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RESUMEN

El volumen de granos almacenable aumentd considerablemente en los uUltimos afios.
Parte de ese grano se almacena en silo bolsa (entre 35 y 40 millones de t/afio), lo cual
en el caso de girasol, esto representaria 1,9 millones de toneladas almacenadas en
silo bolsa para la campafia 2010 — 11.

Las plagas que atacan granos almacenados afectan en el final de una cadena de
inversion de recursos y tiempo, siendo en este sentido, las plagas mas costosas de
toda la cadena. Su complejo manejo y control implica aspectos agrondémicos,
logisticos, econdmicos, ambientales y sociales. La tolerancia a residuos de plaguicidas
presentes en el grano de girasol y los subproductos es cada vez menor, por lo cual las
restricciones en la aplicacion de insecticidas son cada vez mayores. En un futuro
cercano no solo se considerara la efectividad de una tecnologia (métodos quimicos o
fisicos) para el control de plagas en granos almacenados, sino también su inocuidad
sobre la salud y el ambiente.

En este trabajo se propuso: 1) evaluar la hermeticidad de las bolsas plasticas
utilizadas para los tratamientos de insecticidas gaseosos, utilizando el test de caida de
presion; 2) medir la concentracion en el tiempo de los insecticidas gaseosos: Fosfina
(PHs) y Dioxido de Carbono (CO,); 3) evaluar en bioensayos la efectividad de control
en el tiempo de Pirimifés Metil (ACTELLIC 50), Deltametrina + Butdxido de Piperonilo
(EXTRA TACKLE), DDVP (BAFOX) y PH; en especies de insectos plaga (Tribolium
castaneum, Criptolestes ferrugineus, Rhizopertha dominica y Sitophilus sp); 4)
determinar la presencia de trazas en el grano de girasol de los insecticidas Pirimifos
Metil (ACTELLIC 50), Deltametrina + Butoxido de Piperonilo (EXTRA TACKLE) y
DDVP (BAFOX).

Los resultados indican que es posible obtener un nivel de hermeticidad suficiente en el
silo bolsa como para realizar fumigaciones con insecticidas gaseosos. El test de caida
de presién, demostré ser una herramienta muy til como indicador del estado de
hermeticidad de la bolsa, previo a la realizacion de una fumigacion.

En el caso de Fosfina, se logré la concentracion tiempo-producto (ct — producto)
objetivo de 200 ppm de PH; durante 5, resultando con 100% de control de adultos de
las especies evaluadas. Se observd que para el tratamiento con CO, se logré llegar y
mantener una concentracion de CO, lo suficientemente alta (concentracién de CO,
entre 40 y 90%) como para lograr la relacién ct — producto objetivo de 12600 %h,
indicando la factibilidad de control total de todos los estadios de los insectos.

Respecto a los tres insecticidas no fumigantes evaluados, se observé que difieren en
residualidad y poder de volteo. Por otro lado los insectos evaluados no responden
igual a los insecticidas, por lo que, segun el objetivo de manejo, al momento de decidir
realizar un control quimico de insectos, se debe considerar la especie plaga como asi
también caracteristicas de los insecticidas no fumigantes como poder de volteo y
residualidad.

Se determind que los residuos de insecticidas no tuvieron diferencias significativas
entre estratos (superior e inferior) en los granos de girasol tratados. En el caso de los
no fumigantes, aun a los 180 dias después de aplicacién se detectaron trazas de
insecticida que estan por sobre los limites fijados por los organismos internacionales.

PALABRAS CLAVE : hermeticidad, no fumigantes, fumigantes, silo bolsa, insecticidas
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ABSTRACT

The volume of stored grains increased significantly in recent years, and part of this
grain is stored in silo bags (35 - 40 million t/year). In the case of sunflower for the 2010
- 11 harvest season, an estimated of 1.9 million tonnes were stored in hermetic plastic
bags.

Pests that attack stored grain affect at the end of the chain of investment of resources
and time, being in this sense, the most expensive of all pests. The efficient pest control
and prevention involve logistic, economic, environment and social aspects. Tolerance
to pesticide residues present in sunflower grain and sub products is increasingly
sensitive and therefore restrictions on insecticide applications are growing. In the
future, not only will be considered the effectiveness of a technology (chemical or
physical methods) for the control of pests in stored grain, but also issues related to
consumers and environment health.

This thesis aims to: 1) determine the air-tightness of the plastic bags used for the
gaseous insecticides treatments (Phosphine (PHs) and carbon dioxide (CO,)), using an
adapted pressure decay test; 2) determine the concentration of PH; and CO, over time
during the gaseous insecticides during treatments; 3) to evaluate, through bioassays,
the control effectiveness during time of Pirimiphos Methyl (ACTELLIC 50), Deltamethrin
+ Piperonilo butoxide (EXTRA TACKLE), DDVP (BAFOX) and PH; on pest insect
species (Tribolium castaneum, Criptolestes ferrugineus, Sitophilus sp and Rhizopertha
dominica), 4) determining the presence of residues in the sunflower grain of
insecticides Pirimiphos Methyl (ACTELLIC 50), Deltamethrin + Piperonilo butoxide
(TACKLE EXTRA) and DDVP (BAFOX).

The results indicate that it is possible to obtain a sufficient level of air-tightness in a silo
bag for an effective gaseous insecticide treatment (PH; and CO,). The pressure decay
test proved to be an useful tool and indicator of tightness level of the bag previous to
the fumigation.

In the PH; treatment, the goal of 200 ppm of concentration during 5 days was
achieved, obtaining 100% adult control in all evaluated species. In the CO, treatment a
high enough concentration (between 40 and 90%) was achieved and maintained,
overpassing the ct — product of 12600 %h, indicating the feasibility of complete insect
pest control.

Regarding the three non-fumigants evaluated, it was observed that they vary in
residuality and knock down capacity. Moreover evaluated insects do not respond equal
to the different insecticides, so, according to the control objective, when deciding to
make a chemical insect control, the pest species as well as characteristics of
residuality and knock down capacity should be considered.

It was determined that there were no differences among superficial and inner layers of
sunflower grain stored in the silo bag in term of insecticides residues over time.
Residues of non-fumigant insecticide were detected, above the limits set by the
European Union but below the limits established for Argentina, in treated sunflower
kernels even at 180 days after application.

KEYWORDS: tightness, no fumigants, fumigants, silo bag, insecticides



INTRODUCCION

Con el objetivo de lograr mayor produccién (t) por afio, la investigacion y tecnologia
aplicada en agricultura, han velado por disminuir los dafios causados por plagas y
enfermedades, la tolerancia a estreses abioticos, como asi también incrementar la
produccién de los cultivos por unidad de superficie. Sin embargo poca atencién le han

prestado a disminuir las pérdidas después de la cosecha (Harris; Lindblad, 1978a).

Las plagas que atacan los granos almacenados han sido un problema desde hace
siglos, su manejo es complejo e implica aspectos de variada indole como
agrondémicos, logisticos, econémicos, ambientales y sociales. Debido a la expansién
de la agricultura y a la resistencia que las plagas estan manifestando a los productos
tradicionales de control (Lorini; Filho 2006), es que la temética del control de plagas se

ha tornado mucho més importante en los Gltimos afios de lo que era en el pasado.

La produccion de granos aumentd y el consecuente volumen almacenable también.
Del volumen total producido, cerca de la mitad se almacena en silo bolsa (Bartosik,
comunicacion personal); en el caso de girasol, para la campafia 2010 — 11,

representaria aproximadamente 1,9 millones de toneladas (SIIA, 2012).

Dado que los granos de cereales y oleaginosas son el producto final de un largo
proceso productivo, todos los factores que puedan dafiarlos y/o desmejorar su calidad,
como las plagas animales (insectos, acaros y vertebrados), afectan a toda una cadena
de inversion de recursos y tiempo. Por otro lado, la presencia de plagas animales,
vivas y/o muertas en el producto, es una barrera en el comercio internacional (Yanucci,
1995), dado que la tolerancia a insectos vivos es nula (FAO, 2009). En este contexto
es imprescindible perfeccionar las técnicas de deteccion y de control de insectos y
acaros, organismos que han mostrado una gran adaptacion anatomica y fisiologica al

ambiente de los granos almacenados (Puzzi, 1984; Yanucci, 1995).

Ademas de las pérdidas debidas a los insectos, hay que considerar otros aspectos
que tienen implicancias comerciales y sociales, como son los tratamientos con
insecticidas de poscosecha para la proteccion de los granos contra las plagas, que
han sido reportados como fuente de contaminacién de cereales (Balinova et al., 2006 y
2007).

Los consumidores son cada vez mas sensibles a la presencia de residuos de

plaguicidas en los alimentos y por ello las restricciones en la aplicacion de insecticidas



son cada vez mayores (Adam et al., 2010). El concepto de “calidad” incluye cuestiones

referidas a alimentos sanos y confiables.

En un futuro cercano no solo se considerara la efectividad de una tecnologia
(métodos quimicos o fisicos) para el control de plagas en granos almacenados, sino

también, su inocuidad sobre la salud y el ambiente.



REVISION BIBLIOGRAFICA

I) Volumen de la produccién y de exportacion de gra  nos, y capacidad de
almacenamiento en Argentina

En Argentina, en el ciclo agricola 2010-11, se produjeron 92,2 millones de t de los
cuatro cultivos principales: soja (48,9), maiz (23,8), trigo (15,9) y girasol (3,7) (SIIA,
2012). Por otro lado, en el 2010 las exportaciones de productos primarios, alcanzaron
los 7,8 mil millones de US$S, de los cuales 5,5 millones correspondieron a

exportaciones de cereales y oleaginosas (2,6 y 2,8 millones, respectivamente).

De lo anterior se desprende que, en el contexto de un pais productor y exportador
de granos como el nuestro, es relevante tanto la produccion como la conservacion de
los productos agricolas y es necesario hacer hincapié en lo que refiere a la adecuada

conservacion de los productos que se comercializan.

La infraestructura de almacenamiento instalada en Argentina estd estimada en 68
millones de toneladas (base peso especifico de trigo), de las cuales 54,7 millones de
toneladas corresponden a almacenaje fijo en origen y las restantes 13 millones de
toneladas al almacenaje en campo de productores (LOpez, 2006). Claramente la
capacidad productiva supera la capacidad de almacenaje. Sumado a esto, se estima
que en el mediano plazo la produccién de granos alcanzaria las 160 millones de
toneladas (L6pez, 2010). La instalacion de nuevas unidades de almacenamiento no ha
acompafado el incremento de la produccién, por lo que se espera que un salto

productivo en los proximos afios resulte en un déficit de almacenamiento alin mayor.

El déficit de almacenamiento en Argentina se compensa con cosechas escalonadas
(dos grandes cosechas en el afio: de grano fino, en verano y de grano grueso en
otofio) que permiten recibir, acondicionar y despachar de las plantas de acopio el
grano de la cosecha anterior antes que llegue la proxima cosecha. Ademas, desde
hace ya mas de una década irrumpié en el sistema de poscosecha nacional el sistema
de silo bolsa, que permite realizar un almacenamiento temporario de la mercaderia
(entre 4 y 6 meses en promedio) minimizando el problema de la falta de capacidad de
almacenamiento. Técnicamente, las bolsas plasticas herméticas, se clasifican como un

sistema de almacenamiento hermético de atmdsferas automodificadas.



En los dltimos 5 afios, alrededor de 35 — 40 millones de toneladas de granos se
almacenaron en bolsas plasticas, este volumen representa el 40% de la produccion

nacional de granos (Bartosik, comunicacion personal).

Il) Pérdidas a causa de insectos: diferencia entre  pérdida y dafio. Cuantificacion

Harris y Lindblad (1978b) diferencian entre pérdidas directas, aquellas debidas a la

desaparicion fisica de material por derrames o consumo de plagas y pérdidas
indirectas, aquellas debidas a la disminucion en la calidad del material hasta el punto

gue son rechazados por los consumidores.

Ahmed (1983), diferencia entre dafios y pérdidas, entendiendo por los primeros al

deterioro aparente, una condicion no medible en forma objetiva. Esta caracteristica
depende del nivel econdmico y socio cultural de quién la determina. Por su parte,
pérdida se refiere a una disminucion fisica de producto que se puede medir en forma

directa considerando varios aspectos:
O Pérdidas econdémicas: debidas a la reduccién monetaria por pérdidas fisicas.
O Pérdidas cuantitativas: debidas a la reduccion en el peso.

0 Pérdidas cualitativas: debidas a la reducciéon en el valor debida una

comparacion desfavorable con los estandares de calidad locales.

0 Pérdidas nutricionales y de poder germinativo: hacen referencia a la parte del

grano dafiada (por ejemplo germen, embridn, reservas).

Esta disparidad de criterios al considerar los dafios en los granos se ha trasladado
a la toma de datos y recopilacién de informacion. Es por esto que la bibliografia

especifica es muy variable, ademas de escasa (Tabla 1).

Tabla 1. Pérdidas debidas a la accion de los insectos plaga de granos almacenados

PAis ANO PERDIDA CiTA

USA 1995 U$S 500 millones/afio Harein; Meronuck, 1995
Brasil | 2006 10% del total de granos almacenados Lorini; Filho, 2006

cada afio
USA 2009 US$S 1,25 a 2,5 hillones, solo en trigo y Yigezu et al., 2010
maiz

Indiana | 1990 U$S 12 billones Mason et al., 1994 citado por
(USA) Yigezu et al., 2010




En general los dafios dependen del tipo de grano y variedad, tipo y sanidad de los
almacenes, tiempo y condiciones del almacenamiento y plaga o complejo de plagas

gue estén actuando.

En este trabajo se consideran como pérdidas directas a las debidas a una

disminucion fisica del material que puede ser medida en forma cuantitativa,
ocasionadas por efecto de las plagas y a las pérdidas econémicas devenidas por las

practicas de control. A su vez, se consideran como pérdidas _indirectas al deterioro

aparente y a la disminucién en la calidad del material que no puede medirse en forma

objetiva y que lleva al rechazo por los consumidores.

III) Insectos plaga sobre granos de girasol: Descri  pcion de las especies
estudiadas

Los insectos que atacan los granos almacenados son responsables de pérdidas y
dafos en el producto durante su almacenaje. Las pérdidas causadas por el consumo
directo de los insectos, varian segun la especie considerada y sus habitos alimenticios.
Por lo tanto, la correcta identificacion de las plagas y el conocimiento de sus héabitos

alimenticios, es fundamental a la hora de diagramar una estrategia de manejo.

Las plagas se clasifican en primarias y secundarias, segun puedan atacar el grano
entero o partido y dentro de las primarias se consideran especies de infestacion
interna (oviponen dentro del grano) (Carpaneto, 2010). Especialistas argentinos
dedicados al control de insectos en granos almacenados, y responsables de la calidad
de productos de empresas exportadoras de cereales, coinciden en que las plagas
comunmente encontradas en girasol son Cryptolestes ferrugineus (Steph.) y Tribolium
castaneum Herbst, siendo menos frecuente la presencia de Rhizopertha dominica (F.)
y Sitophilus sp (Guillermo Romero; Juan Espejo, comunicacion personal 2010). Las
dos primeras especies son consideradas plagas secundarias, mientras que
Rhizopertha dominica y Sitophilus sp se consideran plagas primarias de infestacion
interna (Sitophilus sp) y de infestacion no interna (R.dominica), ya que no ovipone
dentro del grano.

Atento a lo anterior, se considera oportuno hacer una breve descripcion de las

especies mencionadas.



U Cryptolestes (Laemophloeus) ferrugineus (Steph.) “Carcoma achatada
de los granos”

Descripcion. El adulto es de color rojizo a pardo oscuro. Su cuerpo es aplanado y
pequefio. Su forma aplanada le permite abrirse paso en los paquetes de alimentos que
estan bien cerrados y depositar los huevos dentro de los mismos o bien introducirlos
en la profundidad de las grietas o roturas de los granos almacenados.

Biologia. La hembra desova en promedio 150 huevos, en forma aislada, y alos 150
20 dias nacen las larvas de color blanco. El desarrollo larval es de unas 3 semanas.
Antes de empupar, la larva forma una cubierta protectora uniendo entre si particulas
alimenticias y se fija por la parte caudal a un sustrato sélido. Permanece en estado
pupal de 6 a 21 dias y luego emerge el adulto que vive de 6 a 10 meses,
ocasionalmente 2 y hasta 3 afios. Se producen 2 a 5 generaciones anuales. Se
movilizan con rapidez.

Dafos. Tanto los adultos y las larvas atacan granos partidos o dafiados por otros
insectos. No dafia granos sanos.

Granos y productos atacados. Se alimenta de grano partido de trigo, avena, cebada
girasol y arroz, pastas alimenticias, levadura, tabaco, frutas secas y carnes secas
(Ramirez Genel, 1981; Puzzi, 1984; Vincini; Carmona, 2009).

O Tribolium castaneum Herbst. “Tribolio castafio”

Descripcion. El tribolio adulto mide de 3 a 4 mm de longitud. El cuerpo es de un
tono castafio rojizo brillante. Las antenas presentan los 3 dUltimos artejos
marcadamente mas gruesos. Es buen volador, lo que lo diferencia de T. confusum.

Biologia. La hembra ovipone aisladamente, en harinas y otros alimentos, de 500 a
900 huevos recubiertos de una sustancia pegajosa que les permite adherirse a los
productos o envases de los mismos. Tras un breve periodo de incubacion, de 5 a 12
dias, nacen las larvas delgadas, cilindricas, amarillentas con la capsula cefélica y el
dorso ligeramente rojizo. Empupan sin ninguna proteccion. El ciclo completo puede
durar de 4 a 6 semanas. Los adultos por lo general viven 1 afio, pero pueden llegar
hasta 3 afios. La humedad elevada les es favorable.

Granos y productos atacados. Larvas y adultos se alimentan de granos partidos o
dafnados de cereales y legumbres. Se desarrollan muy bien en la harina, y cuando la
infestacién es importante, estas toman un fuerte olor y se tornan de color pardo.

Ademas atacan derivados de harinas, levaduras, especias, frutas secas, chocolate,



drogas y especimenes de coleccion (Ramirez Genel, 1981; Puzzi, 1984; Vincini;
Carmona, 2009).

O Rhizopertha dominica (F.) “Carcoma del pan”, “Carcoma de las drogas”,
“Taladrillo de los cereales”

Descripcion. El adulto es de color pardo rojizo o negro y su cuerpo cilindrico y
alargado. La cabeza esta oculta bajo el pronoto, no siendo posible verla mirando al
insecto dorsalmente. El pronoto es cuadrangular y abombado con granulaciones y
varias lineas curvas de dientes hacia la parte anterior.

Biologia. Cada hembra ovipone de 150 a 500 huevos blancos o rosados, en forma
aislada o en grupos, sueltos entre los granos o adheridos a ellos. Pasado un periodo
de incubacion, que oscila entre 5 y 14 dias, nacen las larvas robustas de 5 a 6 mm de
longitud. Las larvas poseen la cabeza y las patas de color pardo y el resto del cuerpo
blanco, cubierto de pelos oscuros. Son &giles y recorren los granos hasta encontrar
alguna herida para penetrar, que generalmente es una lesion causada por los adultos.
Las larvas se alimentan de la parte amilacea de los granos y al cabo de 20 a 35 dias
se transforman en pupa y de 5 a 8 dias mas emergen los adultos, que se reproducen
rapidamente. Tienen de 3 a 5 generaciones anuales. Invernan en todos los estados de
desarrollo coexistiendo con los gorgojos.

Distribucion. Se lo encuentra en todos los centros cerealeros de Ameérica,
especialmente en los paises calidos, aunque ha sido difundido a zonas templadas
donde se lo encuentra en los depdsitos.

Dafios. El adulto roe o mordisquea la cubierta de los granos, trasladandose de unos
a otros y causando dafios intensos. La larva se alimenta de restos de harina que
producen otras plagas o bien penetran en los granos ya lesionados por los adultos o
los gorgojos, produciendo perforaciones irregulares y polvillo (Ramirez Genel, 1981,
Puzzi, 1984; Vincini; Carmona, 2009).

O Sitophilus sp “Gorgojo del arroz”, “Gorgojo del trigo”, “Gorgojo de los
cereales”, “Gorgojo del maiz”,
Descripcion. La cabeza se prolonga en forma de pico (rostro) en cuya terminacion
se encuentran las piezas bucales. Es de color pardo oscuro o negro, con 4 manchas
rojizas o amarillentas sobre el dorso, una en la base y otra en la extremidad de cada

élitro los cuales son funcionales (S. oryzae). Es de color pardo oscuro brillante, con



puntuaciones ovales en el térax y estrias longitudinales en los élitros. La ausencia de
alas membranosas y los élitros soldados le impiden volar (S. granarius).

Biologia. Cada hembra pone de 300 a 400 huevos. La hembra fecundada
sobrevuela el cultivo en pie y desova en los granos. Horada el grano con su aparato
bucal atravesando el pericarpio, realiza una pequefia camarita donde deposita un
huevo, y obtura la entrada del mismo con una sustancia mucilaginosa. Con el
desarrollo del grano se produce la cicatrizaion del tejido tornando imperceptible el
punto de infestacion de la plaga. Luego de un breve periodo de incubacion nacen las
larvas 4podas, robustas, de color blanco nacarado, que se alimentan del contenido del
grano. La larva, antes de empupar, forma una camarita en la cual empupa y luego de
aproximadamente 1 semana da lugar al adulto, el cual permanece dentro del grano
hasta que sus tegumentos se endurecen y toman color. Luego, mediante una
perforacion efectuada con el rostro en la cubierta del grano, salen al exterior. Los
adultos pueden volar desde los depdsitos y sus alrededores hacia los cultivos de maiz,
trigo, 0 arroz, en cuyos granos oviponen.

