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INTRODUCCION

"En 1a Replblica Mexicana,len los G1timos tres ahos se -
cultivaron 473 mil hecfareas de algoddén, en 1as que se hizo -
una erogacifn por concepto de insecticidas de 500 millones -
de pesos, tan solo para el control del gqgusano bellotero se --
erogaron 325 millones de pesos, 6 sea el 65% del costo de pla-
guicidas, el otro 35% correspondi6 al resto de plagas" Nie-
to G. A. (1975).

E1 gusano bellotero Heliothis virescens (Fabricius) cau-

sa dafios severos a una cantidad considerable de cultivos agri
colas comﬁrendidos en solanaceas, cucurbitaceas, compuestas y
lJeguminosas principalmente. Distribuido prdcticamente en to-
da la Repldblica Mexicana y reportado como principal plaga en-
importantes zonas agricolas del pafs.

E1 control para este insecto a trafdo erogaciones muy --
elevadas, en algunos casos ocasionando dafios ecoldgicos al --
eliminar parasitos y predatores de este insecto.

E1l presente trabajo se planteo ante la necesidad de en--
contrar nuevos medios de control para este insecto, determi--
nindose los objetivos a seguir, que son 1os siguientes:

- Evaluar la toxicidad de un nuevo insecticida de origen

botdnico para controlar poblaciones de Heliothis virescens --

(Fabricius) bajo condiciones de laboratorio.
- Determinar la désis letal media (LD50) por contacto al

utilizar el nuevo insecticida cuya férmula es d-paramenta,l,8

-dieno-1l=metil-para-iso-propenil-l-ciclohexanc.



LITERATURA REVISADA

2.1. Importancia econ6mica de Heljothis virescens (Fabricius)

Segin Ledn Lépez, R.L. (1973) del total de las aplicacio
nes de insecticidas contra el complejo de‘p1agas del algodone
ro en la costa de Hermosillo, el 50-60% van dirigidas al gusa

no bellotero H. virescens (F.}.

De las plantas cultivadas en el noroeste de México, H. -

virescens (F.) es plaga del algodonero, sandia, meldén, beren-

jena, cdrtamo, soya, pepino, garbanzo. Ledn Lépez R.L.(1974L
Pérez Espinoza (1980), reporta dafios considerables en ta

baco por el gusano de la yema del tabaco H. virescens (F.) -

en la regidn tabaquéra de Santiago Ixcuintla, Nayarit.

Existen muchos reportes bibliogrdaficos del daho que cau-
da el gusano bellotero sobre %&éﬁ§s~tu1tivos, pero el algoddn
es un cultivo de primera importancia social y econdmica en el
cahpo, Ta industria y la exportaciodn.

Prado, M.R. (1981), reporta que en la actualidad se cul-
tivé en el pais alrededor de 370 mil hectdreas con una produc
Eién media de 1.6 millones de pacas., De éstas alrededor del-
40% se destina al uso doméstico, y el resto se exporta a di--
versos paises. E1 valor de la produccidn es de 16 500 millo-
nes de pesos y genera divisas del orden de 8 500 millones de-
pesos, mds 1 700 millones de pesos por concepto de hilados y-
prendas de vestir. De entre los productos agricolas de expor
tacidn es superado solo por el café. Ademds aporta alrededor

de 600 mil toneladas de semillas de la cudl se obtienen diver



sos subproductos tales como aceite comestible, harinolina y -
cascarilla para Ta alimentacifn del ganado.

SARH-INIA (1981), también reporta que la produccién de -
algoddn en el campo genera 28.5 millones de jornales al afio -
lo cudl provee ocupacibn para 65 mil jefes de familia en los-
sectores ejidal y de la pequefia propiedad. En total incliuyen
do el cultivo y la cosecha, asf como los procesos de transpor
tacion, comerﬁia]izaciﬁn e industralizacidn, se estima que --
3.5 millones de personas derivan sus ingresos total 6 parcial
mente de la actividad algodonera.

E1 gusano bellotero se encuentra dentro de las principa-
les plagas agricolas en el mundo y sus dafios son incalcula---
bles, debido principalmente a la gran abundancia de cultivos-
hospederos que le sirven de alimento y reproduccidn, y a la -
cantidad de gastos gue demanda para su control. En nuestro -
pais, el gusano bellotero se encuentra en todas las zonas ---
agricolas y es una de las plagas que ha tenido mayor inciden-
cia en los rendimientos y costos de produccidn de varios cul-

tivos. Boulle Almada, L. (1975).

2.2. Ubjacidn taxonbémica del gusano bellotero H. virescens --

(F.) Coronado R. (1982).

Reino - Animal
Phy1lum - Arthropoda
Subphyilum - Euarthropoda
Clase - Insecta

Subclase - Pterygota



Orden - Lepidoptera
Suborden - Macrolepidoptera
Superfamilia - Hesperioidea
Familia - Noctuidae

Género - Heliothis

Especie virescens

2.3. Descripcidn morfoldgica de los estados bioldgicos de H.-

virescens (F.).-

2.3.1. Adulto: Es de color verde-palido 6 pistache, pre
senta tres rayas longitudinales en las alas anteriores en for
ma longitudinal, miden 2.5 cm de expansidn alar por 2 cm de -
largo.

La vena subcostal y Ta radial en el ala pogterior fusio-
nadas en una corta distancia, mds alla una pequefia areola ba-
sal, donde Se separan; la vena cubital en el ala posterior
con tres 6 cuatro ramificaciones (la vena medié dos,en el --
ala posterior a menudo ausente & débil}. Los ocelos casi ---
stempre presentan, antenas delgadas y filamentosas, nunca plu
mosas; palpos extendidos a la mitad de 1a cara 6 mas alla. J.
~Borror D. y Richard, E. W. (1970).

