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RESUMEN

El fungicida carbendazim es ampliamente utilizado en Argentina en diversos cultivos entre ellos
el de citricos. El SENASA aprueba su uso tanto en campo como en post cosecha y estipula el
Limite Maximo de Residuos (LMR) diferente para fruta con cdscara y sin ella. En los diferentes
destinos de exportacion (Fed. De Rusia, Canada, Brasil, etc.) se encuentra registrado en citricos
con diferentes tolerancias (LMR).

El objetivo de este estudio es generar informacidon sobre la cinética de degradacién de
carbendazim durante 4 meses, cuando es aplicado en naranja de la zona y asi conocer el
momento dptimo de cosecha, minimizando los riesgos de excesos a diferentes exigencias de los
mercados internacionales. Para ello se selecciond un lote de naranja Valencia Late perteneciente
a la EEA Concordia del INTA. La aplicacion se realizé bajo Buenas Practicas Agricolas (BPA) con
motomochila calculando el volumen de caldo a través de la metodologia TRV (Tree Row
Volume). Se registraron las condiciones meteoroldgicas de lluvia, velocidad de viento vy
temperatura. Las muestras de frutas se recolectaron por triplicado a los 7, 14, 21, 28, 42, 56, 89,
124 dias posteriores a la aplicacion y se transportaron inmediatamente al “Laboratorio de
Pesticidas” para su procesamiento y extraccion por el método europeo QUEChERS citrato. Los
analisis de residuos se realizaron mediante cromatografia liquida acoplada a espectrometria de
masas UPLC-QgQ-MS/MS. En las muestras de fruta sin cdscara analizadas, durante toda la curva,
los residuos de carbendazim oscilan entre “no detectado” (ND) (Limite de deteccién - LD = 0.005
mg/kg) y “detectado” (D) (Limite de cuantificacidn - LC = 0.010 mg/kg) hasta un valor maximo
de 0,021mg/kg, muy lejos del LMR de 1 mg/kg. En los frutos analizados con céscara se detecta
un valor inicial que no supera los 1,050 mg/kg, muy lejos del LMR de 5 mg/kg. A partir de alli,
los residuos disminuyen paulatinamente hasta el final del ensayo de 124 dias, aunque siguen

detectandose el 10% de los valores iniciales, siendo el maximo de 0,129 mg/kg.
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INTRODUCCION

La region del Noreste argentino (NEA) se caracteriza por la produccidon de citricos dulces,
naranjas y mandarinas. La presencia de plagas y enfermedades, principalmente cuarentenarias
(sarna, mancha negra, mosca de los frutos, etc.) determinan el uso indefectible de plaguicidas y
con ello la continua evaluacidon de riesgos en el uso de los mismos, ya sea por el impacto
ambiental, el respeto por el trabajador rural y por la presencia de residuos en la fruta a ser
consumida.

Segln estimaciones de la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacién y la
Agricultura (FAO) alrededor de 80% de las naranjas producidas en el mundo se usan para la
elaboracion de jugos y extractos (2020, Freshplaza). Asi, es necesario conocer en qué
concentracién se encuentran los residuos presentes en el jugo y otros sub-productos
industriales.

Carbendazim es un fungicida del grupo de los bencimidazoles de accién sistémica, preventiva y
curativa. Las formulaciones comerciales son diversas ya sea solo o junto a otros fungicidas. Tiene
un potente efecto residual, por ello es utilizado para el control durante el almacenamiento. Es
muy utilizado en Argentina y en diversos paises en diferentes cultivos.

El Servicio Nacional de Sanidad y Calidad Agroalimentaria (SENASA) estipula los limites maximos
de residuos (LMR) que, en este caso, son iguales para todas las especies (citricos en gral.) y
permite su uso tanto en campo como en post-cosecha con valores diferenciales para fruta
entera (cc) o jugo y pulpa (sc) (Ver Cuadro 1). También estipula que el periodo de carencia (PC)
es de 7 dias; es decir que debe transcurrir este tiempo desde la aplicacion hasta la cosecha.
Desde hace varios afios, en la EEA Concordia se vienen estudiando los residuos presentes en
fruta de diferentes origenes y su traspaso al jugo y pulpa, encontrandose presencia de
carbendazim con mayor frecuencia que otros fungicidas, pero, lo mas importante es que en
ningun caso se han encontrado excesos a los LMR estipulados por SENASA. La situacién cambia
cuando el destino es la Union Europea (UE) ya que a partir de septiembre de este afio dejo de
estar incluido en el Reg. UE 1107/2009 y en el Reg. UE 540/2011; por lo tanto, no puede usarse
ni estar presente los residuos en la fruta. Por otro lado, cuando se quiere exportar jugos
concentrados y otros derivados de la industria a paises como Canada y otros destinos, estd
prohibido la presencia de carbendazim. Debido a ello, es necesario prestar especial cuidado en
el trato previo de la fruta cuando se quiere enviar a estos destinos y asi evitar rechazos

posteriores, con las graves consecuencias comerciales.
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El objetivo del presente trabajo fue determinar la degradacién de carbendazim cuando es
aplicado a un cultivo de naranja Valencia Late y su persistencia durante 4 meses; determinando
el momento éptimo de cosecha de acuerdo a las exigencias de los diferentes mercados, tanto

de fruta fresca como de la industria de los jugos.

