en los polinomios al
calcular el orden para cada muestra y la
ecuacion que representa los promedios de
residuos de cada sustrato (Cuadro 5). Las
correlaciones positivas que mayormente
predominan en los tres sustratos son de
orden 3. Estos resultados indicarian que la
tendencia del promedio de la
concentracion, se veria afectada como
consecuencia de los valores de residuos
que exceden la concentracion previamente
medida. En tal situacion se encontraron en
hojas 3 resultados, en suelos 7 y
manzanas 10 (Cuadro 5), especialmente
en los dias 10 y 14 post aplicacion, es
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decir durante el periodo de degradacion
mas lenta, especialmente en las muestras
de manzanas y suelo. A pesar a que el
tratamiento con NAV, presenta un alto
numero de valores de residuos superiores
que la concentracion previamente medida
en el suelo y considerando la menor
cantidad promedio de residuo inicial (0,13
mg kg'), se estaria confirmando que la
metodologia  analitica no afecta la
variabilidad total, considerando los bajos
valores de residuos analizados. Por otra
parte, el follaje recibe un alto volumen
promedio de residuos de CHP (25,11 mg
kg™), sin embargo, su CV (39%) es el méas
bajo de los estratos medidos, lo que
podria significar una buena
homogenizacion, a lo que se agrega, que
la metodologia NAV, entrega gotas de
tamafio pequefio por la mayor presion del
sistema, que se traduce en un mejor
cubrimiento de las superficies.

Al calcular la persistencia de los
residuos, a través de la t, a partir de las
ecuaciones (3) y (4), las muestras de
manzanas, hojas y suelo presentaron los
siguientes  valores  secuenciales: 7
primeros dias 3,5; 1,2 y 7,8 dias; 7 dias
posteriores 8,3; 2,7 y 11,2
respectivamente.  La  representacion
(Figura 2), corresponde a la estimacion de
los mejores ajustes de las curvas de
declinacion y su respectiva ecuacion
matematica de los residuos de CHP a
través del tiempo, para los 7 lugares de
toma de muestras compuestas. En
consecuencia las manzanas (Figura 2A),
presentan una degradacion rapida en el
primer periodo de declinacion y en el
segundo periodo aumenta sustancialmente
su vida media, lo que indicaria mayor
persistencia en los frutos con madurez,
mostrando a contar del dia 14 wuna
tendencia a subir, situacién que puede ser
el resultado de la incorporacion del IA en
el fruto (Riccio et al., 2006). Al estimar la
degradacion  total considerando la
concentracion que llega al sustrato por la
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Cuadro 5. Resumen del procesamiento de datos en base al contenido de residuos de
CHP medidos en muestras compuestas de manzanas, hojas y suelo tratadas a través de

NAV.

Table 5. Summary of the processing of data based on the content of CHP residues
measured in samples composed of apples, leaves and soil treated using HVS.

Manzanas (N= 35) Hojas (N= 35) Suelo (N=35)
Intervalo (mg kg™ 0.15-0.61 0.73-25.4 0.07-0.13
Y y = atbx*+cx’+de* y = atbx *+ex™+de™ y = atb*+ex'+de*
Orden 3 25y3 3
r 0.9820 0.9999 0.9999
N 10 3 7
CV promedio (%) 43 39 35

Intervalo = valor menor y mayor de residuo promedio encontrado, y = ecuacién representativa de la
degradacion, orden = orden polinomio, 1* = coeficiente de determinacién, N = nimero de valores mayores que
los precedentes, CV = coeficiente de variacion, NAV = nebulizadora de alto volumen.

aplicacion, en relacion a la concentracion
al final del estudio, se alcanzo6 un valor de
69%, lo que indicaria una baja
degradacion considerando las condiciones
ambientales.

Las hojas (Figura 2B) muestran una
tendencia rapida de la vida media de
disipacion para el primer periodo y
levemente mdas alta para el segundo
periodo, con una tasa de disipacion total,
en relacidon a la concentracion inicial, de
97%; la representacion de las hojas
muestra una estimacion mas uniforme de
la curva de declinacion

El estudio del suelo (Figura 2 C) mostrd
valores de vida media mayores para los
dos periodos, posiblemente afectado por
las caracteristicas fisicas y quimicas del
suelo, que retendrian el [A, alcanzando un
valor de degradacion de s6lo un 46% con
relacion a la concentracion inicial, que
llega en forma natural al sustrato suelo
post aplicacion, o podria ser consecuencia
de un traspaso de IA desde el follaje,
considerando las altas concentraciones
que llegan al sustrato hojas al aplicar la
metodologia NAV.
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CONCLUSIONES

Los residuos de CHP presentaron alta
variacibon en su comportamiento de
degradacion en relacion a lo esperado al
aplicar una metodologia de muestreo
validada de relativamente baja
incertidumbre. Lo que estaria indicando
que aun se requiere de una linea base para
sistemas de muestreo en la practica de
ensayos supervisados que se desarrollan

en la Region del Bio-Bio, donde
normalmente se considera el
levantamiento de muestras con base

aleatoria destinadas a obtener informacion
tendiente a establecer la efectividad del
IA y tiempos de carencia.

Segun los CVs obtenidos, se aprecian
diferencias marcadas en la primera etapa
de degradacién del CHP en relacion a la
segunda, lo que aunado a la expresion de
los modelos matematicos, a través de su
mejor  ajuste, presentaron también
diferencias y por lo tanto incertidumbre
involucrada, que podria asociarse a un
potencial riesgo ambiental, lo que
significaria inferir que el desarrollo de
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Figura 2. Residuos de CHP (mg kg') medidos en muestras compuestas de: (A) manzanas, (B)
hojas y (C) suelo bajo de la canopia, tratadas con nebulizadora de alto volumen (NAV).

Figure 2. CHP residues (mg kg™') measured in samples composed of: (A) apples, (B) leaves and
(C) soil under the canopy treated by means of a high volume sprayer (HVS).
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ensayos supervisados debe considerar la
validacion metodologica de caracter
regional.
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