Las hembras difieren del macho en que tienen el abdomen-

largo con un penacho de pelos.

2.3.2. Huevecillo: Miden un milimetro, achatados de los

polos y estraidos de color verde.

2.3.3. Larva: Miden de 4-5 cm teniendo una raya ancha -

en la regidén pleural sobre el area supraespiracular, en el --



tercer segmento tordxico bresentan cuatro pinaculos muy promi
nentes de color negro,formando un cuadro imaginario y presen-
tando dos pindculos a la mitad de ese tamafio en la regidn dor
so pleural. Larvas de color verde claro a verde obscuro é pu
diendo ser rosa, ocre 6 negro; en el octavo segmento ahdomi--
nal en los tubérculos setigeros presentan microespinas én los
tubércu]os I y II, en 1las mandibulas se aprecia un retfnécu]o
6 diente de color café obscuro 6 negro en la cara interna, &s

ta diferenciacién se di con Heliothis zea (Boddie) ¥y solo es-

posible del tercer instar en adelante; la larva es de tipo -

eruciforme.

2.3.4. Pupa: Cubierta de color café, notdndose Tos apén

dices, de 2.5 a 3.0 cm de largo.

2.4. Ciclo bioldgico.- Palomillas de hdhitos nocturnos, perig
do de yida de hembras y machos de 10-12 dfas, a los dos dias-
de la emergencia copulan, al siguiente dfa ovipositan de 350-
500 & alin a veces 1,000 huevecillos, ovihositéndo]os en forma
aislada en las yemas termina]es; estos eclosionan en un perfio
do de 2-6 dias, las larvas pasan bor seis instares siendo es-
tos Tos més dafitnos, ocurriendo esto en doce dfas en los trﬁn
picos y de 18-21 dias en zonas templadas, después baja de la-
planta y pupa en el suelo a unos 5-7 c¢m de profundidad, sien-
do el perfodo pupal de 8-12 dfas y desbués emerge la palomi--
Tla completando su ciclo total de mds o menos 36-44 dfas, Tre
vifio Martinez, José& de Jesﬁs (1983); Nifiez Ramos Cuauhtémoc,

(1983),



2.5. Medidas de Control.- Existe una abundante bibliografia-
en 1o que respecta a control biolé6gico, tanto natural & indu-
cido; control fisico y control quimico, el caso que 'se ocupa
en el presente esthdio, es el control quimico del gusano be--
1lotero. Dentro de los insecticidas contra el gusano bellote
ro estos se dividen en cuatro grandes grupos como sigue:
2.5.1. Hidrocarburos clorados: Muy eficaces contra lar-
vas, ninfas y.adu1tos y a veces contra pupas, su mayor incon-
veniente es la alta persistencia de sus residuos en el suelo,

animales y plantas. Por otra parte son poco selectivos y pue

den inducir resistencia en las plagas.

2.5.2. Esteres organofosforados: Actdan por contaato, -
ingestidon é accidn fumigante, se encuentran en productos de -
accidn sistematica bastante selectiva, materiales altamente -
toxicos, tienen a favor el hecho de metabolizarse rdpidamente

sus residuos, por lo general son menos persistentes.

2.5.3. Carbamatos: E1 insecticida mds prominente es el-
carbaryl 6 sevin, muchos de ellos tienen baja toxicidad para-
los mamiferos y son hasta cierto punto selectivos, se degra--

dan rdpidamente en vivo. Durdn Pompa, H.A. (1981),

. 2.5.4. Parasiticidas de origen vegetal: Pueden ser los-
extractos de vegetales o sintéticos de estos, por ejemplo de-
riquos del tabaco, rotenona, piretrina, etc, entre 105 prin-

cipales, y como sintéticos l1os piretroides.

2.6. Control Quimico.- En la Tabla 1, se enuncian algunos in

secticidas quimicos recomendados por la SARH (Direccidn Gene-



ral de Sanidad Vegetal) para el control del gusano bellotero-

Heliothis virescens (Fabricius) en diferentes cultivos.

2.7. Generalidades del compuesto utilizado en el estudiq.— E1
compuesto utilizado para este estudio es un aceite vol&til, -
que para fines practicos puede ser definido como cﬁerpos odo-
riferos de naturaleza oleosa, obtenidos casi exclusivamente -
de fuentes vegetales, generalmente liquidos (a]gynas veces sb
lidos o semisflidos) a las temperaturas ordinarias y voldti--
les sin descomposicifn. Kirk R., E. y D.F. Othmer (1962).

La mayor parte de l1os aceites volatiles estdn compuestos
de terpenos, sustancias oxigenadas, sesquiterpenos y una pe--
guefia cantidad de resfduos no voldtiles, 1a esencia de naran-
ja contiene aprox{madamente 85% de d-Tlimoneno.

La unidad fundamental en 1a estructura de los terpenos -
es el isopreno, C5H8, siendo un hemiterpeno, estrictamente ha-
blando, un‘hidrocarburo cifclico cuya foérmula molecular es mdl
tiplo de CgHg. Kirk R., E. y D.F. Othmer (1962). |

La unidad isoprénica es uno de los bloques constructivos
mds comunes en la naturaleza, no solo aparece en el caucho si
no también en una amplia variedad de compuestos gue se aislan
de fuentes vegetales y animales. Ast, prdcticamente todos --
los terpenos tienen esqueletos carbonados constituidos con --
unidades de isopreno unidas entre si de un modo regular, gene
ralmente en su totalidad.