S. granarius es similar a S. oryzae aunque difiere en que 1) los adultos no atacan
cultivos en pie y 2) el numero de huevos que ovipone la hembra es menor (50 a 250).

Dafios. Los granos atacados presentan la superficie perforada y el interior vacio. El
grano infestado puede calentarse en superficie, llegando a germinar bajo condiciones
de humedad favorables.

Granos y productos atacados. Ataca granos de arroz, trigo, maiz, avena, mijo,
cebada y centeno. También se los puede hallar sobre harina, galletitas, obleas, pan
blanco, tabaco y semillas de cafiamo. Las larvas, ademas, pueden desarrollarse en
fideos, arvejas, pifiones, castafias y semillas de algodon (Ramirez Genel, 1981; Puzzi,
1984; Vincini y Carmona, 2009).

IV) Los insectos en la comercializacién. Limite M4  ximo de Residuos (LMR)
A las pérdidas debidas a los insectos, ya sefaladas, hay que agregar otros

aspectos que tienen implicancias comerciales y sociales, como lo son los tratamientos
de insecticidas de poscosecha para la proteccién de los granos contra las plagas, que
han sido reportadas como fuente de contaminacién de cereales (Balinova et al., 2006 y
2007).

La resolucion N° 1075/94 de la ex SAGPyA, establece en las Normas de Calidad y
Comercializacién de granos, que la mercaderia debe estar libre de insectos y acaros

vivos (SAGPyYA, 2009). Cuando un agente de la cadena de comercializacion de granos



detecta insectos vivos, el lote es rechazado y fumigado, y el duefio de la mercaderia
infestada debe hacerse cargo de todos los gastos ocasionados, ademés de los
problemas logisticos. Esta exigencia provoca que, a fin de zanjar el problema, se
hagan tratamientos reiterados de una misma mercaderia, a través de la cadena de
comercializacion, con insecticidas curativos y/o preventivos con residualidad. Esto
genera una problemética adicional relacionada a la presencia de residuos de
plaguicidas excesivos en los granos.

Se entiende como residuos de plaguicidas, a cualquier sustancia presente en
alimentos, productos agricolas o alimentos para animales, como consecuencia del uso
de un plaguicida (Codex Alimentarius, 2013). Este concepto engloba no sdlo los restos
de la molécula del agroquimico en su forma original, sino todos los productos de
reaccién, conversidn etc., es decir, todos sus metabolitos con significacion
toxicologica. Ese concepto, abarca no solamente los restos de los agroquimicos y de
sus productos de degradacion o metabolizacién, sino también otros constituyentes de
la formulacién tales como inertes, sustancias auxiliares o coadyuvantes, impurezas,
asi como sus metabolitos, los cuales en algunos casos pueden presentar toxicologia
propia (CASAFED, 2012).

Actualmente, la tolerancia a residuos de plaguicidas presentes es cada vez mas
restrictiva. La preocupacion por las seguridad ambiental, alimentaria y de los
trabajadores, genera un conflicto de intereses y las restricciones en la aplicacion de
insecticidas son cada vez mayores (Adam et al., 2010). Segun trabajos citados por
Arthur (1996), los consumidores reconocen como riesgoso para la salud los residuos
de plaguicidas en los alimentos, y estdn dispuestos a pagar mas por alimentos
certificados como “libres de residuos”. De esta forma, dentro del concepto de calidad
se incluyen cuestiones referidas a alimentos sanos y confiables. EI mercado europeo
es exigente en lo que respecta a residuos de plaguicidas y a su vez, es uno de los
pocos mercados que paga por la calidad diferencial de los aceites. Por otro lado, el
tema de los residuos ha servido en situaciones comerciales como barrera para
arancelaria.

A estas limitaciones en el uso de quimicos para el control de plagas, hay que
agregar la resistencia de los insectos, que estd documentada y los costos de
investigacion, desarrollo y registro de nuevos insecticidas que son crecientes y limitan
su disponibilidad (Arthur, 1996 y Subramanyam; Hagstrum, 1996). Por lo anterior, es

un desafio para los entomélogos, agronomos y quimicos estudiar la biologia y / o
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morfologia de los insectos, como asi también nuevas formas de manejo, a fin de poder
proyectar nuevas estrategias de control.

En Argentina, como en la mayoria de los paises, la trazabilidad en los granos de
cereales y oleaginosas aun no esta adoptada, esto lleva a que la identificacion de una
partida, como por ejemplo: registro de la variedad, tratamientos sanitarios que recibio,
etc., se pierda cuando la partida llega al acopio. Mas aun, se acentia con la
segregacion, los movimientos de transile y en la planta, por lo cual frecuentemente,
una misma partida de granos recibe mas de un tratamiento insecticida. Esto motivo la
necesidad de establecer un limite a los residuos presentes en los granos para que
sean seguros para la industrializacion y consumo humano (Snelson, 1985). El limite
maximo de residuo (LMR) es la concentracidén maxima de plaguicida expresada en mg
de plaguicida por kg de producto. En Argentina, dichos limites los establece el
SENASA a través de la norma 934/10.

En la Tabla 2 se listan los principios activos aprobados por el SENASA como

tergpicos para granos almacenados.

Tabla 2. Principios activos aprobados para su uso en el control de plagas de granos
almacenados en Argentina, clasificados segun su peligrosidad (Adaptado de
Carpaneto, 2010 y Abadia; Bartosik, 2013).

PRINCIPIO ACTIVO

FAMILIA O TIPO

Fosfuro de aluminio Fumigante
Fosfuro de magnesio Fumigante
DDVP organofosforado

DDVP + Deltametrina

organofosforado + piretroide

DDVP + Permetrina

organofosforado + piretroide

Pirimifos metil organofosforado
Pirimifos metil + lambdacialotrina organofosforado + piretroide
Clorpirifos metil organofosforado

Clorpirifos + Deltametrina

organofosforado + piretroide

Deltametrina + Butdxido de piperonilo

Piretroide + sinergizante

Mercaptotion

organofosforado

Tierra de diatomeas

Polvo inerte

Una vez aplicado, el insecticida puede pasar de la superficie del grano a los tejidos
internos y el grado de penetracion puede ir desde una retencion en la superficie hasta
atravesar el grano. El procesamiento industrial provoca una concentracién de
insecticidas en la cascara y el salvado, por eso es importante considerar el uso que
tendrén esas fracciones (Snelson, 1985).

Guillermo Romero y Juan Espejo (comunicacion personal 2010), indican que la
metodologia de control tipicamente implementada en girasol es a través de

insecticidas liquidos de contacto. Los insecticidas de contacto comunmente utilizados
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en el almacenamiento son lipofilicos y se acumulan en las &reas de alto contenido de
grasa, como el germen, el aceite en las oleaginosas y también en el salvado de los
cereales (White; Leesch, 1996). Estos mismos especialistas citan como ejemplo, que
cuando el girasol llega a la planta de procesamiento en ocasiones ha sufrido dos o tres
aplicaciones de insecticidas. Como consecuencia, los residuos remanentes en el
aceite extraido de la semilla de girasol exceden las tolerancias internacionales,
generando grandes problemas para la exportacion (cabe aclarar que en el proceso de
refinamiento del aceite se eliminan los residuos).

Para evitar la presencia de residuos de insecticidas en los granos, es necesario
hacer uso racional de los productos quimicos. Para ello se deben considerar los
siguientes aspectos:

o Utilizar principios activos (p.a.) registrados para granos almacenados por los
organismos veedores de la sanidad vegetal con poder de contralor, como SENASA en
Argentina.

* Respetar las dosis y los periodos de carencia recomendados.

* Tener en cuenta el tiempo de almacenamiento de los granos a tratar.

* Una buena practica es hacer un seguimiento (trazabilidad) de producto y dosis
aplicada a la partida y realizar las aplicaciones en forma responsable.

* Finalmente, es bueno considerar el uso de productos alternativos no
residuales.

Una problematica adicional es que ciertos productos aun estan permitidos para su
uso en granos en Argentina, mientras que en otros paises ya se prohibieron. Este es el
caso del DDVP que esta registrado para granos almacenados en Argentina (Tabla 2),
pero no esta permitido en la Union Europea, EEUU y otros paises, por lo que las
mercaderias que se exportan a dichos paises no deberian tener residuos de DDVP.
Esta es una realidad creciente ya que muchos paises en vias de desarrollo toman
como modelo las regulaciones de los paises del primer mundo, por lo que cada vez el
abanico de principios activos disponible, es méas reducido.

Los niveles residuales de insecticidas permitidos y encontrados varian segun la
legislacion de cada pais. En la Tabla 3, se presentan comparativamente los limites
fijados por la legislacion europea y legislacion argentina (SENASA) y los niveles
encontrados en los analisis efectuados en granos y aceite crudo de girasol de origen
argentino para cuatro insecticidas de uso frecuente. En todos los casos presentados,

el nivel de residuos encontrado es muy superior al permitido por la legislacion europea.
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Tabla 3. Niveles de insecticidas permitidos y encontrados en semillas y aceite crudo
de girasol (ASAGIR, 2013).

INSECTICIDA LEGISLACION NIVELES
EUROPEA ARGENTINA ENCONTRADOS[PPM]
Diclorvos 0,02 ppm 2,0 ppm 5,40
Fenitrotion 0,02 ppm 0,1 ppm 0,35
Malation 0,02 ppm 8,0 ppm 0,12
Endosulfan 0,02 ppm 0,5 ppm 0,09

La Comisién del Codex Alimentarius es un cuerpo conjunto formado por la Food
and Agriculture Organization (FAO) organismo perteneciente a las Naciones Unidas y
la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), cuyo objeto es garantizar alimentos
inocuos y de calidad a todas las personas y en cualquier lugar. EI Codex Alimentarius
estd reconocido por la World Trade Organization como una referencia internacional
para la resolucién de conflictos o disputas concernientes a la seguridad alimentaria y a
la proteccion del consumidor.

Las normas del Codex se basan en la mejor informacién cientifica disponible,
respaldada por organismos internacionales independientes de evaluacion de riesgos o
consultas especiales organizadas por la FAO y la OMS, convocadas especialmente
para abordar diferentes tematicas relacionadas a la seguridad alimentaria,
denominadas "comisiones de expertos"

Aunque se trata de recomendaciones cuya aplicacion por los miembros es
facultativa, las normas del Codex sirven en muchas ocasiones de base para la
legislacién nacional (Codex Alimentarius, 2013) como en nuestro pais, el Cdédigo
Alimentario Argentino.

Segun las obligaciones que contraen todos los miembros de la Organizacion
Mundial de Comercio, el acuerdo para la aplicacion de medidas sanitarias y
fitosanitarios indica que los paises pueden establecer sus propias medidas sanitarias
basadas en evaluaciones cientificas de los riesgos, pero deben tener en cuenta al
hacerlo las normas/recomendaciones del Codex Alimentarius. Por lo tanto, hay paises
que adoptan los LMR de Codex y otros que establecen sus propias normas. Sin
embargo, cuando existe una controversia entre dos gobiernos la norma de referencia
es la del Codex Alimentarius.

La Union Europea (UE) por su parte, realiza a través de la European Food Safety
Authority (EFSA) sus propias evaluaciones de riesgos y establece sus propios limites
(Tabla 4), en algunos casos pueden existir coincidencias, pero como procuran reducir
al minimo la presencia de quimicos, en general sus LMR son mas bajos (Gabriela

Catalani, comunicacion personal 2014). Esto es posible de realizar ya que cuentan con
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una red de laboratorios especializados y acreditados, con equipamiento de Ultima

generacion de alta precision y sensibilizad que les permite detectar presencia de

residuos cada vez mas bajos

Tabla 4. LMR fijado por la EFSA para la UE (Fuente: EU Pesticides Database, 2012).

PRINCIPIO ACTIVO

RESIDUOS DE PLAGUICIDAS Y
CONTENIDOS MAXIMOS DE RESIDUOS
[MG/KG O PPM]

CODIGO LEGISLACION

Pirimifos-metil (L) 0,05* Reg. (EC) No 839/2008
Deltametrina (cis-deltametrina) (L) 0,05* Reg. (EU) No 441/2012
Diclorvos 0,01* Reg. (EC) No 839/2008
Fosfinas y fosfuros: suma de 0,10 Reg. (EC) No 149/2008

fosfuro de aluminio, Fosfina de
aluminio, fosfuro de magnesio,
Fosfina de magnesio, fosfuro de
cinc y Fosfina de cinc

Di6xido de carbono

No LMR requerido

Reg. (EC) No 149/2008

(*) Indica el limite inferior de determinacién analitica.

En la Tabla 5 se presentan los LMR establecidos por el Codex Alimentarius, para

los productos evaluados.

Tabla 5. LMR fijado por el Codex Alimenarius (Fuente: Codex Alimentarius, 2013).

PRINCIPIO
ACTIVO

Producto basico

RESIDUOS DE PLAGUICIDAS Y
CONTENIDOS MAXIMOS DE
RESIDUOS [MG/KG 6 PPM]

ANO DE ADOPCION

Pirimifos-metil Cereales en grano 7,00 2005, para tratamientos de
poscosecha

Deltametrina Granos de girasol 0,05* 2004

Diclorvos Cereales en grano 5,00 1997, para tratamientos de

poscosecha

(*) Indica el limite inferior de determinacion analitica.

A nivel local, como ya se expreso, el organismo veedor es el SENASA, que fija los

siguientes LMR, para los productos evaluados (Tabla 6).

Tabla 6. LMR fijado por el SENASA para la Argentina (Fuente: SENASA, 2012).

PRINCIPIO ACTIVO PRODUCTO BASICO LMR [MG/KG O PPM] RESOLUCION
Pirimifos-metil Granos de cereales 10,0 Res 934/2010
almacenados
Deltametrina Girasol (semilla consumo) 0,1 Res 934/2010
Diclorvos Granos almacenados en 5,0 Res 934/2010
general
Fosfina Girasol (semilla consumo) 0,1 Res 934/2010
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Tiempo de carencia
La aplicacion de insecticidas para la proteccion de los granos almacenados implica

que queden residuos de los fitosanitarios utilizados. La presencia de residuos varia en
funcién del tiempo que depende del tipo de compuesto quimico de que se trate y las
condiciones del ambiente del almacenaje. El SENASA es la entidad que se encarga de
analizar los tiempos de degradacion de esos residuos y de establecer los
denominados Tiempos de Carencia, que se definen como: la cantidad de dias que
debe transcurrir entre la Gltima aplicacién de un producto fitosanitario y la cosecha o el
pastoreo de animales. En el caso de aplicaciones post cosecha se refiere al intervalo
entre al dltima aplicacion y el consumo del producto vegetal.

El cumplimiento de los Tiempos de Carencia previene contra eventuales rechazos
de exportaciones por incumplimiento de los limites de residuos exigidos
internacionalmente (CASAFEa, 2012)

En la Tabla 7 se presentan los tiempos de carencia de algunos insecticidas

utilizados para el control de las plagas de granos almacenados.

Tabla 7. Tiempo de carencia de algunos principios activos utilizados en el control de
plagas de granos almacenados en Argentina (Adaptado de CASAFE, 2009).

PRINCIPIO ACTIVO TIEMPO CARENCIA
Diclorvos 20 dias
Deltametrina + Butéxido de Piperonilo 24 horas
Pirimifos - metil 24 horas

Fosfuro de aluminio No deja residuos

Di6xido de carbono No deja residuos

V) Control quimico de insectos
En este contexto de exigentes politicas ambientales y econdmicas, creciente

preocupacion ambiental y por la salud humana, es fundamental generar informacion
sobre la efectividad de control de los insecticidas no fumigantes, como asi también de
los fumigantes y las atmédsferas controladas (AC).

Los insecticidas preventivos o residuales son aquellos que dejan un residuo que
puede afectar a los insectos durante un periodo significativo luego de la aplicacion.
Esta caracteristica es la que los distingue de los fumigantes (Samson, 1985). Por otro
lado estan los insecticidas no fumigantes de rdpida accién y escaso poder residual,
como el DDVP (Abadia; Bartosik, 2013).

En este trabajo clasificaremos a los insecticidas como fumigantes, aquellos de
aplicacion en forma de gas y, no fumigantes, aquellos que se aplican en forma

asperjada sobre el grano.
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Segun Guillermo Romero y Juan Espejo (comunicacién personal 2010), los
insecticidas no fumigantes o residuales cominmente usados en girasol almacenado
en bolsa son organofosforados (Clorpirifos — metil, Pirimifés — metil, DDVP) y
piretroides (Deltametrina).

Los organofosforados (OF) funcionan inhibiendo ciertas enzimas importantes del
sistema nervioso, particularmente la colinesterasa. Esta inhibicion resulta en la
acumulacion de acetilcolina en las uniones o sinapsis neurona / neurona y neurona /
muasculo (neuromuscular), causando contracciones rapidas de los musculos
voluntarios y finalmente paralisis. Tienen baja persistencia en el medio ambiente y son
bastante toxicos. Por su parte, los Piretroides son productos neurotéxicos,
produciendo hiperexcitacidn, incoordinacidén, convulsiones y postracion, paralisis y
muerte. Estos insecticidas son agregados directamente al grano en el comienzo del
almacenamiento. La ventaja que tienen sobre los fumigantes es su persistencia
prolongada (desde meses a afios), aplicacion segura y necesidad de poco
equipamiento especializado. Por otra parte, dejan residuos remanentes en los
alimentos, aunque éstos suelen degradarse con el tiempo de almacenamiento y el
procesado de los alimentos (White; Leesch, 1996). Los no fumigantes se pueden
aplicar como formulaciones liquidas o secas (Carpaneto, 2010).

Diversos factores influyen en la vida util de los insecticidas. Tanto la temperatura y
el contenido de humedad del grano como también el tiempo, las caracteristicas del
almacenamiento y el tipo de producto almacenado, son agentes que afectan la tasa de
degradacion de los no fumigantes fosforados y piretroides (Fleurat-Lessard et al.,
1998; Afridi et al., 2001; Strada et al., 2012).

Asi, por ejemplo, Fleurat-Lessard et al. (1998) establecen que la tasa de
degradacion del clorpirifés — metil es mayor cuanto mayor es la temperatura y la
humedad en el grano durante el almacenaje. En este sentido, Afridi et al. (2001),
evaluaron la degradacion de insecticidas fosforados y piretroides sobre trigo, vy
comprobaron que tanto el clorpirifos — metil como el pirimifos — metil, fueron
rapidamente degradados a 40 °C y H° 13%, mientras que los residuos de permetrina
fueron altamente persistentes. Ademas establecieron un orden decreciente segun la
tasa de pérdida de residuos para los no fumigantes evaluados: clorpirifos — metil >
pirimifos — metil > permetrina. Es sabido que un mayor tiempo de almacenaje asegura
mayor degradacion de los no fumigantes; ademas Fleurat-Lessard et al. (2007)
hallaron que el secado con aire forzado durante el almacenamiento, acelera la

degradacion del pirimifés — metil. Por otro lado, las caracteristicas de la superficie de
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los granos, como asi también las propiedades fisicoquimicas del tegumento, difieren
entre especies e incluso entre variedades, y esto tiene influencia en la degradacion de
los no fumigantes (Fleurat-Lessard et al., 1998). Respecto de las caracteristicas fisicas
de los granos, White et al. (1998) informaron que el pirimifos — metil podria penetrar en
la matriz oleosa de los granos de maiz y de esta forma limitar la exposicién de los
insectos al insecticida. Finalmente, Fleurat-Lessard et al. (1998; 2007) establecieron
gque cada situacion requiere de un modelo de degradacion de no fumigantes particular,
gque contemple todos los factores mencionados.

Dentro de los fumigantes y las AC, moléculas de bajo impacto ambiental,
encontramos dos gases: la Fosfina (PHs) y el didxido de carbono (CO,). El N,, por el

contrario, tiene un efecto insecticida a través del “barrido” de O, del sistema hermético.

VI)Fumigantes y Gases
El término fumigantes, incluye a todos aquellos materiales que ejercen su accion

toxica en estado gaseoso. Son usados como tratamientos curativos, es decir, los que
se realizan para controlar una infestacion ya existente, no brindan proteccién contra
futuras infestaciones, y requieren el mayor grado de hermeticidad posible.

La ventaja de estos productos es que pueden traspasar la masa de granos, por lo
que no es necesario mover el producto para que entre en contacto con el gas y tienen
mayor eficacia que los insecticidas no fumigantes. Las desventajas son que se
dispersan en el ambiente con rapidez, no tienen poder residual y el costo de aplicacion
puede ser mayor que el de los insecticidas (Ramirez Genel, 1981; De los Mozos
Pascual, 1997).

Los fumigantes actlan sobre todos los estadios de vida de los insectos. Pueden
alcanzar a los insectos por difusion a través del espacio intergranario como asi
también dentro de los granos. De esta forma, los fumigantes tienen la ventaja de
penetrar en aquellos lugares inaccesibles para los insecticidas que son asperjados o
espolvoreados.