Cuadro 1: Limites maximos de residuos de Carbendazim para diferentes destinos actualizado

a octubre de 2020, en mg/kg.

5cc.
CARBENDAZIM 1:8¢c: 5 NI 1 1
5 cc. Po
cc: Con cdscara sc: sin cascara Po: post cosecha

NI: No incluido en el Reglamento UE 11207/2009 a partir de septiembre 2020.

MATERIALES Y METODOS

Caracteristicas del cultivo

Se seleccionaron 30 plantas de un lote de naranja Valencia Late sobre pie trifolio de la Estacion
Experimental INTA Concordia, con una altura de 2 m y una distancia de plantacién de 5 x 3 m.

rodeado por cortinas de pino y casuarinas. (Ver Fig. 1y 2)

Fig. 1 y 2 - Vista del lote de naranja Valencia Late, en la EEA Concordia
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Aplicacién de carbendazim

El inicio del ensayo fue el 2/08/2019 considerandose las condiciones éptimas de clima, estado
gral. del equipo pulverizador y los elementos de seguridad del operario (BPA). La aplicacion se
realizd6 con motomochila calculando el volumen de caldo a través de la metodologia TRV (Tree
Row Volume). El caldo se prepard adicionando 100 cm® de formulado comercial al 50% de
carbendazim cada 100 | de agua y el volumen de caldo utilizado fue de 2 |/planta. Se realizaron
3 repeticiones (Rep.) de 10 plantas por fila cada una (Ver Fig. 3, 4 y 5). Se registraron las
condiciones meteorolégicas de lluvia, velocidad y direccion de viento y temperatura desde el
inicio hasta el fin del ensayo (4/12/2019).

Las muestras de cada repeticidn se recolectaron (1 muestra/fila considerando todas las plantas)
luego de 2 % hs. de la aplicacién (Inicial) y luego alos 7, 14, 21, 28, 42, 56, 89, 124 dias posteriores
de la aplicacion seguin el Codex Alimentarius (1999). Se transportaron inmediatamente al
“Laboratorio de Pesticidas” de la EEA Concordia, donde se realizaron las mediciones de calidad
y didmetro de la fruta, previo a su procesamiento y conservacion en freezer a —18 °C hasta su
analisis.

Fig. 3, 4 y 5- Identificacion y pulverizacion de carbendazim en naranja Valencia Late de la EEA

Concordia del INTA

Andlisis de residuos de pesticidas
Se procedid a la validacidn del método siendo el limite de deteccién (LD) de 0.005 mg/kg y el
limite de cuantificacion (LC) de 0.01 mg/kg (3). A continuacidn, las determinaciones de residuos

de carbendazim se realizaron con la metodologia de extraccidon multirresiduos QUEChERS 15662
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CEN (2) seguido por el analisis mediante un sistema de cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de masas triplecuadrupolo en tandem (UPLC QqQ-MS/MS).

Registros meteoroldgicos

Las condiciones climaticas afectan los niveles de concentracion de residuos y la cinética de
degradacion, especialmente durante los primeros dias. En cada ensayo se registrd la
temperatura media diaria (°C) y las precipitaciones (mm) a través de la Estacidn

Agrometeoroldgica automdtica “Adcon Telemetry”, ubicada en la EEA Concordia.

RESULTADOS

Es importante la decisién de cuando comenzar el ensayo ya que el didmetro de la fruta tiene
que permanecer constante durante todo el periodo del mismo. Asi el proceso de disminucion
de los residuos no esta influenciado al crecimiento del fruto. En Cuadro 2 se muestran los valores
correspondientes al didmetro de la fruta y este se mantiene constante con valores promedio de
casi 70 mm a lo largo de los 124 dias de ensayo.

A su vez, se considerd la calidad interna de la fruta cuando llegé al momento de cosecha de
acuerdo a normativa SENASA. Los datos de calidad de la fruta iniciales y finales se pueden
observar en el Cuadro 3. En este se indica el mantenimiento del peso y un leve aumento en el

rendimiento del jugo y ratio, esto debido basicamente a disminucién de la acidez.