Aparentemente, todas las unidades iscpreno de la natura-
leza tienen su origen en una misma substancia, el pirofosfato

de isopentilo, cuya fdérmula estructural se di a continuacién.
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CH3 0 0
CH2 = C = CHZ . CHZ = 0 - IT = 0 = PI = OH
0 0

Trabajos efectuados desde 1950 aproximadamente han demos
trado como el colesterol, se constituye paso a paso con unida
des isoprénicas. Morrison R.T. (1973).

Un caracter de tales hidrocarburos y de sus derivados es
la presencia de la estructura carbonada del 2-meti] butano co

mo unidad fundamental.

C 9 C C
! 1 5
C-C-C-C C=C-C=C €=C-C-C=C~-C=C-C
2-metil butano isopreno mirceno

Usos de los terpenos: Son importantes artficulos de comer
cio, se emplean directamente 6 como materias primas para la -
preparacion de perfumes, saborizantes, revestimientos, proteg_
tores, productos farmacéuticos, bactericidas, agentes de flo-
tacidn, catalizadores de condenzaci6n, aditivos de lubrican--
tes, para grandes presiones, adhesivos, disolventes y‘plasti-

ficantes. Kirk R., E. ¥ D.F. Othmer (1962).

2.8. Generalidades de los aceites citricos.- E1 aceite citri
co es obtenido del prensado de miles de agujas sobre 1a epi--
dermis. Muchos investigadores han sefialado que la calidad de
los aceites citricos depende de muchos factores; alqunos de -
estos como el suelo, clima. método de extraccién del aceite,-
ﬁadurez de la fruta, etc., asT como las caracteristicas fisi-

co-quimicas. Jesterson, J.W. Hendrickson, R. y J. Braddock -



(1974).

2.8.1. Teorias sobre la formacibn de los aceites esen--
ciales.- C(Ciertos aspectos de Ta biosintesis de 10s aceites -
esenciales todavia no estdn claramente elucidos. Las vias me
tab6licas de los terpenos todavfa se hallan supeditadas a --
discusidn y han sido propuestos varios esquemas que se apoyan
en la regla isoprénica. Paracoran, J.C. (1977):

Es posible que 1a formacidn de Tos terpenos tenga lugar-
por deshidratacidn de los alcoholes de férmula general Cuﬁlgo
con 1o0s que eétén estrechamente relacionados, ya que éstos --
pueden obtenerse in vitro. Durante la deshidrataci6n, Ta for

macién del anillo tiene lugar de la siguiénte manera:

CH

73 T3
CH CH CH CH
Ve Lo

s B

Cﬂi\ CH2 OH é. CHE\‘ //CHZ

?%2 é ?H

C C C,.H,-=136.24

P q§§ e ‘\% 10" '16
CH2 CH2 CH3 CH2
Geraniol d-Timoneno

La teoria mds atractiva en relacidén con 1a formacidn de
los aceites esenciales en la planta y del precursor real de -
los terpenos ha sido propuesta por Read citado por Braverman,

J.B.S. (1952), quién considera como sustancia clave el al----
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cohol aciclico geraniol (C10H180) 0o su estereoisomero, el ne-
rol; el geraniol puede igualmente convertirse en terpenos (1i
moneno) por deshidratacién, tal como se expresd anteriormente,

Debido a la gran movilidad de este agrupamiento, puede -
considerarse el geraniol como la sustancia originaria de una-
gran variedad de terpenos ciclicos y cuerpos afines, cuya con
currencia se ha observado en productos vegetales, sin embargo,
es dudoso que.e1 geraniol sea siempre la sustancia clave.

E1 alcohol linalool, estd presente en mayor cantidad que
cualquier otro constituyente simple, no en 1a mayoria sino en
todos los aceites. Como consecuencia de esos descubrimientos,
parece razonable creer que el linalool puede ser un predece-
sor de la biogénesis de muchos de los componentes del sabor -
citrico. La formacién del mayor hidrocarburo terpeno identi-
ficado en el estudio, puede ser contédo por un mecanismo como
sigue (figura 1): E1 linalool primero es atacado por un pro-
tén el cudl causa lﬁ eliminacidn del agqgua para formar el ién-
c&rbonium A. Este iédn puéde estabilizarse asi mismo por la -
pérdida de un protén para formar una mezcla de myrceno y oci-
meno, 6 este puede rearreglarse para formar el i6n B el cudl-
cicliza para formar el i6n C, el i6n C puede perder un protén
para dar una mezcla de limoneno y terpinoleno, 6 este puede -
ciclizar a ion D, el cudl tras la pérdida de un protdén dara -
una mezcla dea - B-pineno. Kesterson, J.W., Hendrickson, R, y
J. Braddock (1974).

Algunos, sin embargo, son de 12 opinidn de que los terpe

nos se originan a partir de Tas proteinas o de los hidratos -
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de carbono, ésta parte de un aminodcido, la leucina, y se reu
ne en el primer esquema al nivel de B-hidroxi-g-metil glutari
ldcido, fase intermedia de la formacidn del iso pentenil piro

fosfato. Barverman J.B.S. (1952).

OH
5
Clerre del 4+
l Tha omllo
—_—
-Hp; O

Limoneno Terpinoleno

A Clene

Linalool del

omlle

H+
h §
H +
4 +
I |
I I Alta pineno Beta pineno

Myrceno Qcimeno

Figura 1: Mecanismo propuesto de la formacidon de terpenos a -
través del intermedio linalool.