El objetivo en una fumigacion es que la concentracién del fumigante dentro de la
instalacion tratada se mantenga constante y por encima de determinado valor (200
ppm, en el caso de PH3) durante el tratamiento, a fin de ser eficiente en la utilizacion
del producto. Sin embargo, existen pérdidas de fumigante a través de grietas y
pequefas roturas dentro de la estructura y a través de los canales de ventilacién. Para
una efectiva fumigacion, se debe tener en cuenta: nivel del grano dentro del silo,

formacion de costra en la superficie de la masa granaria (dificulta el paso del gas),
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sellado del silo y temperatura del grano. Ademas, para seguridad de las personas que
trabajen en el lugar, es importante mantener el silo cerrado y con sefales indicadoras
gue el mismo esta siendo tratado, y no ingresar hasta que la concentracion de gas

esté por debajo del nivel de seguridad permitido (0,3 ppm, en el caso de Fosfina).

Propiedades generales de los fumigantes

1) Difusion / Tamafio molecular
El tamafio de la molécula de gas puede indicar si es facil de mezclar con otros

gases y penetrar a través de los materiales. Una propiedad importante de los
fumigantes es su habilidad para penetrar materiales tales como films de empaquetado
y la masa de granos. La difusion juega un rol critico para que el gas alcance a la plaga
y se relaciona directamente con el peso molecular y la densidad del gas. En la practica
el fenbmeno de difusidon es importante cuando se considera el comportamiento del gas
en un espacio solo con aire (por ejemplo el silo vacio). Esto cambia al considerar a los
granos como sustrato y / o barreras (film, cartén, etc.), que afectan el movimiento del
gas. Entonces factores como adsorcién y absorcion comienzan a ser importantes y

deben ser considerados en adicién a la difusion (White; Leesch, 1996).

2) Sorcién

Es la principal causa de caida en la concentracion de un gas aplicado, durante el
tiempo de exposicién (Navarro, 1998) excluyendo fugas por fallas en la hermeticidad.
Este proceso fisico disminuye el nivel de exposicién de los insectos a un gas dado
(Daglish; Pavic 2009).

Es el fendmeno de adherencia que se produce entre un gas y una superficie sélida.
Esto es el resultado de fuerzas intermoleculares débiles (las fuerzas de Van del
Waals) que se pueden clasificar como “de adsorcién“y de “absorcion”. En la adsorcién
el gas se encuentra sobre la superficie sélida mientras que en la absorcion el gas se
encuentra dentro de la matriz del sélido (White; Leesch, 1996).

La sorcién (absorcibn + adsorcion) esta relacionada con variables como la
temperatura y el contenido de humedad del grano. En general, para la mayoria de los
gases, la sorcion se relaciona inversamente con la temperatura, por lo cual mas
cantidad de fumigante es sorbido a baja temperatura que a alta (Dumas; Bond 1979
citados por White; Leesch, 1996). En el caso de la Fosfina en cambio la tasa de
sorcion esta positivamente correlacionada tanto con la temperatura como con la
humedad (Rajendran; Muralidharan, 2001; Daglish; Pavic, 2009). Asi por ejemplo
Daglish y Pavic (2008) citan para trigo sorciones de PH; del 14 y 26 % con contenidos
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de humedad del 11 y 13 %, respectivamente. En otro trabajo, estos mismos autores,
encuentran que la tasa de sorcién de PH; en trigo fue siempre menor a 15 °C respecto
de la que se da a 25 °C.

Ademas, la dosis del gas aplicada también tiene influencia sobre la sorcion. Se
sabe que la sorcion de PH; se incrementa (en forma relativa) cuando la dosis aplicada
es menor (Daglish; Pavic, 2008). Del mismo modo, fumigaciones previas también
afectan la tasa de sorcién en forma negativa (a mayor cantidad de fumigaciones
previas menos sorcion, Rajendran; Muralidharan, 2001; Reedy et al., 2007).

Las caracteristicas fisicas de los granos, como contenido de agua y de lipidos, y
variedad, también tienen influencia sobre la sorcion. Asi habra mas sorcién en granos
con alto contenido de agua (o lipidos), segun el gas sea hidrofilico o lipofilico (Berck
1964, citado por White; Leesch, 1996). De la misma forma, Reedy et al. (2007),
encontraron diferencias en la sorcion entre variedades de trigo.

En el caso de las fumigaciones con Fosfina o0 de AC con CO,, es importante
considerar el fenbmeno de sorcién porque captura moléculas de gas que, de esta
forma, no estan disponibles para tener un efecto de control reduciendo asi la eficacia
de la fumigacion. En la Tabla 8 se citan valores de sorcion para distintos granos, tanto
de PH; como de CO..

Tabla 8. Sorcién de PH; y CO,, para distintos granos.

GAs CARACTERISTICAS GRANO HUMEDAD DEL SORCION CITA
GRANO (%)
PH; | Aplicacion de 2g PHa/m”. trigo 10,1 19 % Reedy et al,
Medicién luego de 7 dias maiz 10,3 24,6 % 2007
a 25°C soja 7,5 32,1 %
girasol 5,8 92,6 %
CO, | A 20 °C durante 3 hr trigo 75 mi/kg Yamamoto
maiz 170 ml/kg y Mitsuda,
harina soja 216 ml/kg 1980

La sorcion no es considerada normalmente en la practica cuando se tiene que
dosificar una fumigacion con PHg, lo cual puede llevar a fallas en el objetivo de control,

especialmente cuando se tiene que tratar girasol.

3) Relacion de Concentracién por Tiempo — Producto (ct — producto)
La eficacia de los fumigantes sobre los insectos se relaciona a la concentracion del

fumigante (C) y a la duracion del tratamiento (tiempo). Un concepto que ha sido usado
en la determinacién de la eficacia de la mayoria de los fumigantes es la multiplicaciéon

de la concentracion producto x tiempo de exposicién (C x t, Ct, Ct-P o ct - producto).
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Este parametro se obtiene midiendo la concentracién del fumigante durante la
fumigacion y multiplicando la media de la concentracion por el tiempo de exposicion.
En otras palabras, es el area bajo la curva de un gréafico hipotético de concentracion
versus el tiempo. EI C x t es muy usado para la confecciébn de calendarios de
fumigacion (White; Leesch, 1996).

Para Fosfina, tiempos de exposicién relativamente prolongados son requeridos para
matar todos los estadios y el umbral de tiempo de exposicion es mas importante que el
umbral de concentracién (Bell, 2000). En Argentina, la industria establece como
necesario para Fosfina una exposicion de 5 dias y 200 ppm (Guillermo Romero,
comunicacion personal, 2010).

Varias investigaciones realizadas con gas Fosfina (Bell, 1992; Weller; Morton, 2001;
Daglish et al. 2002, citados por Collins et al., 2005), permiten establecer el concepto
de “umbral de eficacia” para los fumigantes. Esto es, para que la mortalidad ocurra, se
pueden establecer dos umbrales: uno a baja concentraciébn y largo tiempo de
exposicidn y otro a alta concentracién y breve tiempo de exposicion.

Para fumigaciones con CO,, la concentracion el fumigante (en %) multiplicado el
tiempo de exposicion (en h), necesaria para alcanzar el control total de insecto es
12600%h (Milanesio, 2010).

4) Factores determinantes de la concentracion
En la préactica, los principales factores que determinan la concentracion de un

fumigante luego de la aplicacion son: temperatura del grano, sorcion del fumigante,
humedad relativa, contenido de humedad del grano al comienzo de la fumigacion y
nivel de hermeticidad. En general, la velocidad con que el fumigante mate a los
insectos depende de la temperatura del grano, fundamentalmente debido a su efecto
en el metabolismo del insecto como asi también a la mayor difusion del gas. La
humedad relativa y el contenido de humedad del grano afectan la sorcion del
fumigante y la velocidad de liberacion del gas fumigante, fundamentalmente en el caso
de la Fosfina (White; Leesch, 1996).

VII)  Fosfina (PH 3)
La Fosfina (PHs) es el fumigante ampliamente elegido para la desinfestacion de

granos almacenados por su bajo costo, facilidad de empleo, no deja residuos, no
afecta el poder germinativo de la semilla y, ademas, es el Unico quimico disponible

para este uso en la mayoria de los paises desarrollados (Collins et al., 2001, citados
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por Cardoso et al., 2009). La produccion o importacién del bromuro de metilo cesé en
el 2005 en los paises desarrollados, segun establece el Protocolo de Montreal. En
forma similar, luego de un periodo consensuado de 10 afios para el cambio de
tecnologia, el uso estara restringido a partir del 2015 en los paises en desarrollo (Bell,
2000). Esto implica que la Fosfina es el principal fumigante para granos almacenados,
tanto en Argentina como en el resto del mundo.
La Fosfina viene formulada como fosfuro de aluminio o de magnesio, cuya formula

quimica es AIP, que al contacto con el agua reaccionan de la siguiente manera:

AIP + 3 H,O — Al (OH); + PHj3

AP + 3H" — AP** + PH,
Como producto de la reaccion anterior se libera el gas Fosfina. El fosfuro de aluminio
viene presentado en forma de pastillas, las caracteristicas fisicas se presentan en la
Tabla 9.

Tabla 9. Propiedades fisicas del fosfuro de aluminio y de la Fosfina.

PROPIEDAD FISICA AlIP PH;
Punto de ebullicién [°C] > 1000 - 87,7
Gravedad especifica de N/A 1,17
vapores (Aire = 1)

Presion de vapor [mm Hg] 0 40 a-129,4°C
Solubilidad en agua insoluble 26 cc/100 ml de
aguaal7°C

Cada pastilla de fosfuro de aluminio de 3 g libera 1 g de Fosfina, y cada gramo de
Fosfina genera una concentracion teérica de PH; de 725 ppm en un m® de aire.

La Fosfina es un gas altamente toxico para los insectos y otros animales incluyendo
a los humanos. La mayoria de los insectos adultos son susceptibles a dicho gas,
mientras que, tanto pupas como huevos son mas tolerantes al mismo (Bell, 2000). Si

bien, tanto la concentraciéon como el tiempo de exposicibn son importantes en la

accion letal del gas, para la Fosfina particularmente, el segundo factor es
preponderante, ya que su accion letal sobre los insectos es mas efectiva en largos
tiempos de exposicion a bajas dosis que en altas dosis y cortos periodos (Reddy et al.,
2007).

Establecida la dosis y periodo de exposicidn, la concentracién de gas Fosfina que
finalmente se alcance en el granel va a depender, entre otras cosas, de la capacidad
de sorcion del grano, fumigaciones previas, contenido de humedad, tamafio de
particula y composicion. La capacidad de sorcion del grano es un factor que

dltimamente ha ganado significancia (Reddy et al., 2007). Otro aspecto de
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fundamental importancia para lograr una concentracion critica y poder mantenerla en
el tiempo es el nivel de hermeticidad de las estructuras de almacenamiento.

La fumigacion con Fosfina insume tiempo, y generalmente implica de 7 a 20 dias de
fumigacion seguidos, de 2 a 5 dias de ventilacion y dos dias de confinamiento. Una
fumigacion segura y efectiva con Fosfina requiere entre 11 y 27 dias, segun los
estandares australianos (Annis, 1998). En Argentina, la recomendacién del INTA
respecto a la duracion total de la fumigacion, establece que con mas de 5 °C la
duracién total es de 8 dias (2 dias para la descomposicion del fosfuro de aluminio + 5
dias de exposicion + 1 dia de ventilacion). A su vez, con menos de 5 °C se aconseja
no fumigar (Abadia; Bartosik, 2013).

Los investigadores opinan que si la concentracion remanente de Fosfina alcanza
las 200 ppm durante un minimo de 100 h, en todos los puntos de la masa de granos,
todos los estadios de vida de todos los insectos de granos almacenados moririan. Esta
es una importante herramienta en el manejo de fumigaciones en silos de concreto o
acero para determinar la duracion de la misma (Noyes; Phillips, 2008). En otros
trabajos se recomiendan dosis de 200 ppm durante 120 h (5 dias) (Cardoso et al.,
2009). Sin embargo en paises de Asia, Africa y también en Australia y Brasil, se ha
documentado un incremento de resistencia de los insectos a la Fosfina, (Carpaneto,
2010) requiriendose una dosis significativamente mas alta o mayor tiempo de
exposicion para lograr control (Nayak, 2012).

Los silo bolsas presentan caracteristicas que favorecen la utilizacion de Fosfina
para el control de insectos. La cubierta plastica de 240 micrones de espesor es una
barrera importante para evitar la fuga del gas. Si la bolsa tiene un buen cierre
(termosellado) y un buen estado de conservacion (sin roturas) que aseguren una
buena hermeticidad, entonces permitiria hacer un buen trabajo de fumigacion.

Cardoso et al. (2009), evaluaron la eficacia de la Fosfina sobre S. oryzae en 2 silo
bolsas de 200 t de trigo. Realizaron dos tratamientos, en uno se agrego6 1 pastilla de
fosfuro de aluminio por metro ctbico (3 g/m® de fosfuro de aluminio o 1 g/m® de
Fosfina) y en el otro tratamiento duplicaron la dosis. Las pastillas fueron insertadas
cada 5 metros a lo largo de la bolsa. Los tratamientos debian asegurar una
concentracion de 200 ppm de Fosfina durante al menos 5 dias. Los resultados a los
que arribaron los autores, indican que la concentracién mas baja de Fosfina (1 g/m®)
fue suficiente para alcanzar la concentracion objetivo (200 ppm) durante 5 dias, en la

mayor parte de la bolsa. En la zona de cierre de la bolsa se registr6 una concentracion
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de Fosfina menor, lo que indica que alguna fuga se da en esa &rea. Finalmente, la
mortalidad de insectos alcanzada fue de 100% en ambos tratamientos.

De la misma forma, Ridley et al. (2011), en silo bolsas de 70 m de longitud y 240 t
de trigo, evaluaron la eficacia del gas Fosfina sobre diferentes estadios de una
poblacién resistente de R. dominica. La aplicacion fue de 500 pastillas de fosfuro de
aluminio (que liberan en forma tedrica 1 g de PH; cada una), cada 7 metros, las que
liberaron 500 g de Fosfina. Ellos encontraron que hubo un rapido incremento en la
concentracion del gas en los puntos de aplicacién, que se estabilizé entre 1500 y 1350
ppm a los 7 dias desde la aplicacion, y que comenz6 a declinar entre los 11 y 13 dias
desde la aplicacion. La concentracion alcanzada en los puntos medios de la bolsa fue
de 200 ppm y 400 ppm, en el 4° y 7° dia desde la aplicacion, respectivamente. Al igual
que lo hallado por Cardoso et al. (2009), comprobaron que se alcanza una menor
concentracion del gas en los extremos de la bolsa, pero aun esta es alta (200 ppm
durante 13 dias). Con esta metodologia, los autores, establecieron que la fumigacion
les permitid controlar todos los estadios de la poblacidn resistente de R. dominica.
Ademads, la concentracion de Fosfina alcanzada excedié la concentracion
recomendada en Australia para poblaciones resistentes, que es de 215 ppm durante
10 dias a 29 °C.

VIII)  Atmdsferas controladas y automodificadas

A) Composicién atmosférica del almacenamiento
Los gases atmosféricos que componen el aire son el tercer factor abiético (junto con

la temperatura y la humedad) del ecosistema de almacenaje. La atmosfera constituye
cerca del 50% del volumen de la estructura de almacenamiento. Cuando hay
movimiento libre entre el aire de adentro y el de afuera de la estructura de almacenaje,
la composicion de la atmésfera intergranaria es relativamente constante compuesta
por 78% nitrégeno (N,), 20,9% oxigeno (O,), 0,03% diéxido de carbono (CO,) y otros
gases inertes como argén. Sin embargo, si éste libre intercambio gaseoso es
restringido, la respiracion de los granos como asi también la de los insectos y
principalmente microorganismos, alteran la composicion atmosférica reduciendo la

concentracién de O, e incrementando la de CO, (Navarro, 2006).



23

B) Tipos de atmésferas
Las atmosferas “modificada” y “controlada”, ofrecen una alternativa al uso de los

fumigantes quimicos residuales para controlar plagas de granos almacenados. El
principio de ambas es reemplazar el aire intergranario por CO, 0 N, para inhibir la vida

de los organismos aerobios.

1) Atmoésfera modificada
El almacenaje hermético es la forma mas antigua de atmadsfera modificada (AM) y

consiste en crear mediante la respiracién del grano, una atmésfera rica en CO, y baja
en O, (White; Leesch, 1996). A la produccién de CO, debida al metabolismo propio de
los granos, hay que agregar la proveniente de los insectos, hongos y deméas
microorganismos que pudieran estar presentes. En la AM no hay intervencion que

altere la concentracion de gases, puesto que la misma se produce naturalmente.

2) Atmésfera controlada
A diferencia de la anterior, en las AC, la concentracion de gases se madifica con el

objetivo de alcanzar un bajo nivel de oxigeno mediante el agregado de CO, 0 N,.

En los tratamientos de AC, la composicion atmosférica de lugares cerrados es
mantenida en un nivel letal para los insectos. La composicidon gaseosa se modifica
artificialmente por adicion o purgado con el gas deseado (CO, o N,). Los gases son
suplementados cuando la concentracion de los mismos en los ambientes
herméticamente sellados desciende por debajo del nivel deseado (Navarro, 2006).

El almacenaje hermético asistido, es un tipo AC donde la atmdsfera es modificada
por agregado de gases generados fuera de la estructura de almacenamiento (Navarro,
2006).

Las AC implican el movimiento de gas a través de la masa granaria. Dicho
movimiento puede deberse a: a) difusion, a traveés de los poros que se forman en la
masa de granos, debido a un diferencial en el gradiente de concentracién; b)
corrientes de conveccion, ambos causados por un gradiente de temperatura dentro de
la masa granaria; c) flujos causados por diferencias de presion; d) variaciéon diurna de
la presion atmosférica y e) fenomenos de sorcion y desorcion de gases por una matriz

solida (granos) (Shunmugam et al., 2005). Estos ultimos se detallan méas adelante.



24

C) Alta concentracion de dioxido de carbono e hiper cabia
Es sabido que altos niveles de diéxido de carbono son téxicos para muchas

especies de insectos. La alta concentracion de CO, se llama hipercabia. Atmésferas
gque contienen cerca del 60% de CO,, rdpidamente matan a los insectos plaga de los
granos almacenados. A 26C, 4 dias de exposicion se rian suficientes para matar a
todos los estadios (incluyendo huevos) de la mayoria de las especies que atacan
granos almacenados (Noomhorm et al., 2009). El principal efecto de la alta
concentracion de CO, sobre los insectos es provocar la apertura de los espiraculos,
por lo que no pueden controlar la pérdida de agua y mueren por deshidratacion
(Navarro, 2012).

Algunos trabajos citan niveles de concentracién de CO, de 35% durante 10 dias,
para un control efectivo (Ronai; Jay 1982, citados por Navarro, 2006). Otros autores
citan efectos de control a 20% de CO, con tiempos de exposicion mas prolongados
(Rodriguez et al., 2008). En lineas generales, la concentracion minima requerida para
una alta y rapida mortalidad para todos los estadios de desarrollo, es substancialmente
mayor de 20% y ligeramente menor a 40% (Banks; Annis 1990, citados por Navarro
2006; Annis; Morton; 1997).

D) Ventajas y desventajas de las atmdésferas modific  adas
Las AsMs presentan como ventajas proveer el camino para eliminar insectos de los

productos almacenados sin polucion ambiental y no dejar residuos remanentes luego
de tratamientos con N, o CO,. Ademas, el efecto de la AM sobre las cualidades
organolépticas de los productos almacenados es minimo, comparadas con los
fumigantes tradicionales (White; Leesch, 1996).

Por su parte, las desventajas de la utilizacion de AM para el control de insectos se
refieren al largo tiempo requerido para obtener control, el costo de aplicacién, la
necesidad de un adecuado suministro del gas en el sitio de tratamiento (Annis; Morton,
1997), asi como también lograr una adecuada hermeticidad para las aplicaciones.
Ademas, el CO, no puede ser usado en algunos productos porque forma acido
carbonico, el cual causa deterioro en el sabor, aunque este no es el caso de los
cereales y oleaginosas.

La AM requiere de un monitoreo continuo durante el tratamiento, necesario por el
estricto requerimiento de bajo O, o alto CO, o N, para mantener las condiciones dentro

de los rangos deseados (White; Leesch, 1996).
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IX)Dioxido de carbono (CO »)
El CO, es un gas incoloro e inodoro que se produce por varios procesos como

combustién, oxidacion de materiales (carbdn, madera, fermentacién de azlcares, etc.).
En los insectos, provoca alteraciones metabdlicas, fisioldgicas, bioldgicas y de
comportamiento (Milanesio, 2010).

Este gas puede usarse como fumigante si es inyectado en la instalacion que se
desea tratar y tiene la ventaja de no dejar residuos sobre el material tratado. Una
fumigacion con CO, requiere concentraciones 10000 veces mayores, para crear un
ambiente letal para los insectos, que si se utilizara otro fumigante (Fosfina). A su vez,
el éxito del control va a depender de que el gas se distribuya en forma uniforme en
toda la masa de granos y que la concentracion se mantenga constante durante el
periodo de exposicién requerido, en toda la estructura (Bartosik, et al., 2001).

También este gas puede usarse en atmosferas controladas. La aplicacién de
atmésferas modificadas y/o controladas tiene dos fases distintas: una de “purgado”
inicial para el establecimiento de la composicion de gas deseado, y una fase de
"mantenimiento” siguiente, en la cual la composicién de gas deseada es mantenida
mediante reposicion gradual del gas perdido durante el periodo de exposicion deseado
(Banks; Annis, 1977). Este concepto es diferente para el caso de estructuras
completamente herméticas, en las cuales solo se inyecta el gas al inicio del
tratamiento (Banks et al., 1980). Por lo tanto, para una efectiva fumigacion con CO,,
las instalaciones de almacenamiento deben ser herméticas o se debe agregar CO, de
manera continua o periddica para mantener la concentracion letal (Milanesio, 2010).