Cuadro 2. Diametro de Naranja Valencia Late durante los 124 dias del ensayo

90
80

70 —
60

50
40
30
20
10

Didmetro (mm)

0 7 14 21 28 35 42 49 56 63 70 77 84 91 98 105 112 119 126 133

Dias
=D prom Dmax Dmin



Ministerio de Agricultura,
I TA Ganaderia y Pesca
— 7 Presidencia de la Nacion
“2020 — ANO DEL GENERAL MANUEL BELGRANO”

Cuadro 3 - Calidad interna de Naranja Valencia al inicio y finalizacién del ensayo de 124 dias

Calidad Peso Peso jugo | Rendim °Bx Acidez Ratio
frutas (g) (g) (%) (corregido) | (%p/v)
INICIAL-DIAO | 1117,27 508,74 45,53 10,04 1,2 8,4
FINAL-DIA 124 | 1102,34 592,39 53,74 9,92 1,08 9,14

Es indispensable, cuando trabajamos bajo el concepto de BPA, respetar las condiciones
ambientales al momento de la aplicacién. En el Cuadro 4 se puede observar que las
temperaturas estan por debajo de 25°C, velocidad del viento no mayor a 7 km/h y sin lluvia.

También se puede observar que durante la 1° semana de aplicado el fungicida se acumularon
45,3 mm de lluvia comenzando a partir del dia 4. Luego no se presentan lluvias durante las 3
semanas sig., excepto el dia 23 con 31 mm. Durante los 124 dias existen largos periodos sin
precipitaciones y es el mes de octubre el que concentra la mayor cantidad de mm, siendo el total

acumulado es de 574 mm (Ver Cuadro 5)

Cuadro 4 - Condiciones ambientales al momento de la aplicacidn de carbendazim en Naranja

Valencia Late

Temp. Media | Precipitacion Velocidad

DIAS Hora °C) (mm) Viento (km/h)

2/8/2019 9 7,4 0,0 0,2
2/8/2019 10 10,5 0,0 0,2
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Cuadro 5 - Condiciones ambientales durante 124 dias del ensayo de carbendazim en Naranja

Valencia Late
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Los analisis de residuos de carbendazim se realizaron en paralelo, en muestras de fruta enteray
fruta sin cascara, como exige la metodologia del Codex (5), UE y el resto de los destinos; y la Fed.
de Rusia, respectivamente.

En las muestras de fruta sin cascara analizadas, desde el inicio y durante toda la curva, los
residuos de carbendazim oscilan entre “no detectado” (ND) para un LD = 0.005 mg/kg) vy
“detectado” (D) para un LC = 0.010 mg/kg. Esta variacion se repite en todas las cosechas
realizadas. Los valores maximos cuantificables recién se encuentran hacia el final de la curva
siendo 0,021 mg/kg a los 124 dias. Esto significa que son valores muy lejos del LMR 1 mg/kg
(SENASA).

Cuando se analizan los residuos de carbendazim en fruta entera se detectan niveles iniciales que
no superan los 1,050 mg/kg, esto es, la concentracién del depdsito inicial sobre la superficie de
la fruta no sobrepasa los LMR estipulados por los diferentes destinos de exportacién (Ver Cuadro
1)

La buena practica nos indica que hay que cumplir con el periodo de carencia (PC) = 7 dias para
cosechar la fruta. Asi, se observa una caida de la concentracidn inicial entre 60 - 80 % y esto se
debe, en parte, al efecto de erosion de la lluvia acaecida a partir del 4° dia. Asi, los niveles de
residuos se reducen gradualmente hasta los 21 dias y luego contindian mas lentamente hasta

final del ensayo, de 124 dias, donde aun siguen detectdndose. Esto indica que, si bien los
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residuos disminuyeron con respecto al valor inicial, persisten, aunque hayan transcurrido 4
meses desde su aplicacion. Es importante considerar este resultado ya que el riesgo puede
aumentar en caso de utilizar dosis mds elevadas o realizar varias aplicaciones. En el Cuadro 6 se
muestran cada una de las curvas correspondientes a las filas (Rep.) pulverizadas con
carbendazim:

Cuadro 6- Curvas de residuos de carbendazim, durante 124 dias en naranja Valencia Late,

correspondientes a las 3 filas, expresado en mg/kg
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En el Cuadro 7 se muestran las concentraciones maximas y minimas de los residuos hallados en

la fruta entera en cada momento de cosecha, hasta final del ensayo.

Dia Max Min
0 1,050 0,947
; 0,421 0,182
14 0,576 0,297
’1 0,357 0,323
28 0,360 0,201
" 0,214 0,134
56 0,252 0,098
29 0,278 0,114

0,129 0,044

124
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CONCLUSIONES

A las dosis utilizadas, se observa que existe la degradacién de residuos iniciales de carbendazim

y que cumplen con las exigencias estipuladas por SENASA.

Igualmente, se observa una gran persistencia de residuos, tanto en fruta entera como en fruta

sin cascara. Debido a ello se hace necesario extremar los conocimientos de las demandas de los

diferentes mercados, ya sea de fruta en fresco o de destino a industria.
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