Ruzicka citado por Braverman J.B.S. (1952), ha ﬁresenta-
do una hipdétesis, segln 1a cudl la mayor parte de los terpe--
nos se pueden considerar constituidos por um esqueleto de iso
prenc, el hidrocarburo alifdtico no saturado Cc.Hg cuya estruc
tura es la siguiente:

CH2 = ? - CH - CH2
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En efecto, el dipenteno, 0 forma racémica del limoneno,-
se obtiene sintéticamente mediante polimerizacidn del isopre-

no después de calentarlo a 300°C:

CH3 CH3
- |
C\\ //C
CH CH CH2 CH
i S f |
CH2 CH2 CH2
N/
CH CH
2 : |
A
CH ¢
7 N\
é CH, CH,
-~ N\
CH3 CH2
Dos moléculas de isopreno Dipenteno

Del mismo modo, el isopreno se forma cuando se hace pa-~-
sar el limoneno © Qipenteno por un alambre de platino calenta
do al rojo vivo, esta forma racémica, que es Gpticamente inac
tiva.

La hipbétesis del isopreno es la que mds adeptes tiene, -
ya que podemos considerar que el fitol (la fraccidén alcohdli-
ca de 1a clorofila), los carotenoides, los esteroles e inclu-
s0 el caucho, son derivados de aquel compuesto, el cudl es --
considerado como la unidad estructural. Se puede probablemen
te aceptar ésta hipdétesis, en apoyo de la opinidén de que los-
aceites esenciales se forman durante la fotosintesis en las -
células epidérmicas de los frutos y hojas. Braverman, J.B.S,

(1952).
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2.8.2, Lla funcidn fisiolb6gica de Tos aceites esenciales.-
La funcidn en la planta es mds bien oscura y solo se han pro-
puesto teorias finalistas para explicar el papel bioldgico de
los aceites. En general, se cree que su olor ejerce atrac---
cibn sobre los insectos‘y que, por su mediacién, favorece la-
polinizacidén. Por otra pdrte, ciertas observaciones demues--
tran que el aceite esencial de la piel de los frutos desempe-
fia un papel p}otector ante el ataque de los insectos, pero pa
rece mas satisfactorio en ausencia de cualquier prueba definj
tiva, considerar a los aceites esenciales, igual que a Tos al
caloides y taninos como productos de desecho de] metabolismo-
de las plantas. Paracoran, J.C., (1977). Braverman, J.B.S. -

(1952).

2.9, Extraccidn y Produccién.- La extraccién de los acei---
tes esenciales se puede hacer a partir de las hojas (aceites
foliares), a partir de las flores y a-partir del fruto, cada-
uno de estos posee caracteristicas fisico-qufmicas y de lumi-

niscencia diferenciativas.

En 1os métodos comerciales de manufactura de los aceites
citricos se menciona que en Florida hay siete diferentes ti--
pos de equipos para la extracctﬁn, gque son los siguientes:
1) ollita rodada (Pipkin roll1), 2) extraccién por prensa de -
tornillo (Screw press), 3) excoriador Fraser-Brace, 4) extrac
tor rotatorio de jugo FMC, 5) extractor en 1fnea FMC, 6) es--
carificador AMC, 7) afeitadora de cdscaras Brown (Brown Peel-

Shaver).
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En afics recientes, el extractor FMC en linea ha sido -
usado para producir aproximadamente el 60% del aceite produci
-do en Florida, y el 40% restante fué hecho con la prensa de -
tornillo.

Cada uno de estos métodos producen una cantidad diferen-
te de aceite 1o cual influye en las caracteristicas fisico—
quimicas y de luminisencia. Kesterson, J.W., Hendrickson, R.
y J. Braddock (1974). Los procedimientos manuales, como el -
raspado de la corteza con cuchara en Guinea y el sistema de -
esponja y escudilla en Sicilia, tienden a desaparecer.

La produccidén mundial de aceites esenciales es del orden
de 5 000 ton, para naranja dulce, de 1 500 ton. para el 1imdn,
de 700 ton. para la lima, de 200 ton. para Tla bergamota y 1la-
mandarina y de unas décenas de toneladas para el pomelo.

Paraguay, principal productor de aceite esencial de hoja
6 petit-grain bigarade, alimenta por si solo las nueve décimas
partes del mercado con una produccidn superior a las 300 ton.

E1 nerolil 6 aceite esencial de la flor del nafanjo amar -
go es producido principalmente en Francia, Italia, y Tunez y-
en menor cantidad en Espafia, Argelia y Marruecos.

La esencia de la cdscara de naranja son extrajdas por --
los paises productores de zumos, como Estados Unidos, paises-
mediterraneos, Brasil, etc. La esencia de la cdscara de na--
ranja amarga es producida en Sicilia, Andalucia, Georgia ----
(URSS). La esencia de bergamota es una especia1id;d de Cala-
bria, pero existe también una pequefia produccién en la Costa-

de Marfil, La esencia de mandarina verde es extraida en Sici



15,

lia. En Florida y en Brasil se preparan esencias de mandari-
na. |

La produccidn de esencia de Tima fué durante Targo tiem-
po una exclusiva de las Antillas, en las Islas de Dominica, y
Hait1d.

La produccidon Mexicana ha alcanzado gran importancia y -
actualmente son numerosos 1o0s paises tropicales que se dedi--
can a esta industria remunerada. Paracoran, J.C. (1977).