Como se menciond anteriormente, la ct — producto recomendada para un control
total de los insectos con CO, esta préximo a 12600 %h (Banks; Annis, 1980, citados
por Milanesio, 2010). Bartosik et al. (2001), establecieron dos estrategias para lograr
un adecuado control de los insectos: 1) alta concentracion de gas (superior a 70%)
durante un periodo corto de tiempo (4-5 dias), o 2) baja concentracion de gas (40%)
durante un periodo mas prolongado de tiempo (15-30 dias). Dichos autores
concluyeron que es mas efectivo un tratamiento largo con niveles bajos de CO2
(cercano al 40%), que exposiciones cortas con alto nivel de CO, (superior al 70%). En
ambos casos la concentracion objetivo de CO, deberia ser mantenida homogénea en
todas las partes de la estructura de almacenamiento.

Milanesio (2010) implement6 un tratamiento de atmosfera modificada en base a
inyeccion de CO, en un silo bolsa con trigo. La metodologia implementada le permitio

alcanzar niveles de CO, de 80% como minimo en toda la bolsa, en un tiempo
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razonable. Por otro lado, dado que la bolsa plastica tenia perforaciones en ciertos
lugares (no se realizd el test de hermeticidad), en algunas de las estaciones de
muestreo se alcanzaron y superaron los valores de ct — producto objetivo (12600 %),
mientras que en otras la relacion ct - producto alcanzada antes de perder la
concentracion efectiva (20%) fue de 6500 % hora. No obstante, el control de los
insectos colocados en las celdas fue total en todos los puntos de muestreo, aln en
aquellos donde la relacién ct - producto no alcanzé 12600 % h. Finalmente, el autor
concluye que para lograr la concentracion efectiva de control en la totalidad de la
bolsa, seria necesario incrementar el nivel de hermeticidad de la bolsa y/o considerar
la re-inyeccioén del gas fumigante.

Sin embargo se establecié que roturas imperceptibles pueden causar la caida de la
concentracion del gas en ciertas zonas de la bolsa, causando fallas en el control. Se
destaca entonces la necesidad de contar con una evaluacion previa al tratamiento de
control del nivel de hermeticidad del silo bolsa a los efectos de a) dosificar la
concentracion inicial del gas correctamente, b) para decidir si se deberia hacer una
reposicion del gas para compensar las pérdidas, o c) descartar un determinado silo

bolsa para hacer un tratamiento con atmaosferas controladas.

X) Silo bolsa: descripcidn, usos, difusion
El tipo de almacenamiento mas difundido es el que se realiza en estructuras fijas,

como silos y celdas de concreto o chapa, también denominado “almacenamiento en
atmosfera normal”, haciendo referencia a la composicion gaseosa del ambiente
intergranario que no difiere de la atmosférica normal.

Como se mencionara anteriormente, la capacidad de almacenaje instalada no
alcanza para cubrir la demanda generada por los altos rendimientos logrados (Casini,
et al., 2009), lo que genera verdaderos “cuellos de botella” al momento de la cosecha,
obligando a los productores muchas veces a malvender sus granos. Ademas, se
presenta la necesidad de diferenciar la mercaderia por calidad o variedad (ej.: maiz
pisingallo, girasol alto oleico, girasol confitero, etc.), para lo cual es necesario contar
con baterias de silos de tamafio pequefio o mediano en lugar de grandes estructuras
mono-volumen. Es en este contexto donde surge una forma alternativa de
almacenamiento: las bolsas plasticas herméticas o “silo bolsas”. En el comienzo de
utilizacién de esta técnica (mediados de la década del ‘90) el almacenaje bajo esta
modalidad representaba alrededor de 2 millones de t de grano. Pero la rapida

adopcion y difusion de la misma hizo que en el 2007 esa cantidad se elevara a las 22 -
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25 millones de t (Bartosik et al., 2008), y que en el 2011 llegara a las 40 millones de t
(Bartosik, 2012).

Este tipo de estructuras, bajo ciertas circunstancias alcanzan un nivel de
hermeticidad tal, que permite que el producto almacenado genere una alteracion
significativa en la composicion gaseosa de la atmdsfera intergranaria, por esto también
se las denomina “almacenamiento en atmdésferas modificadas”.

La bolsa plastica es un envase de polietileno de baja densidad (230 a 250 u de
espesor), formada por tres capas. La capa exterior es blanca, tiene filtros UV; la del
medio es neutra y la del interior tiene un aditivo (negro humo) que evita la penetracion
de la luz. La bolsa es un envase cuya capacidad alcanza tipicamente 200 t de maiz,
trigo o soja, asi como cercano a 120 t de girasol (bolsas de 9 pies de diametro y 60 m
de largo). Comercialmente se presentan de 5, 6, 9, 10 y 12 pies de diametro y con una
longitud de 60 y 75 m y con garantia ante factores climaticos (excepto piedra y
granizo) de 24 meses (Gaston et al., 2007; Casini et al., 2009).

Los granos almacenados en las bolsas plasticas herméticas siguen las variaciones
de temperatura del ambiente, asi por ejemplo cuando los cultivos son cosechados y
almacenados en verano (trigo y girasol) su temperatura es maxima y comienza a
descender a medida que avanza el otofio — invierno (Figura 1 y 2). De manera inversa,
los cultivos que son cosechados y almacenados en otofio (maiz y soja) comienzan el
almacenaje con temperaturas minimas que alcanzan su maximo en el verano (Figura
3) (Bartosik et al., 2008). A su vez, en la masa de granos se generan gradientes y
patrones de oscilacibn de temperatura al considerar estratos (superior, medio e
inferior). Asi la temperatura en el estrato mas superficial, que puede llegar a
representar hasta el 20% del grano embolsado (Gaston et al., 2007), se corresponde
con la del aire ambiente, siendo maxima al mediodia y minima a la madrugada
(Figuras 1 y 3), mientras que esta oscilacion disminuye conforme aumenta la
profundidad en la masa granaria. Estos gradientes de temperatura pueden provocar la
migraciéon de humedad desde zonas mas calientes a mas frias y pueden causar
cambios en el contenido de humedad de los diferentes estratos de granos por

condensacion (Gaston et al., 2007; Bartosik et al., 2008).
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Figura 1. Temperatura registrada a diferentes profundidades (superior, medio e
inferior) durante el almacenaje de trigo en silo bolsa, desde enero a junio
(Extraido de Bartosik et al., 2008).
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Figura 2 . Distribucion de la temperatura de trigo al final del almacenamiento (julio)
(Extraido de Gaston et al, 2007).
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Figura 3. Temperatura registrada a diferentes profundidades (superior, medio e
inferior) durante el almacenaje de maiz en silo bolsa, desde agosto a enero
(Extraido de Bartosik et al., 2008).

Las fluctuaciones de temperatura y humedad que se dan en la bolsa son de
importancia, ya que la degradacion de insecticidas de contacto en granos
almacenados depende del contenido de humedad del grano y de la temperatura
(Snelson, 1987, citado por White; Leesch, 1996). Altas temperaturas provocan
generalmente una rapida degradacion aunque la toxicidad de los quimicos es mayor
para los insectos a altas temperaturas (Subramanyam; Cutkomp 1987, citado por
White; Leesch, 1996).

El nivel de actividad biologica en el interior de la bolsa determina el nivel de
modificacion de la atmdsfera intergranaria. Los factores que mas afectan la respiracion
de los componentes biéticos son humedad y temperatura del grano, y porcentaje de
granos dafados. Los granos humedos respiran mas que los granos secos, los granos
con temperatura entre 18°C y 30°C respiran mas que los granos por debajo de 18°C, y
los granos con alto porcentaje de granos partidos respiran mas que los granos sanos o
enteros (Ochandio, 2008).

Un estudio realizado por el INTA ha determinado que cuando los granos de trigo y
soja son almacenados a humedad de recibo o menor, la actividad biolégica en la bolsa
es baja, generandose atmosferas levemente modificadas (entre 4 y 18% de CO,)

(Bartosik et al., 2008). En un estudio mas extenso (Cardoso, et al., 2009) determinaron
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gue en un gran namero de bolsas de trigo con humedad de recibo (14%) o inferior, la
concentracion de CO, fue, en promedio, inferior a 5%.

Tal como se mencionara, para que exista un control efectivo de insectos se
necesita al menos 20% de CO, segun algunos autores, y cerca de 40% segun otros
autores (Banks; Annis, 1990). Estas observaciones indicarian que si se embolsa grano
seco con cierto nivel de infestacion de insectos, la concentracion de CO, que se
genera dentro de la bolsa no es suficiente para su efectivo control, debiéndose recurrir
a medidas de control suplementarias.

Por otra parte, el almacenamiento de granos en silo bolsas ofrece particularidades
respecto del almacenamiento en silo o celdas convencionales que pueden afectar la
eficiencia de los tratamientos de control de insectos. Los productos almacenados en
silo bolsas estan expuestos a las oscilaciones diarias de temperatura, en especial la
capa superficial, de unos 15 cm, que debido a la geometria de la bolsa (2,76 m de
didmetro y 60 m de largo), representa un volumen importante de granos (entre 20 y
25%). Esta oscilacion puede afectar de manera diferencial la tasa de degradacion de
los productos quimicos aplicados para el control de insectos y por lo tanto, su

residualidad.

XI1) Nivel de hermeticidad de la bolsa plasticay T  est de hermeticidad
El principal requerimiento para que un tratamiento gaseoso (fumigante, AC o AM),

sea realizado con éxito, es la hermeticidad de la estructura. Las estructuras que
tengan fugas minimas requeriran menor cantidad de fumigante que aquellas con pobre
nivel de hermeticidad (fugas de gas significativas). Esto se traduce en menores costos
de fumigacién y mayor eficiencia del tratamiento, de aqui la importancia en la
hermeticidad de las estructuras en donde se encuentra almacenado el grano.

La hermeticidad de una bolsa plastica puede verse afectada por un mal cierre de la
misma y/o perforaciones en la superficie (Cardoso et al.,, 2010; Bartosik, 2012).
Ademas de éstas causas, la variacion de la temperatura dentro de la estructura, en la
presion atmosférica y el viento, influyen en la tasa de pérdida del gas. Las variaciones
de temperatura interna causan la expansion / contraccion del gas, asi durante tiempo
de altas temperaturas el gas se expande y puede escaparse por cualquier fuga
mientras que, en tiempo frio el gas interno se contrae y puede ingresar oxigeno
(Darby; Caddik, 2007). Durante una estacion de clima calmo y estable, el escape es
lento y relativamente continuo (el HTL acronimo del inglés: half time life, tiempo de

caida a la mitad - es prolongado). Las pérdidas de gas se incrementan con alta
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velocidad de viento debido a la baja presion barométrica fuera de la estructura,
causando un rapido flujo de salida de gas debido al diferencial de presion. El HLT de
fumigaciones en estructuras pobremente selladas es a menudo inferior a 24 h, lo que
implica que en menos de 24 h la concentracion inicial cayé a menos de la mitad
(Darby; Caddik, 2007; Noyes; Phillips, 2008).

Para caracterizar el nivel de hermeticidad de una estructura para fumigacion,
Navarro (1998) propone el uso de test de presion constante (o0 test de caida de
presion). Por su parte, Darby y Caddick (2007) mencionan al test de caida de presion
(PTD, acrénimo del inglés: pressure drop test), como una metodologia simple y rapida.

La ventaja de este test es que permite predecir el tiempo que tardaria en fugarse el
gas de una estructura de almacenamiento. El HLT es muy complicado y costoso de
determinar ya que, de hecho, hay que introducir el gas fumigante. En cambio el test de
caida de presién consiste simplemente en generar una presion positiva o negativa en

la estructura y medir el tiempo que tarda en caer a la mitad (Cardoso et al., 2012).



32

HIPOTESIS DE TRABAJO

1) Debido al patrén diferencial de temperatura y humedad de la capa externa de los
granos almacenados en silo bolsa, la persistencia y eficiencia de control de los

insecticidas no fumigantes es menor en dicha capa.

2) La aplicacion de los insecticidas Deltametrina, Diclorvos y Pirimifés — metil en
semillas de girasol, de acuerdo a las dosis recomendadas por SENASA, resulta con
residuos por debajo de los limites maximos (LMR) establecidos por Argentina, pero por
encima de los establecidos por la Unibn Europea hasta 6 meses después de su

aplicacion.
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OBJETIVOS GENERALES

Evaluar la eficacia de control de los insecticidas Fosfina (PHz), Pirimifés Metil
(ACTELLIC 50), Deltametrina + Butdoxido de Piperonilo (EXTRA TACKLE) y DDVP
(BAFOX) sobre plagas de semilla de girasol almacenadas en bolsas plasticas.

Evaluar la factibilidad de aplicacién del fumigante CO..

Objetivos Especificos

En el almacenamiento de semillas de girasol en bolsas plasticas herméticas (silo
bolsa) se propone:

. Evaluar la hermeticidad de las bolsas plasticas utilizadas para los tratamientos
de insecticidas gaseosos.

. Medir la concentracion en el tiempo de los insecticidas gaseosos, Fosfina (PHs)
y Dioxido de Carbono (CO,).

. Evaluar la efectividad del Pirimifés Metil (ACTELLIC 50), Deltametrina +
Butdxido de Piperonilo (EXTRA TACKLE), DDVP (BAFOX) y Fosfina (PH3) sobre
especies de insectos plaga y determinar su residualidad.

. Determinar la presencia de trazas en el grano de girasol de los insecticidas
Pirimifés Metil (ACTELLIC 50), Deltametrina + Butoxido de Piperonilo (EXTRA
TACKLE) y DDVP (BAFOX).



MATERIALES Y METODOS

I) Caracterizacion de temperaturay humedad y andli  sis de la composicion
gaseosa CO , / O, (Comun a todos los tratamientos)

Se colocaron en la bolsa sensores de temperatura (Hobo ProSeries, RH Temp,
ONSET) a distintas alturas de forma de abarcar todo el perfil transversal de la bolsa
(estrato superior, medio e inferior), sobre una barra de madera (dos barras por bolsa y
tres sensores por barra, Figuras 4 y 5). Los datos de cada sensor se registraron en
dataloggers colocados en el lado exterior de la bolsa. Los sensores estan dispuestos
en forma permanentes desde el comienzo del p.e.

Al comienzo del p.e., se tomaron muestras de girasol (1 kg) de cada bolsa y se
registré el contenido de humedad con un medidor de humedad (Dickey John, GAG
2100, EEUU).

2002, 0/09

Figura 4. Vista lateral del silo bolsa con sensores de temperatura que se colocaron
sobre una barra de madera.
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Figura 5. Vista lateral del silo bolsa con sensores. Los datos de cada sensor se
registraron en dataloggers colocados en el lado exterior de la bolsa, que
permanecieron durante todo el p.e.

II) Ensayo del fumigante Fosfina (PH 3) y de los productos no fumigantes
El estudio del fumigante PH; y de los insecticidas no fumigantes (Pirimifos Metil,

Deltametrina + Butéxido de Piperonilo y DDVP), se llevé a cabo en bolsas de girasol
de 30 m de largo, que contenian 60 t de girasol c/u (6 bolsas, 5 tratamientos y 1
testigo) ubicados en planta de acopio de Cargill SACI Quequén, provincia de Buenos
Aires, entre los meses de marzo y noviembre de 2011. El estudio del fumigante CO, se
realizé en una bolsa de girasol de 25 m de largo, ubicada en la planta de acopio de
Scorziello y Galella, Balcarce, provincia de Buenos Aires, durante el mes de octubre

de 2012. En la Tabla 10 se resumen los tratamientos aplicados.
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Tabla 10. Tratamientos insecticidas aplicados en el ensayo de almacenamiento de
girasol en bolsas plasticas herméticas

TRATAMIENTO PRINCIPIO FORMADE | DOSIFICACION | CANTIDAD DE PERIODOS DE
AcTIvO APLICACION GRANO (T) EVALUACION
Testigo - - - 60 0, 30, 60,90y 180
DDA*
Fumigante Fosfina 1 PHs Alacarga | 2 pastillas 60 6 dias
(ala carga) de labolsa | de 3 gde consecutivos DDA
fosfuro por t
Fosfina 2 PH; Tradicional | 4,2 pastillas 56 6 dias
de 3gde consecutivos DDA
fosfuro por t
de grano
Fosfina 3 PHs Tradicional | 4 pastillas 60 6 dias
(reaplicacion de 3 gde consecutivos DDA
en la bolsa fosfuro por t
Fosfina 1) de grano
No Pirimifos Pirimifés Enlavena | 10 cc/t=10 60 0, 30, 60, 90 y 180
fumigantes Metil del grano ppm DDA
Deltametrina | Deltametrina | En la vena | 20 cc/t= 20 60 0, 30, 60,90y 180
+ Butoxido | del grano ppm DDA
de
Piperonilo
DDVP Diclorvés Enlavena | 20 cc/t=20 60 0, 30, 60, 90 y 180
del grano ppm DDA
Atmaésfera Didxido de CO2 Inyeccién 4,4 kglt 50 15 dias
controlada carbono consecutivos DDA

* DDA = dias desde aplicacién.

A) Ensayo de Productos No Fumigantes

1) Tratamientos No Fumigantes
Se confeccion6 una bolsa por cada tratamiento (Pirimifés Metil, Deltametrina +

Butdxido de Piperonilo y DDVP). Los insecticidas liquidos se aplicaron en la vena del

grano al momento de confeccidn de la bolsa, durante la transferencia del grano desde

los carros graneleros a la tolva de la embolsadora. Para asperjar el grano, se utilizé un

equipo con bomba portétil. En la Tabla 11 se detallan las dosis utilizadas:

Tabla 11. Dosis y volumen aplicado en los tratamientos no fumigantes

TRATAMIENTO NOMBRE Dosis [cc/T] 0 VOLUMEN DE
COMERCIAL [PPM] APLICACION [L/T]
Pirimifos ACTELLIC 50 10 15
Deltametrina EXTRA TACKLE 20 1,0
DDVP BAFOX 20 0,5

Se realizaron muestreos a los 0, 30, 60, 90 y 180 dias, con cuatro repeticiones cada

tratamiento. Las repeticiones fueron lugares en la bolsa. En cada repeticién, se

tomaron muestras de granos del estrato superior y del estrato inferior. En cada

muestreo se tomaron 700 g de girasol, por duplicado, colocandolos en bolsas de nylon

con cierre hermético antes de remitirlas al laboratorio. En el laboratorio las muestras
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se conservaron en condiciones similares de hermeticidad, T° y H° a las que estaban
expuestas en las bolsas hasta el momento de las evaluaciones. Las evaluaciones
realizadas consistieron en determinar la eficiencia de control y residualidad de los

productos.

2) Eficiencia de control
Las 4 muestras de cada uno de los dos estratos de cada tratamiento se colocaron

en cajas de petri, luego se infestaron con insectos. En cada caja se colocd una mezcla
de especies de insectos vivos (10 individuos de cada especie, 30 en total), adultos de
menos de tres semanas de edad, a los cuales no se les realizo identificacion de sexo.
Se utilizaron ejemplares de R. dominica, C. ferrugineus y T. castaneum provenientes
de cria masiva sobre granos de girasol, en camara con condiciones controladas de 20-
25°C vy 60 % de HR.

La cantidad de insectos vivos y muertos se registro, tanto en los tratamientos como
en el testigo, a los 2, 7, 14 y 21 dias desde la infestacion (DDI).

En el periodo de muestreo inicial, en el momento de confeccién de la bolsa, no se
considerd necesario dividir las muestras en estratos (superior e inferior) dado que el
material conservaba su uniformidad.

A partir de los 60 DDA sélo se realizé conteo a los 21 DDI en el testigo para evitar
aumentos en la mortalidad por efecto de disturbio durante el manipuleo de los
insectos.

No hubo conteo a lo 2 DDI en las muestras tomadas a los 60 DDA.

Sitophilus sp. s6lo se evalud en el tratamiento con Pirimifos, en el que no se evalud
R. dominica dado que es resistente a este p.a.

Para este ensayo se realizé un disefio completamente aleatorizado donde los
tratamientos fueron los productos y las repeticiones (4 por tratamiento) son lugares en
la misma bolsa.

La mortalidad de insectos se analiz6 con un modelo lineal generalizado con
distribucion binomial. El nivel de significancia fue de 0,05. Para el analisis se utilizo el
ambiente computacional R (R Core Team, 2013).

Dado que en el analisis de residualidad de productos, no se encontré diferencia
entre estratos, se resolvio a fin de simplificar el analisis, analizar la mortalidad de
insectos sin considerar como diferentes el estrato superior del inferior. Ademas se

elimind del andlisis los 60 DDA ya que habia datos faltantes
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3) Andlisis de residuos
La determinacion de trazas de los p.a. evaluados (Pirimifés, Deltametrina y DDVP) en

el grano de girasol se realizé mediante la metodologia de extraccion de plaguicidas de
los tejidos vegetales QUEChERS (acrénimo del ingles 'Quick, Easy, Cheap, Effective,
Rugged and Safe'; rapido, facil, barato, eficaz, robusto y seguro) desarrollado por
Anastassiades et al. (2003) y aceptado por la AOAC (2007); en el laboratorio de
Contaminantes del Instituto de Tecnologia de Alimentos del INTA Castelar.