Las técnicas de luminiscencia son consideradas general--
mente como mds sensitivas que los métodos de absorcidn y pue-
den ser aplicados a una amplia variedad de problemas cuantita
tivos y cualitativos, la fluorescencia ofrece una nueva técni
ca para la identificacibn y clasificacifn de los aceites c¢i--
tricos.

al (1974) comentd que

Sale citado por Kesterson, J.W. et
las técnicas de absorcién ultravioleta que éste desarrolld pa
ra la evaluacidn de aceites de 1limdn, se volvierdn un procedi
miento estandar para la evaluacién de todos los aceites citri
c0s, ya que cada uno de estos aceites cftricos {naranja, li-=
mﬁn, 1ima, mandarina, toronja, etc.) tienen una curva de ab--
sorciﬁn caracteristica, y esta puede ser usada para identifi-

car cada aceite en forma individual.

2,10. Factores que afectan la estabilidad de los aceites citri
cos.- Una vez extraidos, los aceites citricos pueden ser con
servados por 1o menos un afio, con la condicidn de efectuar u-

nas reglas estrictas de envasado y almacenaje. Conviene, an-

6611
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te todo, evitar la accidon del aire, del agua, calor, y de los
oxidantes en general, asi como de 1a luz. Para las cantida--
des pequefias de aceite citrico se uti]izaﬁ unos recipientes -
de vidrio de color,obturados con tapones de vidrio 6 de cor--
cho recubierto por una capa inatacable. Para cantidades im--
portantes, se emplean barriles de hierro estafiado, galvaniza-
dos 6 barnizados en su interior.

E1 aceite‘citrico es filtrado y, si presenta un aspecto-
turbio, conviene desecarlo sobre sulfato sddico que debe 1le-
nar por completo el recipiente, el almacenaje se efectila en -
lugar fresco, con una temperatura constante con la condicidn-
de observar estas normas sencillas, cabe evitar el empleo de-
lTos antioxidantes. -Paracoran, J.C. (1977). _

2.10.1 Agentes estabilizadores o inhibidores. Son usualmen---
te 1lamados "antioxidantes", estos antioxidantes pueden ser 4
definidos como agentes quimicos, los cuales estabilizan y pre
servan por retardar la oxidacion y el desarrollo de malos ---
olores y sabores.

ET p-hidroxibenzoato en concentraciones de 0.2 a 0.10% -
no fué enteramente satisfactorio, la hidroguinona en las mijs-
mas concentraciones da resultados excelentes, ain en la mas -
baja concentracidn.

E1 aceite de germen de trigo usado solo,no fué tan bueno
come la hidroquinona, mientras. que una mezcla de aceite de --
germen de trigo e hidroquinona dan los mejores resultados. -.
Una muestra.conteniendo esta mezcla, retiene su sabor sin cam

bios de color después de 7 meses de almacenamiento.
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En adicidn a una efectiva accidon inhibitoria hay otros -
diversos factores, los cuales deben considerarse cuando el --
uso de un antioxidante es considerado, esos factores son:

a).- Que sean suficientemente solubles en el producto en

cuestidn para facilitar su uso.

b).~ No impartird color; sabor u olor desagradable atin -
después de almacenaje.

c).- Que sean estables bajo cualquier condicidn de proce
samiento a la que deberd estar sujeto. |

e).- Sera relativamente barato y disponible en grandes -

cantidades.

2.10.2 Degradacidn bacterial de aceites citricos; Murack y ---
Hunter citados por Kesterson,mostrardn que las emulsiones de-
aceites citricos son un excelente medio para el crecimiento -
bacterial, la consecuencia de esto es el resultado de la for-
macién bioldégica de a~terpineol en el aceite. Encontrardn --
que cuando las bacterias fueron puestas para su mu]tip1ica--—.
cidn en soluciones de aceites diluidas, el d-1imoneno (compo-

nente principal del aceite c¢itrico) disminuye en proporcion -
directa al incremento en concentracién de a-terpineol. Las -
enmulsiones de aceite de mandarina, 1imén, naranja, y toronja-
experimentardn modificaciones indeseables como un resultado -
del crecimiento microbial, a esas emulsiones se Tles éncontré-
conteniendo una microflora capaz de producir «-terpineol por-

hidrolisis del d-1imoneno, la mayor actividad ocurrio en man-
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darina y 1imdén y l1a menor en toronja.

Se encontrd que las buenas prdcticas sanitarias juegan -
un papel iﬁpdrtante en la produccidn de aceites citricos de -
alta calidad. Esto indica l1a necesidad para mantener un pro-
grama sanitario eficiente en las fases iniciales del proceso-
de recuperacidn del aceite citrico para prevenir un rapido --
crecimiento microbial y el correspondiente desarrollo de ----
a- terpineol]., -La mayoria del equipo usado consiste en un tor-
nillo conductor para transformar la cdscara a guijos muy fi--
nos y que 10 pasa a la mdquina acabadora, este equipo es extre
madamente dificil de mantenerlo en condicidn sanitaria, el --
bombeo de este pasador de l1os extractores (FMC en 1fnea) a --
los acabados aliviarfa grandemente este problema. Kesterson,

t al (1974).

2.11. Generalidades del aceite cTtrico descortezado (Citrus -.
stripper 0i1).- Se le conoce como d-Timoneno cuya férmula de
sarro{Iada es: d-paramenta, 1,8-dieno-1-metil-para-iso-prope-
nil-1-ciclohexano.