Para ello se utilizd un Cromatégrafo Gaseoso (Perkin ElImer, modelo Clarus 600)
con puerto de inyeccidén con vaporizador de temperatura programable (PTV) y control
programable del sistema neumatico, usados para inyecciéon de grandes volimenes
(LVI, large volumen injection). Este sistema cuenta con muestreador automético. Se
utilizé un guarda columna de silice fundida de 5 m x 0,25 mm (Supelco); Columna
capilar marca Varian, modelo Factor Four VF-5ms; de 30 m x 0,25 mm (0,25 ym) de
fase estacionaria (95%) Dimetil-(5%) difenil polisiloxano de bajo sangrado. Se utiliz6
como carrier Helio 99,999 % de pureza, acoplado a un Espectrometro de masas
(Perkin Elmer, modelo Clarus 600 Mass Spectrometer). Se utilizo una fuente de
ionizacion por impacto electrénico (El), el cual se mantuvo a una temperatura elevada
para prevenir contaminaciones producto de condensaciones (290 ). El mismo consta
de un analizador cuadrupolar, con un prefiltro también cuadrupolar y un detector que
consta de un dinodo de conversion, una placa de fésforo, y un tubo fotomultiplicador.

Se inyectaron 15 uL de muestras y el programa de temperatura del horno fue
70T (6 min); a 25 T/min hasta 170 C; a 5 T/min  hasta 230 C; 20 T/min 290 €
(10 min). La obtencién de los datos cromatograficos se realiz6 monitoreando iones
especificos (SIM, selected ion monitoring) usando un ién de cuantificacion y al menos
2 iones calificadores, para cada analito. Para la seleccién de los iones se escogieron
candidatos consultando la base de datos de Laboratorios de Referencia de la UE para

residuos de plaguicidas (www.crl-pesticides-datapool.eu, citado por Rojas, 2010). Los

parametros finales fueron determinados por inyeccion de soluciones patrones de los
analitos en las mismas condiciones en que se analizaron las muestras (Albero et al.,
2005 citados por Rojas, 2010). En la Tabla 12 se presentan los limites de deteccion y
cuantificaciéon del método, para cada producto analizado (Deltametrina, Pirimifos,
DDVP).
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Tabla 12: Limite de Deteccién (LD), Limite de Cuantificacién (LC) del método de cada
principio activo utilizado.

P.A. LC [MG/KG] | LD [MG/KG]
Diclorvos 0,014 0,007
Pirimifés Metil 0,010 0,005
Deltametrina 0,014 0,007

Los residuos de plaguicidas se identificaron de acuerdo a dos parametros: Tiempos
de Retencion Relativo al Etoprofos y Relacién de Abundancia Relativas de lones.

La diferencia entre estratos se analiz6 con un modelo lineal generalizado con un
nivel de significancia de 0,05. Para el analisis se utilizé el ambiente computacional R
(R Core Team, 2013).

B) Ensayo de fumigante Fosfina (PH 3)
1) Fosfina 1: Aplicacion “a la carga”

En este tratamiento las pastillas de PH; se aplicaron durante la confeccion de la bolsa
plastica, metodologia “a la carga”. El objetivo fue evaluar otra forma de aplicacion del
fumigante. Se aplic6 una dosis de 4 pastillas de 3 g de fosfuro por m lineal, equivalente a
2 pastillas por t. En los tratamientos de PHs el objetivo fue obtener una concentracion de

200 ppm durante 5 dias.

2) Fosfina 2: Aplicacion tradicional
La aplicacion de PH; se realiz6 una vez que la bolsa se llené de girasol y se

sellaron los extremos. Las pastillas se colocaron a través de un tubo de PVC de 40
mm de didmetro que se insertd en la bolsa cada 5 m lineales, de manera similar a lo
realizado por Cardoso et al. (2009). En cada punto de aplicacion se dosificé la
cantidad de pastillas necesaria correspondiente a la cantidad de grano almacenada en
5 m lineales de bolsa, a fin de obtener una concentracion de 200 ppm durante 5 dias
(concentracion suficiente para matar huevos). La aplicacion se calculé segun las
toneladas almacenadas en la bolsa (56 t) y la dosis prescripta (4,2 pastillas/t),

aplicandose entonces 235 pastillas en 6 sitios (39 pastillas/sitio).

3) Fosfina 3: Reaplicacion de PH 3 en el silo bolsa Fosfina 1
Dado que las mediciones realizadas en el tratamiento Fosfina 1, arrojaron como

resultado que no se alcanzo la concentracion objetivo planteada de 200 ppm durante 5

dias, se resolvié hacer en esta bolsa una nueva aplicacién de fosfuro. Asi, entonces,
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en la bolsa de PH; “a la carga” se realizd una reaplicacion de pastillas una vez cerrada
la bolsa y utilizando la misma metodologia que la explicada para la forma “tradicional”
(metodologia propuesta por Cardoso et al., 2009). La aplicacion se calculé segun las
toneladas almacenadas en la bolsa (60 t), aplicandose 240 pastillas de PH; (dosis de 4
pastillas/t) en 6 sitios (40 pastillas/sitio).

El tratamiento de aplicacién tradicional se denominé Fosfina 2 y el tratamiento con

dosificacion a la carga y reaplicacion de PHs, Fosfina 3.

4) Medicion de la concentracion de Fosfina
Se realizdé en forma periddica segun metodologia propuesta por Cardoso et al.

(2009), con tubos colorimétricos (MSA AUER y FS SECURE, rango de medicion de 5
a 2000 ppm). En cada tratamiento, se tomaron datos en los siguientes sitios en la

bolsa (Figuras 6 y 7).

Puntos de aplicacion de pastillas

i

/ Sitios entre puntos de aplicacion Cierre bolsa

X Y

(& & o = )

Vista lateral de la bolsa

Figura 6 . Vista lateral de la bolsa del tratamiento Fosfina 2 (sin aplicacion previa) con
los 5 sitios en donde se realizaron las mediciones de la concentracion de
Fosfina.
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Puntos de aplicacidn de pastillas

f

/ Sitios entre puntos de aplicacion Cierre bolsa

(& & |

Vista lateral de la bolsa

Figura 7 . Vista lateral de la bolsa del tratamiento Fosfina 3 con los 5 sitios en donde
se realizaron las mediciones de la concentracion de Fosfina.

5) Eficiencia de control
Para determinar el efecto del fumigante sobre la actividad de los insectos se

utilizaron ejemplares de R. dominica, C. ferrugineus y T. castaneum provenientes de
cria masiva sobre granos de girasol, en camara con condiciones controladas de 20-25
°C y 60 % de HR.

Se colocaron en el interior de las bolsas tubos porta celdas, de forma similar a lo
realizado por Milanesio (2010). Dichos tubos son de PVC de 1,5 m de longitud y 7,5
cm de didmetro, perforados para permitir el intercambio de gases. Se colocaron 4
tubos por cada bolsa en los tratamientos Fosfina 1, Fosfina 2 y testigo (Figura 8 a 'y b).
Luego de insertar los tubos portaceldas se sellé la abertura para restablecer la

hermeticidad de la bolsa.
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Figura 8 . Esquema de a) vista lateral de la bolsa con los 4 porta celdas y b) vista
transversal del perfil de muestreo.

Dentro de cada tubo portacelda se colocé una celda ubicada a la mitad de la
longitud del tubo que contenia los insectos vivos. La celda se construyd con tubos de
PVC de 3,5 cm de diametro y 15 cm de largo, cerrada en los extremos por una malla
plastica con la finalidad de permitir el libre paso de gases e impedir a su vez, el paso
de insectos. Cada celda contenia granos de girasol e insectos vivos (30 en total),
adultos de menos de tres semanas de edad (10 individuos de cada especie), a los
cuales no se les realizo identificacion de sexo.

Se registré la cantidad de insectos vivos y muertos a los 7 dias desde aplicacion
(DDA).

Los datos obtenidos en este ensayo se analizaron mediante un test chi® de
proporciones. Para el andlisis se utilizé el ambiente computacional R (R Core Team,
2013).

[II) Ensayo de Atmdsfera Controlada con Didxido de carbono (CO )

A) Evaluacion de hermeticidad en bolsa plastica
Previo a la fumigacion, se midio la hermeticidad de la bolsa. Para tal fin se utilizé la

metodologia propuesta por Darby y Caddick (2007) y perfeccionada por Cardoso et al.
(2012), que consiste en medir la caida de la presion generada en el interior de la bolsa
a la mitad de su valor inicial, en un rango entre 1200 y 600 Pa.

Se insert6 en el centro de la bolsa el tubo de succién formado por un tubo de PVC
de 50 mm de diametro y 1,6 m de longitud (Figura 9). Uno de los extremos de dicho
tubo, esta cortado “a bisel” y tiene pequefias perforaciones de forma tal de permitir el

desplazamiento del tubo hacia el interior de la masa de grano y permitir el paso de aire




(Figura 10). Para evitar fugas en la union tubo — silo bolsa, una seccion de plastico
flexible que rodea al tubo de PVC se adhiere sobre la superficie de la bolsa con cinta
aisladora y se selle al tubo de succién con silicona (Figuras 11 y 12). El otro extremo
del tubo de succién se conecta mediante una manguera flexible a un generador de
vacio (Figura 13). El generador de vacio se compone de un ventilador centrifugo
(Chicago Blower, 0,33 HP), el que se encendié para generar -400 Pa de presion
negativa. La energia eléctrica para el ventilador se obtuvo de un generador portétil de
energia. Dicha presion se midié con un mandmetro digital (Sper Scientific, China), y un
mandmetro de columna de agua (Figura 14).

La valvula se cerré a -400 Pa, o cuando la presion fue constante a valores inferiores
a -400 Pa durante 10 minutos. Cuando se generd una presién negativa dentro de la
bolsa, el plastico se contrajo hacia el grano y la bolsa presenté un aspecto de
“chupado” (Figura 15). Se registré el tiempo en que se produjo la caida de 100 Pa de
presién, desde los -400 a los -200 Pa. Tanto el sistema de sellado de la bolsa como la
presencia de rupturas visibles en la superficie de la bolsa se registraron al principio y

durante el periodo experimental (p.e.).

2012/04/27

Figura 9. Vista lateral del silo bolsa. El tubo de succion, de PVC de 50 mm de
didmetro y 1,6 m de longitud, inserto en el centro de la bolsa.



Figura 10 . Vista lateral del silo bolsa en donde se practic un tajo para insertar en tubo
de succién. El extremo de tubo de succidén que se inserta en la bolsa, esta
cortado a bisel.

2012/09/12

Figura 11 . Vista lateral del silo bolsa con el tubo de succion inserto. Una seccion de
plastico flexible rodea al tubo de PVC y se apoya sobre la superficie de la
bolsa, para evitar fugas en la union
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Figura 12 . Vista lateral del silo bolsa, seccién de plastico flexible y tubo de succion.
Para evitar fugas, la seccion de plastico flexible se pega a la bolsa con cinta
aislante y el tubo de succion se sella a la seccion de plastico con silicona.

Figura 13. Silo bolsa con tubo de succién. El otro extremo del tubo de succion se
conecta mediante una manguera flexible a un generador de vacio, entre el
tubo y la manguera hay una valvula de cierre.
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Figura 14 . Man6metro digital (derecha) y de columna de agua (izquierda), utilizados
para medir | presion que se genero en el interior de la bolsa.

Figura 15. Vista de uno de los extremos de la bolsa. Se destaca que cuando la
presion generada dentro del silo bolsa fue negativa (-1200 Pa), el plastico
se contrae hacia el grano.

Darby y Caddick (2007), establecen que es necesario chequear la hermeticidad de
las bolsas ya que ellos encontraron una importante pérdida de hermeticidad luego de 6
meses. En este sentido, como referencia se tomo lo establecido por Navarro (1998),
en su trabajo sobre test de presion para aplicaciones gaseosas en estructuras
herméticas (Tabla 13), donde para implementar un tratamiento con AM en estructuras
llenas menores a 500 t de capacidad, se recomienda un test de al menos 3 minutos.
Para el ensayo de atmosfera controlada, se utilizaron 2 bolsas plésticas,
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confeccionadas en abril 2011 en forma conjunta con las que se utilizaron para los
tratamientos residuales. El test de hermeticidad realizado en octubre del 2011 indico
gque la hermeticidad no era suficiente para poder realizar el tratamiento de control con
CO,, ya que el tiempo de caida de la presion a la mitad de su valor inicial, fue menor a

los 3 min requeridos (Tabla 13).

Tabla 13. Rangos recomendados para la prueba de presion variable realizada en
estructuras destinadas a tratamientos gaseosos para controlar insectos del
almacenamiento (Extraido de Navarro, 1998).

TRATAMIENTO GASEOSO VOLUMEN DE LA TEST DE PRESION VARIABLE DE TIEMPO DE

ESTRUCTURA [M3] CAIDA [MIN] 250 — 125 PA

ESTRUCTURA VACIA ESTRUCTURA 95 %
LLENA

Fumigantes Menor de 500 3 1,5

De 500 a 2000 4 2,0

De 2000 a 15000 6 3,0
Atmosferas Menor de 500 6 3,0
Controladas De 500 a 2000 7 4,0

De 2000 a 15000 11 6,0
Atmosferas Menor de 500 10 5,0
Modificadas (incluyen | De 500 a 2000 12 6,0
almacenaje hermético) | De 2000 a 15000 18 9,0

Dado que las bolsas seleccionadas originalmente no alcanzaron el nivel de
hermeticidad requerido, se realiz6 una busqueda exhaustiva de alguna bolsa de
girasol que cumpliera con el requisito de hermeticidad segun la metodologia citada, sin
embargo, no se encontrd ningun silo bolsa a campo que cumpliera con los requisitos
de hermeticidad.

Finalmente, se confeccioné un silo bolsa de girasol especialmente para este
trabajo. EI mismo se realizé en la planta de acopio de la firma Scoziello y Gallela,
Balcarce, durante el mes de octubre de 2012. Previo a la confeccion de la bolsa se
realizé el emparejado del terreno, el termosellado de los extremos de la bolsa (Figura
16) y se colocd alambrado perimetral eléctrico a fin de evitar roturas durante el p.e.
(Figura 17).
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Figura 16 . Extremo anterior de la bolsa antes del embutido, cuando se practica el
termosellado.

- 2012/10710

Figura 17 . Silo bolsa con alambrado eléctrico perietral.



49

B) Célculo de la ct - producto
El tratamiento de control con CO, consistio en inyectar el gas fumigante hasta

lograr una concentracion minima de 90%, de forma similar a lo realizado por Milanesio
(2010). La condicién para lograr el control total de todos los estadios de insectos
corresponde a una relacion ct - producto de 12600 %hora (Navarro y Donahaye,
2005).

Para sumar horas a la ct - producto se consideré una concentracion minima de
40%. Esto quiere decir que si la concentracion de CO, baja de 40% en un determinado
punto ya no se considera efectiva para el control de insectos.

Mateméticamente la ct - producto para un determinado punto de monitoreo de la
bolsa se calcul6 tomando el promedio de concentracion de CO, en dos mediciones
consecutivas y luego se lo multiplico por la cantidad de horas entre los dos periodos
de medicién para obtener la ct - producto parcial. Luego se fueron sumando las ct -
productos parciales desde el inicio hasta la finalizacion del tratamiento para obtener la

ct - producto general.

C) Estimacion de la cantidad de CO , necesaria
Para estimar los kg de CO, necesarios para alcanzar una concentracion del 90% de

CO, dentro de la bolsa, se realizaron los siguientes de célculos:

Volumen total de la bolsa (Vt):
Vt[m®]=t/d=50t/0,32 /m* = 156,25 m®. (1)

Donde t = toneladas almacenadas [t] y d = densidad [t/m°]

Volumen de aire intergranario (VAI):
VAI [m®] = Vt * % p = 156,25 m* * (40%/100) = 62,5 m® (2)
Donde % p = porcentaje de porosidad de la masa de grano [%] y Vt= volumen

total de la bolsa [m®].

Volumen del gas a inyectar (VGI):
VGI [m®] = VAI * (concentracion deseada (%) / 100) * 1/ef =
62,5 m®* 90/100 * 1/0,59 = 95,34 m® (3)
Donde ef = eficiencia de purgado. Valor de eficiencia utilizado = 0,59 (Milanesio,
2010).
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kg de CO,
kg de CO, [kg]= VGI [m?] * densidad de CO, gaseoso [kg/m?]
=(95,34 m** 1,977 kg/m?® = 188.49 kg CO.. (4)

Previo al comienzo de la inyeccion del CO,, se insertaron en los extremos de la
bolsa cafios de PVC para realizar el purgado. EI CO, se inyecta en al silo bolsa
mediante una lanza de inyeccion de PVC de caracteristicas similares al tubo de
succion que se utilizé en la evaluacion de la hermeticidad de la bolsa. Dicha lanza se
insertd en el centro del silo bolsa, por lo que el CO, se desplaz6 desde el centro hacia
ambos extremos.

La inyeccién del CO, fue realizada por personal especializado de la empresa Air
Liguide (Mar del Plata, Argentina). Se utilizaron dos termos que contenian el CO, en
forma liquida (Figuras 18 y 19) y mangueras para unir el termo al gasificador o
evaporador y este a la bolsa. La funcién del gasificador es pasar el CO, almacenado

en forma liquida a estado gaseoso.

Figura 18 . Silo bolsa con tubo inyector de éOz. Los termos con el CO, liquido se
unieron con mangueras al tubo inyector.
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Figura 19 . Vista lateral de la bolsa. Delante, tubos de CO, y gasificados. La funcion
del gasificador es pasar el CO, de liquido a gaseoso.

La inyeccion de CO, continud hasta que se superé el 90% de concentraciéon en los
extremos de la bolsa, ya que estos eran los puntos més alejados del sitio de inyeccion
del gas. Inmediatamente después que se logré la concentracion deseada se procedio
a interrumpir la inyeccion y a la extraccion de los cafios de purgado, sellando

herméticamente cada una de las perforaciones con cinta adhesiva.

D) Medicién de la concentracion de CO , inicial
Se midid la concentracion de CO, y O, antes de la inyeccidon de CO,. La medicion

de CO, se realiz6 con un medidor portatii de gases (Chekpoint PBI, Dan Sensor,

Dinamarca) en diferentes puntos de la bolsa para caracterizar la situacion inicial.

E) Medicién de CO , durante la inyeccion
Una vez iniciada la inyeccion, se procedio a tomar secuencialmente lecturas de CO,

con el medidor portatil de gases, cada 10 minutos hasta que se superd el 90% de
concentracion de CO, en todos los sitios de medicion (Figuras 20a y 20b), momento en
gue se consideré finalizada la etapa de inyeccion del gas. Los sitios de medicién son
lugares en la bolsa en donde se insert6 la aguja lectora del medidor portétil de gases.

F) Medicién de CO , luego de la inyeccién
La medicidn de gases se realiz6 con el mismo medidor portatil que el utilizado en la

etapa de purgado. Durante las primeras 24 horas la medicion se realizé cada cuatro

horas para detectar cualquier efecto de sorcion del gas por parte del girasol. Luego de
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las primeras 24 h, donde el efecto de sorciobn més importante ya debia haber pasado
se midi6 cada 12 h durante las siguientes 24 horas y luego cada 24 horas durante 13

dias. Los sitios en la bolsa de toma de datos se detallan en la Figura 20 ay b.

a
Puntos de medicién
Punto de inyeccion
11m
7m \ oy
3m T
[ |
\ vy ¥ \
@ @ @ O

Lado anterior derecho

Figura 20 a. Vista lado anterior derecho de la bolsa con los tres sitios de medicion.
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Lado posterior izquierdo

Figura 20 b . Vista lado posterior izquierdo con los cuatro sitios de medicion.

G) Célculo de la eficiencia de purgado
Mientras se inyectd el CO, se realiz6 el purgado del aire intersticial. Esta tarea se

hizo mediante 3 cafios de PVC (de 2,47 cm de diametro por 120 cm de largo)

colocados 2 en un extremo y el restante en el extremo opuesto de la bolsa. La
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eficiencia de purgado es un parametro que se utiliza para evaluar el tratamiento con

CO,, se calculd en base a la propuesta de Bartosik et al. (2001).



RESULTADOS Y DISCUSION

I) Caracterizacion de temperatura 'y humedad y anali
gaseosa CO , / O, (Comun a todos los tratamientos)

sis de la composicion

A) Registro de temperatura y humedad
La dinAmica de temperaturas en las bolsas acompafd a la temperatura ambiente y

reflejé fielmente los cambios de estacion (Tabla 14).

Tabla 14. Temperatura media ambiente y de la bolsa (estratos superior e inferior)
registradas durante el periodo experimental.

ToMEDIA [°C]
AMBIENTE* SENSOR BOLSA

SUPERIOR INFERIOR
ABR 16,2 14,5 14,9
MAY 12,7 11,5 17,5
JUN 9,6 8,8 16,6
JUL 9,0 7,9 15,1
AGO 9,3 10,4 11,6
SEP 11,3 12,7 10,8
OCT 12,5 15,8 11,4

*Datos suministrados por Consorcio Puerto Quequén

Se puede ver en la Figura 21, que la temperatura registrada por el sensor ubicado
en la parte superior de la bolsa (mas externo), copié fielmente el registro de la
temperatura ambiente mientras que, el ubicado en la parte mas interna de la bolsa
(sensor inferior), sufri6 variaciones mas lentas y en forma desfasada con respecto a la
temperatura ambiental. Esto se debe a que los fenébmenos de transferencia de calor

sufren defasaje en las capas mas profundas de la bolsa (Gaston et al., 2007).

20
—&— T° Ambiente —— T° Sensor superior —&— T° Sensor inferior ‘
O 15 ~
g
=
g
)
£
5 10 N— _——
B A
5
ABR MAY JUN JUL AGO SEP OCT
mes

Figura 21 . Temperaturas media ambiente y de la bolsa (estratos superior e
inferior), registradas durante el periodo experimental.
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El contenido de humedad de los granos varié muy poco a través del tiempo y entre
estratos, siendo mas fluctuante en el estrato superior (Tabla 15), pero nunca superé

los 0,3 puntos porcentuales.

Tabla 15. Contenido de humedad de las bolsas [%], diferenciado por estrato, segun el
momento de muestreo.

TRATAMIENTO ESTRATO MOMENTO DE MUESTREO
0 DDA 30 DDA 60 DDA 90 DDA 180 DDA

Pirimifos | superior 8,3 8,5 9,0 8,9 8,7
inferior 8,3 8,2 8,3 8,2 8,2
Deltametrina | superior 8,1 8,3 8,4 8,6 7,8
inferior 8,1 7,9 7,9 7,9 7,9
DDVP | superior 8,3 8,8 9,8 9,0 8,4
inferior 8,3 8,1 8,2 8,1 8,1
Testigo | superior 91 8,5 8,8 8,8 8,9
inferior 9,1 8,2 8,3 8,2 8,3

En la figura y las tablas anteriores se puede observar que las oscilaciones tanto de
temperatura como de humedad, difirieron entre la capa mas superficial de granos y las
capas mas profundas. Esta es una situacién que normalmente se presenta en los silo

bolsa, tal como se comentara previamente (Gastén et al, 2007; Bartosik et al., 2008).

B) Composicion gaseosa (CO ,/ 0Oy)
Se analiz6 la composicion gaseosa (CO, y O,) de las bolsas. Se realizaron 2

mediciones durante el p.e., alos 20 y 60 DDA, en todos los casos, la concentracion de
CO, aumento6 a medida que avanzo el p.e., excepto para DDVP (Tabla 16). De manera
contraria, en el caso del O,, se observo una disminucion en la concentracion de este
gas para todos los tratamientos entre los dos momentos de muestreo.

Pese a que la concentracion de CO, aumentd entre los 20 a los 60 DDA, no fue
suficiente para un control de insectos efectivo ya que, para dicha finalidad y tal como

se citara previamente, se necesita una concentracion de al menos 40 % de CO,.
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Tabla 16. Composicion gaseosa (CO,/O,) de las bolsas en dos momentos de
muestreo (20 y 60 DDA).

Bolsa / Ptos de CO, 0,
Tratamiento | medicion 20 DDA | 60 DDA | 20 DDA | 60 DDA
Testigo 1 3,0 4.2 15,6 14,5
2 2,0 5,8 16,9 10,8
3 3,0 6,1 15,6 11,0
4 1,7 3,9 17,6 13,3
5 2,5 5,4 16,3 10,8
Deltametrina 1 1,6 1,9 17,1 17,5
2 15 2,7 16,8 15,1
3 2,4 3,9 16,4 12,6
4 2,8 5,2 15,3 10,4
5 3,0 5,6 15,6 10,2
Pirimifos 1 1,9 4.3 16,7 12,1
2 2,4 5,0 16,7 11,1
3 1,9 4,0 17,0 12,3
4 1,9 3,7 17,1 13,1
5 1,8 3,2 17,5 15,1
DDVP 1 1,7 0,5 17,6 20,1
2 2,1 1,2 16,3 20,0
3 2,6 2,7 15,8 18,4
4 2,7 4.4 15,8 16,1
5 1,3 47 18,9 19,8
. 1 1,6 2,5 17,7 15,1
Fosfina 1 2 18 29 17,3 145
3 1,8 2,8 17,5 14,7
4 1,7 2,6 17,7 15,4
5 1,3 2,5 18,9 16,2

En todos los tratamientos, promedio de 5 puntos de muestreo, el porcentaje de CO,
aument6 mientras que el de O, disminuy0, a medida que avanzaba el p.e. debido a la
respiracion de los granos (Figura 22). Para los tratamientos Testigo, Pirimifos y Fosfina
1, la magnitud en el cambio en la concentracién del O,, representd un 24% respecto
de la magnitud en el cambio en la concentracion del CO,, mientras que para

Deltametrina y DDVP fue del 27 y 40 %, respectivamente.
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mCO2 @mo2

Diferencia entre 20 DDA y 60
DDA [%]

Tratamiento

Figura 22 . Diferencia porcentual en la concentracion de CO, y O,, entre los 20 DDA y
los 60 DDA, promedio 5 mediciones, para cada tratamiento.

En el caso del DDVP, se registr6 un aumento en la concentracion de ambos gases,
lo cual puede haberse debido a una ruptura ocurrida en uno de los extremos de la

bolsa que como consecuencia alterd las concentraciones esperadas de los gases.

II) Ensayo de Productos No Fumigantes

A) Eficiencia de control de insectos
Dado que en el andlisis de residualidad de productos no se encontraron diferencias

entre estratos, se resolvid analizar la mortalidad de insectos tomando un estrato Unico.

1) Tribolio castafo
En general, las curvas de control (ie cantidad de individuos muertos a través del

tiempo) promedio disminuyeron (linea punteada), menor mortalidad de insectos a
mayor DDA (Figura 23), esto acompafia a las curvas de degradacion de los productos.
A medida que avanzé el tiempo desde la aplicacion, el residuo de producto activo
(capas de ejercer control) es menor y, consecuentemente, menor es la mortalidad de
insectos.
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Figura 23. Cantidad de individuos de T. castaneum, muertos segun DDI, para cada
DDA. Los circulos celestes representan las muestras individuales y la linea
roja punteada el promedio de las 8 muestras.

A los 0 DDAy 2 DDI el nivel de mortalidad de insectos alcanzado con DDVP, difirid
significativamente (a=0,05) del resto de los tratamientos y mostré el maximo control.
Deltametrina ademas también se diferencio del testigo y de Pirimifés. Para el resto de
los DDI (7, 14 y 21) los no fumigantes evaluados difirieron del testigo pero no
mostraron diferencias entre si. Esto en la practica significa que, a partir de los 7 dias
desde la aplicacion, todos los insecticidas tienen el mismo poder de control.

A los 30 DDA y 2 DDI Deltametrina mostré el mayor control. A los 7 DDI todos los
tratamientos difirieron entre si. A los 14 DDI Deltametrina y Pirimifos alcanzaron el
mismo nivel de control maximo y mostraron diferencias significativas con DDVP y con

el testigo.
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A los 90 DDA no hubo diferencias entre tratamientos a los 2 DDI. A los 7 DDI
Deltametrina difirié del resto y fue superior a los otros tratamientos en el nivel de
control alcanzado. A los 14 DDI Deltametrina y DDVP difirieron en forma significativa
del resto, Deltametrina con el maximo nivel de control y DDVP con el minimo. A los 21
DDI Deltametrina y Pirimifos lograron un nivel de control similar y se diferenciaron
tanto del testigo como de DDVP.

A los 180 DDA al igual que a los 90 DDA, no hubo diferencias entre tratamientos a
los 2 DDI. A partir de los 7 DDI, se observa que Deltametrina y Pirimifos se
comportaron de manera similar, difiriendo en el nivel de control tanto del testigo y
como del DDVP.

A los 0 DDA no hubo interaccién entre tratamiento y DDI. A los 30 y 90 DDA si hubo
interaccion. Esto muestra, en lo que a mortalidad se refiere, que a medida que
disminuye el poder de volteo (i.e., velocidad a la que se mueren los insectos), cobra
significancia el tiempo de exposicion.

No se registraron diferencias significativas en la mortalidad de insectos entre
tratamientos con Deltametrina y con Pirimifos ni a los 0 ni a los 180 DDA. Esto
indicaria que tanto al inicio como al final del p.e., el efecto que logrado es similar.

Se puede observar que la curva de control promedio que describid Deltametrina,
fue semejante para todos los DDA (0, 30, 90 y 180) a través de los DDI (2, 7, 14y 21
Figura 23) a su vez, a mayor DDA, el nivel de mortalidad alcanzado, fue menor. Esto
refleja el menor poder de volteo del insecticida conforme avanza el tiempo desde la
aplicacion. Por otro lado, hubo un aumento marcado en la mortandad de insectos entre
los 2 y 7 DDI, esto indica que el poder de volteo alcanzé su méximo a los 7 DDI.

Varios investigadores han evaluado al Pirimifos para el control de insectos, por
ejemplo LaHue (1975) trat6 trigo y maiz con 5, 10 y 20 ppm de Pirimifos y encontrd
gue ningun insecto sobrevivié a exposiciones que van desde 4 h a 30 dias. Solo
encontré algunos sobrevivientes luego de 3 meses para la dosis de 5 ppm. Este
mismo autor en otro trabajo publicado al afio siguiente, reporta que 4 ppm 0 mas de
Pirimifos, brindan un excelente control de adultos de T. confusum durante 12 meses. A
su vez reportd para dosis de 1 ppm mortalidades de 97,8; 97,1y 84,9% a los 14, 21y
30 dias de exposicidn respectivamente (LaHue, 1976).

Por su parte, Rumbos et al. (2013) comentan que la mortalidad de T. confusum en
trigo expuesto a distintas dosis de Pirimifos, depende directamente del intervalo de
exposicion y muestran asi que la mortalidad fue muy baja (no superé el 4%) alos 1y 2

dias desde la aplicacion. Pero luego de 7 DDA el nivel de mortalidad se eleva a 63,6%
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alcanzando el mayor nivel de mortalidad a los 21 DDA (73,2%), a una dosis de 4 ppm
de Pirimifos.

A diferencia de lo que reporta LaHue (1976), en este trabajo con dosis bajas de
Pirimifés (1,3 ppm a los 90 DDA), no se logro un porcentaje de control alto. En cambio,
coincidentemente con Rumbos et al. (2013), se encontré que a los 90 DDA (1,3 ppm
de Pirimifos), en los primeros dias desde la infestacién (2 y 7 DDI), la mortalidad fue
baja (2,5 y 10,0 %, respectivamente) y la maxima mortalidad se alcanzé a los 21 DDI
(52,5 %). Por otro lado, a menor DDA o dosis mayores (30 DDA, 7,5 ppm Pirimifos), la
mortalidad maxima se logra antes, ya que a los 14 DDI alcanza un nivel de control
cercano al maximo (11,3; 51,3; 85y 86,3% para 2, 7, 14 y 21 DDI respectivamente),
esto muestra que el control aumenta con el tiempo de exposicion,

Se observé que DDVP a los 0 y 180 DDA presenté el maximo y minimo el control,
respectivamente, para cada DDA. Para todos los DDI, DDVP alcanzé el maximo
control a los 0 DDA, el cual se pierde en forma lineal a medida que aumentan los DDA.
Esto confirma su gran poder de volteo y su alta volatilidad.

Ambos fosforados (DDVP y Pirimifos), presentaron un alto control inicial y una
disminucion lineal en el poder de volteo conforme avanzaron los DDI.

Pirimifos presenté un comportamiento semejante a los 0, 30 y 180 DDA, en lo que a
control se refiere. A los 90 DDA, la curva promedio es diferente al resto, esto puede
relacionarse con el “pico” que se observa en el residuo de producto hallado a los 90
DDA (ver Tabla 17).

En resumen, lo que muestran los datos es que para 0 DDA y 2 DDI (control inicial)
el mayor poder de volteo se obtuvo con DDVP. Ya a los 7 DDI los tratamientos no
difirieron en el nivel de control logrado. A partir de los 30 DDA, el DDVP perdio
efectividad en el control, el mayor poder de volteo lo mostrd la Deltametrina la que es
alcanzada por el Pirimifos recién a los 14 y 21 DDI. Es decir, igual6 el control con

mayor tiempo de exposicion.

2) Carcoma achatada de los granos
Para esta especie, se observd que los insecticidas evaluados Deltametrina,

Pirimifos y DDVP, presentan un comportamiento semejante al descripto para T.

castaneum (Figura 24).
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Figura 24 . Cantidad de individuos de C. ferrugineus, muertos segun DDI, para cada
DDA. Los circulos celestes representan cada muestra y la linea roja
punteada el promedio de las 8 muestras.

Para 0 DDA y 2 DDI Deltametrina mostré el menor control sin diferenciarse del
testigo. A los 7 DDI todos los tratamientos fueron diferentes y DDVP contintdo
mostrando el mayor control. A partir de los 14 DDI, Pirimifos igual6 en control a DDVP.

Para 30 DDA, 2 DDI Deltametrina superd significativamente al resto de los
tratamientos. A los 7 DDI, Pirimifos y Deltametrina se comportaron de manera similar,
pero difirieron del DDVP y del testigo. Ya a los 14 y 21 DDI, Pirimifos difiri6 de todos
los tratamientos lo mismo que Deltametrina, pero fue superior a este en el control
logrado. Por su parte el DDVP alcanz6 un nivel de control semejante al del testigo.

A los 90 DDA y para todos los DDI, Pirimifos fue siempre diferente a los otros

tratamientos. Deltametrina no difirié del testigo ni del DDVP ni a los 2 ni alos 7 DDI.
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A los 180 DDA, el Pirimifos fue siempre diferente y superior a los otros tratamientos.

En resumen, para esta especie, el Pirimifos logr6 mayor mortalidad en el tiempo

gue los otros insecticidas probados.

3) Carcoma del pan
Para esta especie se observé una gran mortalidad en el testigo (Figura 25), para

todos los DDA.
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Figura 25. Cantidad de individuos de R. dominica, muertos segun DDI, para cada
DDA. Los circulos celestes representan cada muestra y la linea roja
punteada el promedio de las 8 muestras.
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Contrario a lo observado para T. castaneum y C. ferrugineus, el DDVP present6 un
bajo poder de volteo al inicio (0 DDA y 2 DDI) que luego aumenté alcanzando el
méximo a los 7 DDI.

McGaughey (1972), con una dosis de 10 ppm de DDVP en arroz con cascara,
encontré que solo fue 100% efectivo contra adultos de R. dominica en 1 DDA. Lo
anterior y los resultados obtenidos en este trabajo, indicarian que esta especie tiene
cierto nivel de tolerancia hacia este insecticida.

Tanto el DDVP como la Deltametrina, difirieron significativamente del testigo para
todos los DDI a los 0 DDA. A su vez, DDVP difiri6 en forma significativa de
Deltametrina para todos los DDI a los 30 DDA, mostrando el piretroide un mayor
control.

La alta mortalidad en el testigo lleva a pensar que durante el p.e. hubo factores no

controlados.

4) Gorgojos
En la Figura 26 se puede ver para 0, 30 y 90 DDA que se logré el maximo control
a partir de los 7 DDI. Situacién similar se dio a los 180 DDA pero sin ningan control a
los 2 DDI. Hubo diferencias con el testigo a los 30 DDAy 2 DDI y a los 90 DDA, para 7

y 14 DDI.
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Figura 26 . Cantidad de individuos de Sitophilus sp, muertos segun DDI, para cada
DDA. Los circulos celestes representan cada muestra y la linea roja
punteada el promedio de las 8 muestras.

En maiz, Hamacher et al. (2002), encontraron una relacion no lineal similar a la
descripta en el presente trabajo entre dosis (0 residuo) de Pirimifos y mortalidad. Ellos
observaron una gran disminucion en la mortalidad cuando el residuo cae de 4 a 1 ppm.
En su trabajo, cantidades iniciales de 11 ppm decrecieron durante el almacenamiento,
pero el poder de volteo continuo hasta los 90 dias desde la aplicacion.

Collins y Cook (1998) también observaron una alta variabilidad a medida que
aumenta el periodo de exposicion a Pirimifos.

LaHue (1976), evalu6 1, 2 y 3 ppm de Pirimifos sobre granos de trigo y encontrd
gue todos los adultos de S. oryzae fueron muertos durante el 1° mes postratamiento y

gue dosis de 3 ppm 0 mayores causaron completa mortalidad hasta durante 12 meses.
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Rumbos et al. (2013), encontraron que Sitophilus spp. fue el mas susceptible a
Pirimifos y mostraron que a dosis mayores o iguales a 1 ppm se logré el 100% de
control luego de los primeros 7 dias de exposicidn. Esto coincide con lo encontrado en
este trabajo.

Los resultados del presente trabajo, coinciden también con lo reportado por Huang
y Subramanyam (2005), quienes encontraron 100% de control de T. castaneum, C.
ferrugineus y S. oryzae luego de 7 dias de exposicién a Pirimifos en granos de trigo a
4,6y 8 ppm.

Se observé alta mortalidad en el testigo, al igual que lo observado para R. dominica,
se piensa que durante el p.e. hubo factores que involuntariamente no fueron
controlados, como variaciones de temperatura y humedad. Se destaca que, las
especies que presentaron alta mortalidad en el testigo (Sitophilus sp y R. dominica)

son plagas primarias.

5) Recomendaciones para futuros trabajos
A partir del andlisis de mortalidad de insectos realizado en este ensayo, se deberian

considerar los siguientes items para futuros ensayos.

a) Mejorar la cria de insectos en laboratorio.

b) A fin de disturbar lo menos posible y evitar asi influir en la mortalidad de los
insectos, se deberian hacer tantas camaras de tratamiento como DDI se consideren
medir (2, 7, 14 y 21), en este caso seria 4.

¢) A fin de descartar una posible interaccion entre especies, se deberian hacer

cadmaras de tratamiento diferencial para cada especie.

B) Analisis de residuos

1) Degradacion de insecticidas
En general, los insecticidas mostraron una reduccion considerable de la cantidad

inicial aplicada, durante el periodo estudiado (180 dias, Tabla 17), esto coincide con lo
reportado por otros autores (Pal y Shah, 2008; Strada et al., 2012). Quinlan et al.
(1980), determinaron para Pirimifos, una recuperacion del 41y 38 % luego de 24 hy 9

meses desde la aplicaciéon de 7,8 ppm de p.a.
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Tabla 17. Dosis de Marbete y Aplicada, Residuo teérico y promedio hallado para cada principio activo para cada fecha de muestreo, LMR para
Argentina, la UE y los establecidos por el Codex.

NOMBRE PRINCIPIO Dosis RESIDUO RESIDUO PROMEDIO [PPM]? LMR LMR LMR UE
COMERCIAL ACTIVO MARBETE | TEORICO (DESVIO ESTANDAR) ARGENTINA | CODEX [PPM]®
IAPLICADA | [PPM]* [PPM]? [PPM]*
[ML] O0DDA | 30DDA | 60 DDA | 90 DDA | 180 DDA
Deltametrina
Extra (+ butdxido de 27,33 3,04 0,41 0,45 0,37
Tackle piperonilo) 20 0,5 (6,28) (2,85) (0,38) (0,20) (0,44) 0,1 0,05 0,05
1,17 0,11 0,02 0,03 0,01
BAFOX DDVP 20 20,0 (0,17) (1,17) (0,04) (0,06) (0,02) 5,0 5,00 0,01
ACTELLIC 11,83 7,47 0,47 1,46 0,20
50 Pirimifés-metil 10 5,0 (1,10) (3,19) (0,47) (1,93) (0,23) 10,0 7,00 0,05

! Ingrediente activo; * Promedio 8 repeticiones, estrato superior e inferior,
°Fuente EU Pesticides Database, 2012

Fuente SENASA, 2012; 4 Fuente Codex Alimentadrius, 2013;
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La degradacion de los insecticidas en granos almacenados, depende de la dosis
inicial, la temperatura, el potencial agua (Aw) (Snelson, 1985; Desmarchelier, 1985;
Afridi et al., 2001) y el tiempo de almacenamiento (Afridi et al., 2001). Snelson (1985),
comenta que usando el Aw como medida de la cantidad de agua presente en la masa
granaria, la tasa de ruptura de los insecticidas es independiente del tipo de grano. Si
bien el contenido de humedad de los granos no se relaciona en forma lineal con el Aw
y difiere entre las especies almacenadas, es facil de medir y hay tablas disponibles
para convertir el dato de porcentaje de humedad de grano en potencial agua. Por su
parte, Fleurat-Lessard et al. (1998), establecen que el Aw tiene gran influencia sobre la
residualidad de los insecticidas OF (como el Pirimifés y el DDVP). En general a mayor
contenido de humedad del grano y mayor temperatura de almacenamiento, mayor es
la degradacion del insecticida (Fleurat-Lessard et al., 1998 y 2007; Collins; Cook,
1998).

Del analisis de residuos de insecticidas encontrados en los granos, se desprende
que, a pesar de haber tenido como objetivo, aplicar la dosis recomendada por marbete
de 20 ml/t (0,5 ppm) de Deltametrina, 20 ml/t (20 ppm) para DDVP y 10 ml/t (5 ppm) de
Pirimifos, la concentracion de principio activo encontrada en el muestreo inicial (dia de
la aplicacion, 0 DDA), arroja valores superiores a los pretendidos: 27,3 y 11,8 ppm
(Deltametrina y Pirimifos, respectivamente), e inferior: 1,2 ppm (DDVP) (Tabla 17),
situacion similar a la que previamente fue reportada por Pal y Shah (2008). Esto
evidencia la dificultad que se presenta para hacer una aplicacion con la dosis deseada
de producto, distribuida en forma homogénea en los granos almacenados, cuando se
trabaja a escala real. Ya en sus trabajos, otros autores como Snelson (1985), White et
al., (1997) y Collins y Cook (1998) dan cuenta de esto. También Ong et al. (1994),
demostraron que la dosis aplicada en su ensayo difirid de la dosis objetivo y atribuyen
esto a factores como volatilidad del producto, calibracion de los picos aspersores,
presencia de residuos y polvos, entre otros. Tal situacion indica que es importante
elegir el insecticida no fumigante adecuado a cada situacion, como asi también el
método de aplicacion. En el caso particular del DDVP la alta presion de vapor del
producto podria ser la causante de la rapida caida en el nivel de residuos. En el caso
particular de Deltametrina la concentracién encontrada a los 0 DDA es méas de 50
veces superior a la esperada, situacién similar fue reportada por Strada (2014) en
andlisis de residuos en soja y maiz, lo que permite suponer que habria que rever la

metodologia de cuantificacion (laboratorio ITA INTA Castelar).
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En la tabla anterior (Tabla 17) también se observa que, para Deltametrina y
Pirimifos, a partir de los 30 DDA la concentracion de p.a. en los granos disminuye
marcadamente, pero adn se mantiene por encima de los limites maximos permitidos
en Argentina o en la UE.