E1 d-limoneno se encuentra en muchos aceites esenciales,
pero son preferiblemente obtenidos de los aceites citricos, -
esté substancialmente libre de ctros terpenos y son duHces y-
libres de peroxidos, el d-limoneno de esta calidad puede ser-
obtenido por destilacidn de vapor de las cdscaras de cftricos
Yy pulpas como resultado de la produccidn de jugos, por el pro--

ducto de melaza de citricos, emulsiones descortezadas resul-
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tado de 1a produccidn de aceites exprimidos en frio 6 de la -
deterpenizacién de aceites citricos. E1 d-limoneno es un 11-
quido incoloro, mévil con un limpio olor a citrico libre de -
alcanfores y trementina.

Ya qgue el aceite descortezado esta sobre el 95% de d-11i-
moneno, este es considerado una de las fuentes mds puras para
este terpeno monociclico, al d-limoneno se 1e da el mismo u=-=

so que a 1os terpenos en general.

2.12. Propiedades fisicas ¥ quimicas del d-1imoneno.- La ta-
bla 2 muestra las propiedades fisicas y quimicas de este acei
te basado sobre la examinacidén de mds de 25 muestras diferen-

tes. Kesterson-J.W.; Hendrickson R. y R.J.-Braddock (1975).

TABLA 2. Propiedades fisicas y quimicas de d-limoneno.

Aceite descortezado Maximo Minimo

Gravedad especifica 25°C/25°C " 0.8433 . 0.8398
Indice refractivo n 23 1.4721 1.4713
Rotacion Gptica* a 23 +98.90 + 95.55
Contenido de Aldehide, % 1.50 0.47
Contenido de Ester, % 2.46 0.07
Residuos evaporativos, % 0.79 0.03

*Dy L se refieren a 1a configquracion absoluta; d ¥y 1 se
interpretan como "dextro" y "levo" y se refieren a la -
direccidon de la rotacidn éptica.
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TABLA 3. Constantes quimicas para d-limoneno.

D-1imoneno d-para menta,l,8-dieno-1-metil-pa
ra-iso-propenil-1-ciclohexaho.

Pureza 34 a 98%

Color incoloro

Olor 1impio olor citrico
Hanus lodine Noi 79.5:1

Copper Strip No. 0 ’
Rotacion optica azg ' + 96 a + 104
Indice refractivo nzg 1.4710 a 1.4740
Gravedad especifica 25°C/25°C 0.838 a 0.843
No. de &cidos 0.40

% de Aldehido 0.37 a 1.50

% de Ester 0.07 a 2.46

% de residuos evaporativos 0.03 a 0.80
Valor de peroxido A no mas de 2.0
No. de saponificacidn 1.50

No. de Butanol kauri 62,?5
Viscocidad a 25°C 3.5 centipoises
Punto de inflamacidn 35°C (121°F)

. Punto de congelacion -96.9°C
Velocidad de calor (cals/g.mol)- 59.62 a 20.2°C
Temp. coef. de entropia (ds/dT)p 0.2032 a 20.2°C
Coeficiente de expansion ml/gal (°C) 2.88

(°F) 1.861

ml/biddén (°C) 152.2
(°F) 88.3
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P.B. 175.7°C 50%

5% 177.0°C 60%
103 177.6°C 7 0%
20% 177.6°C 80%
302 177.9°C 90%
40% 178.0°C 95%

178.0°C
178.2°C
178.7°C
178.2°C
181.6°C
192.0°C

Miscibilidad de d-1imoneno con otros solventes

Benzyl Benzoato, Dietil Ftalato

Trementina , Acetona, Eter de Pétrdleo
Gasolina, Espiritus minerales, Benzeno
Tolueno, Xileno, d-Timoneno, Dipenteno
Cloroformo, Cloruro de carbono

Eter, Glicol etileno, n-Butyl propianato
Alcohél metilico, alcohol etilico, alcohol
butilico, alcohol isopropilico, Acetato --
amyl, alcohol amilico

Glycerina

‘G]ycoT propileno

Completo
Completo
Completo
Completo
Completo

Completo

Completo
muy levemente soluble

insocluble

Miscibilidad de d~1imoneno .con.aceties secantes{DRYING)

Acetie de linaza, crudo O hervido,

Aceite de tung, aceite de pescado, aceite de maiz,

Aceite de esterfied extraordinario:

Completa
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Aceite de cachalote, Aceite de semilla de
algodén, Aceite de cacahuate, Aceite de -
frijol-soya, Aceite mineral, Aceite rojo,

Manteca de puerco Completa

Solubilidad de gomas y resinas a 25°C

100 c¢c de d-T1imoneno disolveréan:

Charneca , 6 lentisco 25 gramos
Brea seca (colofonia) - 39 gramos
Copal de Kauri 35 gramos
Guaiac 1.8 gramos
Goma de éster 19 gramos

Solubilidad de ceras a 25°C

100 ¢cc de d-1imoneno disolveran:

Cera de abeja 13 gramos
Cera de Japdn ‘ 17 gramos
Candelilla 13 gramos
Carnauba 1 gramo
Mantana 5 gramos
Parafina 18 gramos

Ceresina 23 gramos
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2.13. Autoxidacidn del d-limoneno dﬁrante almacenamiento.- Los
productos oxidados son usualmente invendibles y a menudo no -
es economico el repurificar el material. E1 desarrollo de ma
les olores y sabores en algunos productos citricos procesados,
ademds de la deterioracidn del aceite esencial de citricos és:
ta es indudablemente relacionada a la autoxidacion del d-Timo
neno.

Casi no hay cambios en las propiedades fisicas del d-1i=z
.moneno almacenado en ausencia de aire, sin embargo, muestra un
gradual incremento en el Tndice refractivo, valor de peréxido
y nimero de adcidos, ademas ﬁe un marcado decremento de rota--
cidon optica.

E1l almacenaje por doce meses bajo un gas inerte tal como
nitrogeno en envases llenos con adicidn de hidroxitolueno bu-
tilado (50 a 100 p§m1 se encontrd due conserva la calidad ori
ginal del Timoneno.

La rotacidn O6ptica es alin el examen mias sensitivo de -~-
dijagndstico para pureza,

E1 hierro 6 acero estructural es recomendado para la ---
construccion de tanques, el aire serd escrupulosamente exclui-

do por el purgado con el nitrdgeno {preferentemente) & digxi-
do de carbono en gas. Por el uso de vdlvulas de presidn auto
maticas y cualquier fuente de gas apropiada, una presidon cons
tante serda mantenida a 1o large del almacenamiento en el tan-
que. Este sistema permitird la expansidn 6 contraccidn debi;
da a cambios de temperatura, ademds de adiciones periddicas ¥y

retirec de limoneno. Kesterson J.W. y Hendrickson R. y R.J. -
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Braddock (1974).

2.14. Antecedentes de baja toxicidad del d-Timaneno.en mamife
ros.- Prous, J.R. (1978), reporta que el d-1imoneno ha sido-
estudiado in vitro e in vivo como agente disolvente de los --
cdlculos biliares postoperatorios en el cerdo y en ensayos --
clinicos. Se prob& en forma de mezcla acuosa 6 como combina-
cién de d-l1imoneno, polisorbato 80 y monoleato de sorbitano -
en proporcién de 97:2, 1:0.9. In vitro, Ta combinacidn resul
td mas eficaz que el d-limoneno en la disolucidn de Tos cé]ﬁg
los biliares.

Los cdlculos de colesterol puro se disolvian con mayor -
facilidad que los pigmentos biliares y calcio, y que 1os de -
dcidos biliares y calcio. In vivo se ha comprobado (_en el -
cerdo) que 40 ml de la mezcla disuelven eficazmente un cédlcu-
lo situado en la vesicula biliar, pero que 20 ml solo son par
cialmente eficaces. No se hanobservado efectos téxicos en---
los andlisis histolégicos y patoldgicos practicados, ni en --
las pruebas de funcionalismo hep&tico. La mezcla se adninistré -
a 15 pacientes con retencidn de cdlculos, a través del colédoco, mediante
un tubo resistente de epiclorhidrina, a dfsis de 20 ml a dias alternos.
En muchos de los pacientes, la administracidn repetida del farmaco disol-
vio eficazmente Tos cdlculos. Disolucidn directa de los cdlculos residua
les en la colelitiasis colerética.

Toxicidad.- La LD50 por via oral, intraperitoneal y sub
cutdnea del d-limoneno es muy elevada, aunque la correspon---
diente a la via intravenosa es extraordinariamente baja. La-

LD50 (rata macho): 4.4 gr/kg (p.o.); 3.6 gr/kg (i.p.}; 20.2 -
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gr/kg (s.c.); 125 mg/kg (i.v.)

En cuanto a reacciones secundarias solo se han observado
nauseas, vomitos, «diarrea y dolor abdominal.

En 1a Tabla 4 se da 1a comparacidn entre las LD50 oral y
subcutdnea (dérmica) para rata del d-limoneno y otros parasi-
ticidas de origen vegetal asi como con hidrocarburos clorados

y otros.

TABLA 4. Comparacion de las LD50 oral y subcutdnea para rata
del d-Timoneno y otros parasiticidas.

_ ORAL SUBCUTANEA
PARASITICIDA LD50 mg/kg LD50 mg/kg
d-1limoneno 4400 "'Rp0200
Belmark (Phenovalerate) 427 > 4300
Resmetrina 427 -
Piretrinas 1000 =
NRDC 143 1000 -
NRDC 1459 250-500 "
S~5602 450 -
(Ripcord-200) Cypermetrina 242 3000
Aldrin 67 200
ATetrina 480-920 11000
Ametrina 1405 11020

" Butoxido de piperonilo 7500 11880
Carbaryl ' ’ 850 4000
Clordano 457-590 1000
DDT 115-250 2510
Demetron ) 3-10 200
Demtron metil 50-75 300-450
Desmetrina 1390 1000

Diazinon 100-150 900
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ORAL SUBCUTANEA
PARASITICIDA LD50 mg/kg LD50 ma/kg
Dic¢lorvos 56-80 75-107
Dicofol ' 684-809 1870
Dieldrin 46 90
Dimetoato 250-265 700-1150
Dimite 500-1391 -
Dinocap 980-1140 9400
DNOC 25-40 200-600
Dursban 135-163 ~ 2000
Difonate 7.9-17.5% 35
Endosulfan 55-220 359
Endrin 7.5-17.5 15
EPN 35-45 25-230
Ethion 179 915
Fention 215-245 320
Heptacloro 100-162 195-250
Lindano 88-91 900-1000
Malathiodn - 1650-2800 4100
Metomil 27 16000
Metoxicloro 1000 6000
Mevinfos 5.6-8.0 4.7-33.8
Monocrotofos 21 354
Metasystox 54 100
Metil parathidn 14-24 67
Ometoato 50 700
Orthene 945 2000
Phorate 1.6-3.7 2.5-6.2
Phosphamidon 28.3 530
Rotenona 132-1500 940-3000
Tetradifon 2000-5000 10000
Toxafeno 80-90 780-1075
Triclorfon 500-630 2000
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La eficiencia y equilibrio de la formulacién parasiticida-
tiene gran influjo en su comportamientc; una mala formulacidn
puede anular por completo la eficacia de un buen parasiticida -

Asi, la toxicidad dérmica 6 por contacto varfa seglin la-
clase de formulacién que se emplea; en la efectividad, y se--
gin propia experiencia, productos activos que como 1iquido --
emulsionable han resultado muy efectivbs, dierén resultados -
mediocres al usarlos como polvo mojable &6 para e5p01v6reo.