A los 30 DDA la cantidad de Deltametrina encontrada fue un 90% inferior a la
cantidad inicial, alcanzando a los 60 DDA el 98% de reduccién del p.a. inicial aplicado.

De manera similar para DDVP, a los 60 DDA solo quedaron trazas de p.a. Estas
“trazas” de p.a. son la minima concentracion que detectan los equipos con los que se
hacen los analisis y representan el LMR que toma la UE.

A los 180 DDA tanto para Deltametrina como para Pirimifos, la traza de p.a.
encontrada aun supera el LMR de la UE. Por su parte, los valores de DDVP coinciden
con el LMR. En todos los casos los niveles de p.a. hallados serian motivo de rechazo

de la partida.

2) Curvas de degradacion y diferencia entre estrato s
Pese a que, como se comentara en la seccion anterior, existieron diferencias en el

registro de temperatura y humedad entre los estratos, dicho comportamiento no afecto
la degradacion de los insecticidas, ya que no se encontraron diferencias entre el
estrato superior y el inferior (p< 0,01), en la concentracion final de residuos. Esto es
importante ya que la consecuencia practica de este resultado es que es indistinto, al
momento de hacer un calado de muestreo de un silo bolsa para determinacion de
residuos de insecticidas, hacerlo por estratos. Sin embargo en otras regiones con
condiciones de temperatura mas extremas que en el SE bonaerense, la degradacién
de insecticidas se podria ver afectada diferencialmente entre estratos.

Como se puede observar en la Tabla 17, la degradacion de Pirimifos, presenta un
pico a los 90 DDA. Idéntico comportamiento fue reportado para Deltametrina en arroz
por Rahula y Shah (2008), si bien estos autores no encontraron ninguna explicacion
para este comportamiento, lo atribuyen a un error de muestreo o de determinacion.
Por otro lado en el trabajo de Collins y Cook (1998, Figura 27), observaron que la
concentracion de Pirimifos fluctia conforme avanza el tiempo con picos de maxima a
partir de la semana 20, estos autores atribuyen este comportamiento a una
traslocacion del Pirimifos hacia el interior de la semilla. En este sentido, White et al.

(1997) también hablan de la traslocacion del Pirimifos dentro de la semilla.
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Figura 27 . Residuo de Pirimifos [ppm] en funcidon del tiempo desde la aplicacién, para
distintas dosis aplicadas (Extraido de Collins y Cook, 1998).

Entonces, teniendo en cuenta lo anterior, posiblemente el pico de Pirimifos que se
observé en el presente trabajo a los 90 DDA, no sea debido a un error de muestreo o
analisis sino a un equilibrio dindmico entre la captura y liberacion de Pirimifos desde y
hacia la matriz de la semilla.

Dado que las condiciones ambientales (humedad, temperatura, viento, lluvia, luz)
en el almacenaje de granos son relativamente estables, seria esperable que se pueda
predecir la tasa de degradacion de los insecticidas depositados en los granos luego de
una aplicacion. Por otro lado, Fleurat-Lessard et al. (1998) establecieron que dado que
la superficie de cada tipo grano es diferente y, consecuentemente la sorcion que
puedan ejercer sobre el insecticida, los modelos de degradacion son propios para
cada grano y condicion de almacenamiento.

Como ya se comentara, cada insecticida no fumigante evaluado muestra una
diferente degradacion en el silo bolsa. Para poder ver esas diferencias, los datos de
concentracion obtenidos para cada insecticida (Tabla 17) se ajustaron empiricamente
a una ecuacion cinética de primer orden. Las concentraciones en grano de los
insecticidas se analizaron mediante regresion no lineal respecto de los DDA de

acuerdo a la siguiente ecuacion:

cih=ae™ (6)
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donde c es la concentracion en ppm 6 ppb (ug/g 6 ug/kg de grano) al momento t, a es
la concentracion inicial en ppm 6 ppb, k es la constante de degradacion de primer
orden, y t es el tiempo en dias desde el inicio del tratamiento (DDA). El tiempo de vida
media (tiempo para alcanzar el 50% de la concentracion inicial) (Ty,) se calcula para
cada insecticida a partir de la ecuacion (6), considerando que

¢ (Typ)/a = 0.5y aplicando logaritmo natural a ambos miembros de la ecuacion:

T]_/z =-0.693/k (7)

en donde Ty, es el tiempo de vida media en dias, -0.693 es el Lh de 0.5y k es la
constante de degradacién de primer orden (Afridi et al.; 2001; Beulke and Brown, 2001;
Bedmar, 2009). En la Tabla 18 se presenta la vida media, en dias, para cada p.a.

estudiado.

Tabla 18. Constantes de degradacion de primer orden y vida media de Deltametrina,
DDVP y Pirimifos en granos de girasol almacenado en bolsas plasticas herméticas.

PRODUCTO KA IC® Co[PPM]° | Ty2[DiAS]” R?E
Deltametrina 0,0728 0,0914 - 0,0543 27,32 9,5 0,926
DDVP 0,0796 0,1009 - 0,0584 1,17 8,7 0,945
Pirimifos metil 0,0267 0,0343 -0,0191 12,63 26,0 0,767

% k= constante de primer orden; P |C = 95% intervalo de confianza para k; ¢ Cy =
concentracién en el tiempo 0; 4T, = vida media; ¢ R?>= coeficiente de determinacion.

En las siguientes figuras se presentan las curvas de degradacion, segun la
ecuacion de primer orden descripta previamente y los LMR para Argentina y la UE de

cada p.a. evaluado (Figuras 28, 29 y 30).
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Figura 28 . Curva de degradacion, LMR de Argentina y de la UE para Deltametrina.
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Figura 29. Curva de degradacion, LMR de Argentina y de la UE para DDVP.
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Figura 30 . Curva de degradacion, LMR de Argentina y de la UE para Pirimifos.
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Considerando los datos de la Tabla 18 y las Figuras 28, 29 y 30, se necesitarian
142,5 dias para que el residuo de Deltametrina sea de 0,0008, de la misma forma
harian falta 95,7 dias y 364 dias para que el residuo de DDVP y Pirimifés sea de
0,0006 y 0,0008, respectivamente. Pese a esto, aun a los 180 DDA se siguieron
encontrando residuos de DDVP de 0,01 ppm.

Los valores de vida media para los productos evaluados, citados en la bibliografia,
son diferentes a los hallados en el presente ensayo, esto puede deberse diferencias
en las dosis utilizadas, condiciones de temperatura y humedad a las que fueron

almacenados los granos y / o al tipo de grano (Tabla 19).

Tabla 19. Valores de vida media para Deltametrina, DDVP y Pirimifos, segun diferentes

autores.
P.A. GRANO Dosls RH TEMPERATURA Tip kK~ | FUENTE
APLICACION [%0] [oC] [DiAS]*
[PPM]
Deltarmetrina arroz 10,00 44 - 71 Max: 37,3 — 26,0 71,7 0,0042 a
Min: 28,0 — 10,3
trigo 7,14 44 -71 | Méax: 37,3-26,0 88,5 0,0034 d
Min: 28,0 — 10,3
1,00 50 30,0 > 350,0 b
DDVP 4,00 - 10,00 50 30,0 14,0 b
Pirimifos 4,00 — 8,00 50 30,0 490,0 b
trigo 4,00 10 25,0 101,0 0,048 c
trigo 4,00 10 30,0 63,0 0,077 c
trigo 4,00 10 35,0 59,0 0,082 c
trigo 4,00 10 40,0 40,0 0,120 c
trigo 4,00 13 25,0 95,0 0,051 c
trigo 4,00 13 30,0 58,0 0,083 c
trigo 4,00 13 35,0 53,0 0,091 c
trigo 4,00 13 40,0 36,0 0,135 c

* Ty, = vida media, ** k= constante de primer orden; a- Rahula; Shah (2008); b- Snelson (1985); c- Afridi et
al. (2001); d- Pal; Shah (2008)

Las posiciones referentes a la degradacion de la Deltametrina y el Pirimifos, en
granos almacenados, son encontradas. Por un lado Ong et al. (1994), establecieron
gue los OF son méas persistentes que los piretroides en condiciones de
almacenamiento, lo que esté de acuerdo con lo hallado en el presente trabajo.

Por otro lado, Afridi et al. (2001), encuentran que el Pirimifos se degrada mas
rapidamente que la Permetrina (piretroide) y establecen que los residuos de
permetrina hallados sobre trigo fueron ligeramente mas persistentes que los del
fosforado. Esto se debe a que los piretroides son estables en condiciones de
almacenamiento (Kocourek et al., 1987; Pal and Shah, 2008). A su vez, dentro de los

piretroides, Athanassiou et al. (2004), encuentran que Deltametrina es la mas estable
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en condiciones de almacenamiento, comparada con otros piretroides (B-cyflutrina y a-
cipermetrina).

Se sabe que a mayor contenido de humedad, menor es la persistencia de los
insecticidas OF (Tabla 19, Samson, 1985; Fleurat-Lessard et al., 1998). Tal vez, los
bajos contenidos de humedad medidos en el presente ensayo (Tabla 14), fueron la
razén por la que la persistencia del Pirimifos fue alta y superd a la de la Deltametrina.

Para un insecticida dado, el nivel de residuo encontrado en los granos no es una
buena medida de su efectividad como biocida (Collins y Cook, 1998). En su trabajo,
Fleurat-Lessard et al. (2002), establecieron que pese a que encontraron residuos de
insecticidas en los granos luego de un tiempo, el control ya no fue efectivo. En este
sentido, White et al. (1997), en su ensayo en donde aplicaron 6 ppm de Pirimifos en
maiz, encontraron que, si bien no hubo degradacién del insecticida luego de 18 meses
de almacenamiento, decrecio su actividad como biocida y establecieron que la causa
probable de esto sea que el insecticida se difundié a la parte oleosa de la semilla no
guedando disponible para ejercer su accion nociva contra los insectos.

De esta manera, no es exacto pensar que si se encuentran residuos de no
fumigante, éste aun sera capaz de ejercer accion biocida contra las plagas. La
capacidad como biocida cambia con el correr del tiempo, una causa es el movimiento
del insecticida dentro del grano y otra la degradacién. En general, a mayor tiempo de

almacenamiento del grano tratado, menor es el poder biocida del insecticida.
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[Il)Ensayo de fumigantes Fosfina (PH 3)
A) Tratamiento de control con PH 3: Fosfina 1

1) Ct- producto y adsorciéon de PH 3 por semilla de girasol
En la Tabla 20 se presentan los resultados de las mediciones y la evolucién de la

concentracion de Fosfina dentro de la bolsa, en cada sitio de medicion. Los numeros
indican lugares de medicién, que corresponden a lugares fisicos de la bolsa donde se
realizo la toma de datos, como se detall6 previamente (ver Figuras 6 y 7 en materiales

y métodos).

Tabla 20. Concentracion de PH; en los diferentes sitios de medicion y a través del
tiempo, luego de la aplicacién.

CONCENTRACION PH; [ppm]
Lugar de medicion
HDA* | 1 (inicio bolsa) 2 3 4 | 5 (cierre bolsa) | Promedio
30 50 200 130 60 210 130
48 50 100 100 | 100 110 92
54 100 200 200 150 200 170
125 100 200 200 150 200 170
144 50 30 25 25 30 32
168 50 25 10 25 30 28

*HDA = horas desde aplicacion

En el tratamiento de Fosfina con dosificacién a la carga (Fosfina 1), se utilizé una
dosis elevada (2 g PH3/t) que corresponderia a una concentracion tedrica de mas de
1400 ppm en un ambiente completamente hermético (Cardoso et al, 2009). Sin
embargo, la concentraciéon de PH; dentro de la bolsa no alcanzé la ct — producto
objetivo de control (200 ppm durante 5 dias), en ninguno de los sitios de medicion.

Segun Banks (1986) el comportamiento de los gases en granos almacenados
ocurre a tres niveles de organizacion: escala molecular donde existe una interaccion
particula a particula entre el fumigante y el grano; escala granel donde la distribucién
del gas dentro de la masa de granos tiene que ver con los espacios intersticiales entre
granos y escala de silo donde se cuentan las pérdidas de gas a la atmdsfera. Este
mismo autor también establece que la tasa de toma o liberacion de un gas en el grano
puede deberse a fendémenos de difusion o a reacciones de superficie con los
constituyentes del grano (Banks, 1990), como lo es la sorcidn. Estos fendbmenos son
los que se dan inicialmente para Fosfina y son la explicaciéon de la caida en la

concentracion del gas que se dio a las 48 h desde la aplicacion. La concentracién del
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fumigante en el espacio poroso, ascendio y alcanzo las 200 ppm y se mantuvo solo
durante 71 h. Si bien se alcanzé la concentracién objetivo de control, ésta no se pudo
mantener el tiempo requerido de 5 dias.

La capacidad sorbente de los granos varia dependiendo de caracteristicas de
superficie del grano. Por ejemplo, Berck (1968, citado por Banks, 1986), establece que
la sorcién irreversible de la Fosfina esta relacionada con el contenido de proteina y
cenizas de la superficie del grano. Por su parte, Reddy et al. (2007), relacionan las
altas sorciones con el contenido de silice de la superficie en cuestion (arroz con
céscara), al contenido de aceite, en el caso de oleaginosas (mani, girasol) y también al
contenido de fibras del pericarpio (cardamomo). Teniendo en cuenta lo anterior, estos
autores, clasifican al girasol dentro del grupo de granos extremadamente sorbentes.
Rajendran y Muralidharan (2001), en su trabajo en arroz con cascara (también dentro
de los muy sorbentes segun las clasificacion de Reddy et al.; 2007), atribuyen la
disminucién en la concentracion del gas Fosfina al fendmeno de sorcion, en primer
lugar y en segundo término a fugas por problemas de hermeticidad. Dichos autores
atribuyen el fendbmeno a la estructura sinuosa de las cascaras, que facilita la sorcién
fisica y también al contenido de silice (un 20% del peso total del grano). Considerando
lo anterior, Osma et al. (2007), utilizaron la cdscara de las semillas de girasol como
bioadsorbentes, para remover de soluciones acuosas aniones sintéticos residuos de
colorantes industriales. En su trabajo, estos autores, caracterizaron a las cdscaras de
girasol, de la siguientes manera: 31,9 % de celulosa, 29,3% de lignina, 27,2% de
pentosan; area de superficie media = 1,55 cm? y superficie promedio del area de poro
= 244,98 ym?.

Esto explicaria por qué la concentracion de PHs; no se mantuvo en 200 ppm solo
durante horas. El fumigante quedd adsorbido a la semilla y no libre en los espacios
intersticiales de la masa de granos, donde tiene su accién insecticida.

Otros autores, relacionan la sorcion positivamente con la temperatura del grano y el
contenido de humedad y, negativamente con la dosis de Fosfina aplicada (Ridley et
al., 2011). De acuerdo a lo anterior, para un eficiente control de insectos en girasol la
dosis de Fosfina a aplicar deberia ser de 2 a 3 veces mayor que la que normalmente
se aplica para trigo o maiz. Tal situacion esta de acuerdo a lo que proponen Rajendran
y Muralidharan (2001), para arroz con cascara, quienes en su trabajo concluyeron que
es necesario incrementar la dosis de aplicacion para compensar la sorcion. Este es un

importante punto a considerar en el manejo de plantas de acopio a fin de realizar
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fumigaciones eficaces y destaca la importancia de medir concentraciones durante los
tratamientos para garantizar control.

En este silo bolsa donde la modalidad de dosificacion fue durante la confeccion de
la bolsa (“a la carga”), luego se repitio la fumigacion con PH; bajo la modalidad

“tradicional” (tratamiento Fosfina 3).

2) Eficiencia en el Control de insectos
Pese a que no se alcanzo la ct - producto objetivo de control, se encontré que hubo

efecto del tratamiento sobre la proporcion de individuos muertos (p < 0.01),
alcanzandose el 100% de mortalidad.

En este ensayo solo se experimenté con adultos, que son mas susceptibles que
otros estadios (huevos y pupas) a la PH; (Winks; Ryan, 1990 citados por Rajendran,
2000), pudiendo atribuirse a esta situacion el control tan eficiente alcanzado. Por lo
anterior se desprende que los resultados no pueden ser extrapolados a los otros
estadios (huevos, larvas y pupas). Asi mismo, podria establecerse que si la poblacion
objetivo de control estuviera formada solo por adultos, dosis mas bajas y / o periodos

mas cortos de exposicion, serian suficientes para alcanzar un control eficiente.

B) Tratamiento de control con PH s: Fosfina 2 y Fosfina 3
En las Tablas 21 y 22 se presentan las mediciones en las bolsas sin y con

aplicacion previa de PHs, y la evolucién de la concentracion de Fosfina en ppm.

Tabla 21. Concentracion de PH; en los diferentes sitios de medicion y a través del
tiempo luego de la aplicacion tradicional (tratamiento Fosfina 2: sin aplicacion

previa).
Concentracion PH; [ppm]
Lugar de medicién
HDA* 1** 2 3 4 5 Promedio
24| 1600 100 100 100 100 400
72| 1964 764 400 400 200 746
120| 1085 770 600 700 300 691
168| 633 400 400 400 200 407
192 100 100 200 100 100 120

*HDA = horas desde aplicacion
**1 y 3 puntos de aplicacion de pastillas, 2 y 4 sitios entre dos puntos de
aplicacion, 5 cierre de la bolsa
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Tabla 22. Concentracion de PH; en los diferentes sitios de medicion y a través del
tiempo luego de la aplicacién (tratamiento Fosfina 3: reaplicacion).
Concentracion PH; [ppm]
Lugar de medicién
HDA* 6** 7 8 9 10 | Promedio
24| 1000 150 100 25 50 265
72| 2218 727 500 400 200 809
120| 861 611 400 500 100 494
168| 633 257 400 500 150 388
192 | 489 318 200 220 200 285
*HDA = horas desde aplicacion
*6 y 8 puntos de aplicacion de pastillas, 7 y 9 sitios entre dos puntos de
aplicacion, 10 cierre de la bolsa

La concentracion objetivo de control de 200 ppm, se alcanz6 en ambas bolsas a los
3 dias (72 HDA) desde la aplicacion. En el tratamiento tradicional sin aplicacion previa
(Fosfina 2), se mantuvo dicha concentracion hasta los 7 dias desde la aplicacién (168
HDA) inclusive. En el caso del tratamiento de reaplicacién (Fosfina 3), dicha
concentracion objetivo permanecié hasta las 192 HDA (8 dias desde la aplicacion),
inclusive. En ambos casos entonces, se alcanzo la ct - producto objetivo de 200 ppm
de PH; durante 5 dias. Se destaca que en el silo bolsa donde se reaplico PH; (Fosfina
3), la concentracion del fumigante a las 192 h (8 dias) desde la aplicacion, fue superior
a la alcanzada en el silo bolsa sin tratamiento previo (Fosfina 1).

En la bolsa sin aplicacion previa, a las 24 horas desde aplicacion (HDA) en el lugar
de aplicacion (sitiol), se observé una alta concentracién de Fosfina. En dicho sitio se
alcanz6 una concentracion maxima a las 72 HDA y luego comienza a caer. Esta
tendencia se manifestd también en los otros lugares de medicion aunque con menores
valores en la concentracion de Fosfina. Esta bolsa registrd, en promedio para todas las
HDA —excepto en 192 HDA-, concentraciones de gas Fosfina superiores a la de
control objetivo.

Por otro lado, en la bolsa con reaplicacion de PHz, las mediciones realizadas a
partir de las 72 HDA arrojaron valores superiores a los de la bolsa que no tuvo
aplicacion previa. En el tratamiento Fosfina 3, a partir de valores maximos en la
concentracion (2218, 727, 500, 400 y 200 ppm respectivamente, para cada sitio de
medicion) alcanzados a los 3 DDA, la concentracion comenzé a descender pero
siempre se mantuvo por sobre la dosis de control objetivo.

Finalmente aun a las 192 HDA en todos los puntos de medicién se alcanzd y

super6 la dosis objetivo. Esta bolsa registrd, en promedio para todas las HDA,
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concentraciones de gas Fosfina superiores (entre 65 y 609 ppm) a la de control
obijetivo.

Dado que la cascara de la semilla de girasol tiene gran capacidad sorbente (Reddy
et al; 2007), en la bolsa sin aplicacién previa, el producto habria quedado adsorbido a
la semilla y no libre en los espacios intersticiales de la masa de granos, por lo que la
concentracién medida fue menor que en la otra bolsa. En cambio en la bolsa, que ya
tenia una aplicacién previa de Fosfina, la capacidad de sorcién de las semillas de
girasol estaba en parte cubierta (cierta proporcion de los lugares con capacidad
sorbente estaban ya ocupados por la aplicacién anterior), dejando mayor cantidad de
gas libre. Lo encontrado en el presente trabajo, coincide con lo propuesto por Wang et
al. (2006) para arroz con cascara, ellos establecen que la sorcién es la principal causa
de pérdida de Fosfina, sobretodo en granos que no fueron previamente fumigados.

Como se mencionara, la sorcién de PH; esta positivamente relacionada tanto con la
temperatura como con el contenido de humedad del grano y negativamente con las
fumigaciones previas (Reddy et al; 2007) y con las dosis aplicadas (Ridley et al.,
2011). Estos resultados estan de acuerdo con los encontrados por Reed y Pan (2000)
en trigo. Por su parte, Sato y Suwanai (1974, citados por Daglish; Pavic, 2008)
establecen que la sorcion de PH; por semillas de trigo se incrementa en el tiempo
hasta que se alcanza un equilibrio de sorcion. Dicho equilibrio podria estar dado
cuando los poros de la matriz de los granos quedan saturados de las moléculas del
gas en cuestion. De acuerdo con esto, Daglish y Pavic (2008), en su trabajo, alcanzan
el limite de sorcion de Fosfina, en semillas de trigo que fueron fumigadas previamente,
situacion contraria se da en las semillas que no recibieron aplicacion de PHs. Por otro
lado estos autores, concluyen que el fendmeno de sorcion en trigo tiene poco impacto
en la concentracion final de Fosfina. Vale agregar que los granos de trigo son
clasificados como poco sorbentes por Reddy et al. (2007).

En el presente ensayo, la sorcidén seria un proceso de alto impacto, tal como se
observé en los valores hallados en la bolsa con reaplicacion, en la primera aplicacion.

En todos los casos (bolsas con y sin aplicacién previa), al igual que lo encontrado
por Wang et al. (2006), la concentracion de fosfina ascendié hasta alcanzar un punto
maximo, en promedio a las 72 HDA (3 dias) y luego comenzd a descender. En el
trabajo citado, se registré un lento pero continuo ascenso en la concentracion de
fosfina, llegando al maximo a los 6 dias desde la aplicacion, esta diferencia se debe a
la doble capa que debi6 atravesar el gas fosfina desde el sitio de aplicacion al punto

de medicién.
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1) Eficiencia de Control de insectos
Se encontrd que hubo efecto de los tratamientos sobre la proporcion de individuos

muertos (p < 0.01), alcanzandose el 100% de mortalidad de adultos para todas las
especies tanto en los tratamientos con y sin aplicacion previa.

Como ya se mencionara, esto pudo estar influenciado por el estadio del insecto.

IV)Ensayo de fumigante Dioxido de carbono (CO )

A) Evaluacion de hermeticidad en bolsa plastica
Como se mencionara en materiales y métodos, se realizd el test de hermeticidad en

2 bolsas en la planta de Cargill, Quequén, y luego se repitié en una de las bolsas a la
que se le practicé un orificio de 5 mm de didmetro. Los silo bolsa fueron
confeccionadas para este tratamiento en abril de 2011 y el test se realiz6 en octubre
de 2011 (bolsas 2011, Tabla 23).

Tabla 23. Tiempo de caida de presion [seg] en un rango de -400 a — 200 Pa, para
distintas bolsas

TRATAMIENTO TIEMPO DE CAIDA [SEG] DE PRESION EN UN
RANGO DE -400 - 200 PA
Bolsa 1 49
Bolsa 2 44
Bolsa 2 + perforacion de 40
5 mm diametro

Como ya se describiera previamente, se realiz6 un nuevo silo bolsa de girasol
(bolsa 2012) para este ensayo en la planta de acopio de la firma Scorciello y Gallela,
Balcarce. Se hizo el test de hermeticidad al inicio (09/10/2012) y al final del p. e.
(01/11/2012), el resultado se presenta en la Tabla 24.

Tabla 24. Tiempo de caida de presion [min] en un rango -400 a — 200 Pa, al inicio y al
final del tratamiento

MOMENTO DE TIEMPO DE CAIDA [MIN] DE PRESION EN UN
REALIZACION RANGO DE - 400 - 200 PA

Inicio (9 de oct) 46,4

Fin (1 de nov) 20,8

En la bolsas 2011, los resultados obtenidos en el test de hermeticidad, mostraron
un tiempo de caida de la presién a la mitad de su valor inicial, menor a los 3 min
requeridos para una fumigacion eficiente. Ademas, se observé que roturas en la

superficie del plastico, como el orificio de 5 mm realizado, tuvieron efecto sobre dicho



80

tiempo, reduciendo su valor. El resultado obtenido en el test posiblemente se debi6 a
gue luego de 6 meses de confeccionadas las bolsas, el plastico se deterior6. Ademas,
las malas condiciones del terreno (malezas lignificadas y de tallo duro que pudieron
romper la base del silo bolsa), sumado al incorrecto cierre del extremo de la bolsa,
afectaron negativamente la hermeticidad del sistema.

En el silo bolsa confeccionado para el tratamiento con CO, en octubre 2012, los test
de hermeticidad realizados al inicio (9/10/2012) y al final (01/11/1012) del p.e.,
mostraron que el tiempo de caida de la presion a la mitad de su valor inicial fueron de
46 y 20 minutos, respectivamente (Tabla 24). Esto demostré que las tareas de
preparacion del terreno realizadas previo a la confeccion de la bolsa, fueron efectivas
para evitar que tanto las irregularidades del suelo como asi también pequefias rocas,
residuos de cultivos anteriores 0 malezas emergentes perforen la bolsa
comprometiendo su hermeticidad. Ademas, el termosellado de los extremos de la
bolsa demostré ser la mejor forma de sellado para obtener un alto nivel de
hermeticidad. Estas observaciones estan de acuerdo con lo reportado por Cardoso et
al., (2012) quienes evaluaron dos niveles de sellado (termosellado y convencional) y
dos niveles de condicién de suelo respecto al riesgo de ruptura de bolsa (bajo y alto).
Estos autores encontraron una correlacién positiva entre las buenas técnicas de
sellado de las bolsas (como termosellado), la buena preparacién del suelo (ambas
practicas llevan a la preservacion de la integridad fisica de las bolsas), y el nivel de
hermeticidad. Ademas, el cerco perimetral con alambrado eléctrico resultd efectivo
para mantener la integridad fisica de la bolsa, ya que evitd dafios causados por
animales (perros, zorros, roedores) y no se documentd ninguna rotura durante el
transcurso del ensayo. Si bien el nivel de hermeticidad de la bolsa 2012 decrecié
durante el tratamiento, el valor del tiempo de caida de la presion a la mitad de su valor
inicial se mantuvo por encima de los 3 min, tomado como valor de referencia para
poder implementar un tratamiento de atmédsfera controlada (Tabla 13). Dicha
disminucion en la hermeticidad al finalizar el tratamiento se puede adjudicar a la suma
de pequefias microfiltraciones de los varios sitios de muestreo, purgado e inyeccion de
gas en la bolsa, como asi también de las microperforaciones de los puntos de
medicion de concentracién de gases, que pese a que fueron sellados, el riesgo de
microfugas esta siempre latente.

Se puede observar que, mientras el tiempo de caida de presién en las bolsas 2011

en el rango de -400 a -200 Pa, no supero los 50 segundos, en la bolsa 2012 este
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tiempo se prolongé mas de 30 min al inicio del tratamiento y sobre los 20 min casi 2

meses después (Tablas 23 y 24).

B) Evolucién CO , en la fase de purgado
El CO, inyectado difundié desde el punto de inyeccion (centro de la bolsa) hacia los

extremos a medida que desplazé al O,. Tal como sefiala Milanesio (2010), a mayor
distancia del punto de inyeccién, mayor tiempo para alcanzar una concentracion de
CO, 2 80% (Figuras 13y 14).

La inyeccién comenzd a las 11:05 h y finalizé a la 13:30 h, demorando un tiempo
total de 2 h 15 min.

En la Figura 31 se muestran las mediciones de CO, realizadas alos 3, 7y 11 m
desde el punto de inyeccion, en el lado anterior derecho del silo bolsa y en el punto
opuesto de la inyeccion, 3, 7 y 11 m en el lado posterior izquierdo (Figura 32). Se
puede observar que en los sitios mas cercanos al punto de inyeccién (3 m lado
anterior derecho y punto opuesto a la inyeccién y 3 m del lado posterior izquierdo), se
alcanz6 la concentracion objetivo (90% de CO,) antes que en los otros puntos de
medicion (lugares en el silo bolsa).

A los 3 m del punto de inyeccion se llegé al 90% de concentracion a los 48 min del
inicio del purgado. Por su parte el punto de medicion 11 m (11 metros desde el punto
de inyeccion, muy cercano al final de la bolsa), no alcanzé la concentracién objetivo
de 90% de CO, durante la fase de inyeccion. Sin embargo, como el resto de la bolsa
registraba valores entre 90 y 100% y la concentracién de CO, en el aire purgado tenia
una concentracion de 75,2%, se decidio concluir la fase de purgado. Probablemente la
concentracion de CO, en el punto 11 no incrementaba debido a algun tipo de
canalizacion interna del flujo de gas, desviandose directamente hacia las aberturas de
purgado. Se especul6 que, una vez sellada la bolsa, el gas difundiria desde el resto
de la bolsa hasta el punto de medicion 11 incrementando su concentracion hasta los

valores deseados (Figura 31).
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Figura 31 . Evolucion de la concentracion del CO, en la fase de purgado para cada uno
de los puntos de medicion en el lado anterior derecho del silo bolsa.

De la misma forma, en el lado posterior izquierdo de la bolsa, en el punto opuesto a

la inyeccién y a los 3 m se alcanzé la concentracion objetivo luego de 43,2 min,
mientras que a los 7 m tardé 1h 7,8 miny a los 11 m 2h 15 min (Figura 32).
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Figura 32 . Evolucion de la concentracion del CO, en la fase de purgado para cada uno
de los puntos de medicion en el lado posterior izquierdo del silo bolsa.

La fase de purgado se dio por concluida a las 2h 15 min de comenzada la

inyeccion, habiéndose consumido 220 kg de CO,. La cantidad utilizada
calculada en 22% (aproximadamente 180 kg).

supero a la

En el lado anterior derecho se tardé 2 h 25 min para alcanzar una concentracion

minima de 80%, considerando los puntos 3y 7, ubicados a 3y 7 m desde el punto de

inyeccion, respectivamente. Por otro lado, en el lugar 11 m (extremo de la bolsa cerca

del tubo de purgado), no se alcanzo la concentracion de 80% de CO,, el valor més alto

de CO; fue de 79,2 % CO, y se alcanzé recién a las 2h 48 min (Figura 31).
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En cambio, en el lado posterior izquierdo (al otro lado del punto de inyeccion) se
alcanzé la concentracion objetivo de control (80 % CO,) en todos los puntos de
medicion, a 1h 13 min desde el comienzo de la inyeccion.

El tiempo total de inyeccion para lograr en la totalidad de la bolsa fue de 2 h 25 min,
sin considerar el punto 11 m del lado anterior derecho.

Considerando la cantidad de CO, consumida (220 Kg) y el tiempo total de inyeccion
(2 h 25,2 min), en este ensayo se logré una tasa de inyeccion de 91 kg/h. Esta tasa
resulta inferior a la lograda por Milanesio (2010) en silo bolsa de trigo (143 kg/h). Si
bien en el ensayo mencionado no se midid hermeticidad, esta podria no ser la
adecuada ya que se hace referencia a posibles perforaciones en la base de la bolsa vy,

ademas, no se tomaron los recaudos previos referidos a la preparacion del terreno.

C) Eficiencia de purgado
Eficiencia de purgado (EP)

EP [%]= [CF * VAI / Vg] * 100 = [0,9 *62,5 m?/111,3 m* CO,] * 100 = 50,5% (5)

Donde CF es la concentracion final del CO,, en decimales, VAl es el volumen del
aire intergranario en [m®] (Eq 2) y VG es el volumen inyectado de gas [m?].
La eficiencia de purgado resultante fue 20% menor que la utilizada en el calculo

tedrico inicial (0,59) y que se baso en el trabajo previo de Milanesio (2010).

D) Evolucion CO , en fase de mantenimiento
En las Figuras 33 y 34 se presenta la evolucion de la concentracion de CO, en el

lado anterior derecho y posterior izquierdo de la bolsa, respectivamente.

En ambas gréficas se puede observar que luego de lograr la concentracién objetivo
durante la etapa de purgado (90% CO,), hubo una baja en la concentraciéon del CO,
hasta aproximadamente 80%. Esto se debe en su mayor parte, a la capacidad
absortiva del CO, por parte del grano, tal como lo explica Navarro (1997), la porcién de
un gas es retenida por una fase soélida (grano) y quita moléculas del espacio libre, lo
gue lleva a una disminucién en la concentracion del gas (presion parcial) en dicho
espacio libre (Figura 35).

La velocidad de adsorcion y la cantidad maxima de CO, adsorbido, varian con la
especie de grano; asi por ejemplo, 50 — 60 % de la adsorcion maxima se alcanza en
las primeras 4 y 6 horas en el mani y el arroz, respectivamente. Tanto el mani como la

soja y el sésamo son considerados buenos adsorbentes mientras que el arroz, trigo y
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harinas, no lo son tanto. La cantidad de CO, adsorbido depende también de la
temperatura (mayor adsorcion a menor temperatura) y de la composicion del grano.
Asi por ejemplo, los carbohidratos (azucares, celulosa y almidén) no son buenos
absorbentes del gas (Yamamoto y Mitsuda, 1980). En este sentido, Cofie-Agblor et al.
(1998), encontraron que la colza alcanzé la sorcion de equilibrio mas rapido que el
trigo, cebada y avena, y establecieron que la tasa de difusién del CO, dentro de las
semillas estaba influenciado por el contenido de aceite de las mismas.

En su trabajo, Cofie-Agblor et al. (1995), sobre trigo a 30 °C, alcanzaron la sorcion
de equilibrio a las 60 h. En cambio, en el presente trabajo sobre semillas de girasol, se
alcanzo6 el equilibrio a las 26,4 h a una temperatura en el centro de la bolsa de 18,3 °C
y 15, 6 °C (para el lado derecho e izquierdo, respectivamente).

Parte del CO, comenzé a salir de la bolsa debido a la permeabilidad de la
membrana plastica y a microroturas de la bolsa. Sin embargo la concentracion del gas
no decrecié en el interior de la bolsa por cierto tiempo. Esto podria deberse a que el
grano empezé a ‘“ceder” al aire intergranario el CO, sorbido, manteniendo una
concentracion cercana a 80%, para finalmente comenzar a caer a partir de las 285 h
en el lado anterior derecho y 213 h en el posterior izquierdo. Esto se diferencia de lo
encontrado por Milanesio (2010) en donde la concentracion de CO, cay0 rapidamente,
a valores inferiores al 40% a las 80 y 10 h (1 y 3 m desde el punto de aplicacion,
respectivamente) en una seccion de la bolsa, mientras que en la otra seccion de la
bolsa, la concentracién de CO, también cayo a las 100 h, a valores del 40 % (1y 3 m
desde el punto de inyeccién) y 60 % (10, 15 y 20 m desde el punto de inyeccién). Este

autor lo atribuye a algun problema en la hermeticidad de la bolsa.
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Figura 33 . Evolucién de la concentracion del CO, en la fase de mantenimiento, para
cada uno de los puntos de medicién, lado anterior derecho.
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Figura 34 . Evolucion de la concentracion del CO, en la fase de mantenimiento, para
cada uno de los puntos de medicion, lado posterior izquierdo.

Figura 35 . Vista del extremo del silo bolsa. El diéxido de carbono queda adsorbido a la
matriz soélida (grano) dejando menos moléculas en el espacio libre y
generando una depresion en el interior de la bolsa hermética.

E) Evolucion de la ct — producto tratamiento con CO
En las Figuras 36 y 37 se presenta la evolucién de la relacion ct - producto en el

lado anterior derecho y posterior izquierdo de la bolsa tratada con CO,,
respectivamente.
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Figura 36 . Evolucion de la relacion ct - producto del tratamiento con CO, para cada

uno de los puntos de medicién del lado anterior derecho del silo bolsa.
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Figura 37 . Evolucion de la relacion ct - producto del tratamiento con CO, para cada

uno de los puntos de medicién de lado posterior izquierdo del silo bolsa.

A las 168,2 h desde la inyeccion se alcanzé el umbral de control de la ct - producto

de 12600 % h en todos los puntos de medicién a ambos lados de la bolsa, registrando
valores de 13439 % h (punto 7m, lado anterior derecho) y 13456 %h (puntos opuesto

a inyeccion y 3m, lado posterior izquierdo), mientras que en el punto de inyeccion la ct
- producto fue de 12514 %h. A partir de dichas horas acumuladas (168,2), la ct -

producto se mantuvo sobre el umbral de control el resto del p.e. Esto aseguraria

control total de todas las especies y estadios de insectos.
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CONCLUSIONES

1) Se rechaza la primera hipétesis planteada ya que si bien se registré un patron
diferencial de temperatura y humedad entre la capa mas externa y las internas del
grano almacenado en silo bolsa, no se afecté de manera diferente la persistencia de
los insecticidas no fumigantes evaluados.

2) Se acepta la segunda hipotesis planteada, ya que a los 180 dias desde la
aplicacion, tanto DDVP como Pirimifos mostraron residuos por debajo del LMR para

Argentina pero aun estuvieron por encima del LMR establecido por UE.

Comentarios complementarios

Los resultados de esta tesis y de las conclusiones emanadas tienen validez
especialmente en el rango de condiciones climaticas, tipo y caracteristicas de grano y
caracteristicas de los silo bolsas considerados en el trabajo.

En el presente trabajo se evalué la eficacia de control de PH; (fumigante) y de tres
no fumigantes (DDVP, Deltametrina sinergizada con butoxido de piperonilo y
Pirimifés), sobre artropodos plaga de girasol (Tribolium castaneum, Criptolestes
ferrugineus, Rhizopertha dominica y Sitophilus sp), en la etapa de almacenaje en silo
bolsa. También se evalu6 la metodologia de aplicacién del fumigante CO..

Se observo que el gas Fosfina logra el 100% de control de adultos de las especies
mencionadas, cuando se alcanza la ct — producto objetivo = 200 ppm durante 5 dias.

Se observé que para la PHs, los aquenios de girasol (cascara + grano), tienen una
alta adsorcion del gas dejandolo menos disponible en el espacio intersticial. Esta
observacion es importante de considerar en la practica al momento de realizar una
fumigacion. Por tanto, es necesario tener en cuenta el tipo de grano que se va a
fumigar al momento de definir la dosis a aplicar.

El test para medir la hermeticidad de la bolsa, test de caida de presion, demostro
ser una herramienta muy Gtil como indicador del estado de la bolsa, previo a la
realizacion de una fumigacion. Se observé que minimas roturas en la superficie del
plastico rompen la hermeticidad y dejan impracticable la aplicacion de fumigantes (en
especial para las atmdsferas modificadas). Se constatd que practicas previas a la
confeccion de la bolsa, como el emparejado del terreno, la eliminacion de piedras,
ramas y malezas, como asi también el termosellado de los extremos y la colocacion de

alambrado perimetral, ayudan a la preservacion de la hermeticidad de la bolsa.
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Se evaluo la hermeticidad de los silo bolsas y se verifico que fue posible obtener el
nivel de hermeticidad suficiente como para realizar fumigaciones con CO, y PHs
eficientes.

Se midio la ct — producto de los fumigantes PH;y CO,. Se observo que para el CO,
se logr6 mantener la concentracion requerida para el efectivo de control = 90%. A su
vez, se pudo mantener la ct — producto umbral de control = 12600 % h durante todo el
p.e. (15 dias). Para este fumigante también se observé sorcidén por parte del grano. Se
constatd que el silo bolsa, tomando los recaudos necesarios para mantener su
hermeticidad, es un sistema de almacenamiento adecuado y economico para
implementar el control de insectos con atmdésferas controladas (CO.,).

Se evalud la eficacia de control de tres insecticidas no fumigantes: un piretroide
(Deltametrina + butoxido de piperonilo) y dos fosforados (DDVP y Pirimifos). Los
productos evaluados difieren en residualidad y poder de volteo. EI DDVP logra el
100% de control inmediato (0 DDA) pero pierde efectividad a partir de los 30 DDA. La
Deltametrina y el Pirimifos, se comportan de forma similar y las variaciones que
presentan son por efecto diferencial sobre las distintas especies de insectos. Ambos
productos logran 100% de control en mas tiempo de exposicion que el DDVP y su
poder biocida es mas prolongado.

Por otro lado las especies insectiles evaluadas no responden igual a los
insecticidas, por lo que, segun el objetivo de manejo, al momento de decidir realizar un
control quimico de insectos, se debe considerar la especie plaga como asi también
caracteristicas de los no fumigantes como poder de volteo y residualidad.

Se plantea para futuros trabajos en mortalidad de insectos, considerar la realizacion
de tantas camaras de tratamiento como DDI se consideren medir, a fin de disturbar lo
menos posible y evitar asi influir en la mortalidad. A fin de descartar una posible
interaccion entre especies, se deberian hacer cAmaras de tratamiento diferencial para
cada especie.

Se determinaron trazas de insecticida en los granos de girasol tratados. No se
observaron diferencias entre estratos, por lo que ni la T° ni la H° diferencial afecto la
degradacion de las moléculas insecticidas.

En el caso de los no fumigantes, aun a los 180 DDA se detectaron trazas de
insecticida que estan por sobre los limites fijados por los organismos internacionales.

Esto podria afectar el comercio internacional de granos y aceites.
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