Barbera, C. (1976).

2_15. Generalidades de Parasiticidas.- Los liquidos emulsiona
bles son formulaciones 17quidas que se diluyen en agua, la --
cudl se emulsionan facilmente, dispersdndose en gotas coleida .
les estables, es un sistema de dos fases que consta de dos 11
quidos parcialmente mfscib]es. la fase dispersa, discontinua
6 interna es el lfquido desintegrado en glﬁbu]os: E1l 1iquido
circundante es la fase continua 6 externa.

Para su preparacién se utiliza el plaguicida & prinéipio-
activo de la formulacidn, un emulgente y un disolvente adecua
dos, este ha de disolver tanto al plaguicida como el emulgen-
te.

La emul<:i§n debe mojar y cubrir las hojas; el agua debe separarse,
y el disolvente tiene que evaporarse, dejando un depésito de plaguicida -
bien extendido y fijo. |

Ejemplo de formulacidn emulsionable:
Clordano...... eswsems e nsunsess 34 POT 100

Querosend......... 3 e g 14 5 59 8 B .. 55 por 100
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Emulgente. vvv.ovieewewrnain. 5 por 100

2.15.1 Disolventes .- E1 primer punte importante en la prepara-
cion de formulaciones plaguicidas emulsionables,es la elec---
cidén de un disolvente adecuado; éste debe disolver bien al --
plaguicida, tener un puﬁto de inflamacién (Flash point) ele-
vado, no ser fitotéxico, ser barato y abundante, no descompo-
ner al plaguicida y no ser corrosivo.

Los productos que suelen utilizarse con mds frecuencia -
son los hidrocarburos aromdticos (benceno, tolueno, y xilenos
en bruto), y en algunos casos el gueroseno purificado.

La formulacion de plaguicidas poco solubles en disolven-
tes usuales puede requerir el usc de codidisolventes. Para -
ello se usan algunas cetonas y disolventes clorados.

La temperatura de ebullicidén y la velocidad de evapora--
cidon influye en la forma del depdsito residual de plaguicidas
y en la estructura cristalina del mismo. En la Tabla 5 se re
sumen las principales propiedades de los diso]?entes emplea--
dos con mas frecuencia en la formacion de plaguicidas. Primo

Y. E. y J.C. Carrasco Dorrien (1972).

TABLA 5. Principales propiedades de 1os disolventes utiliza-
dos en la formulacién de plaguicidas.

, ] Peso Intervalo Presion de Punto de
Disolvente (1) Especifico de desti- vapor Inflama-
laciébn °C  mm/Hg a 20°C <c¢idn °C

A) Hidrocarburos
Benceno 0.880 80-81 100 10
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Continuacidén TABLA 5.

Peso Intervalo Presion de Punto de In-
Disolvente(1) Especifico de desti- vapor flamacidn °C
lacion °C mm/Hg a 20°C

Tolueno 0.866 109-111 18 S 12

Xileno 0.870 137-140 10 25

Ciclohexano 0.778 80-81 77 -17
B) Cetonas

Acetona 0.789 b5-57 186 -15.6

Ciclohexanona - 0.950 150-158 3 41.0

Isoforona(96%) 0.920 210~220 <1 96.1

Metiletilcetona 0.805 79-80 70 - 5.6
C) Alcoholes

Etanol (95%) 0.816 78-79 - 23.3

Isopropanol 0.790 81-83 33 17.2

Ciclohexanol 0.962 159-161 - 63.0
D) Derivados de G1i

coles

Etilen glicol

etil eter 0.931 134-136 4 48.9

Dietilen glicol

etil ater 0.990 198-201 - 96.1
E) Derivados Clora-

dos

Tricloroetileno 1.466 86-88 17 -

Tetracloruro de .

carbono 1.595 76-78 91 -

(1) Con el grado de pure:za correspondiente al producto comer-
cial(generalmente 99.0-99.5%).

2.15.2 Emulsiones.- Las emulsiones de aceite en agua, oleoacuod
sa (0-A) tienen el aceite como la fase dispersa en agua, que-

es la fase continua. En Tas emulsiones hidrooleosa o de agua
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en aceite (H-0) el agua estd dispersa en aceite que es la fa-
se externa.

E1 emulgente se sitdla en 1a interfase de Tos liquidos -=-
emulsionados de forma que su parte polar quede orientada ha--

cia el agua y Su parte grasa hacia la sustancia emulsionada.

AN

~
~

Figura 2. Esquema de la disposicidn de las moléculas de emul
gentes en las emuisiones. a) emulsién de agua en -
aceite (hidrooleosa):; b) emulsi6én de aceite en a--
gua.: E1 circulo pequefio representa la parte hidro
fila, y la rayita representa la parte lipdéfila del
emulgente. Primo Y.E. y J.M. Carrasco Dorrien ---
(1972}).

2.15.3 Propiedades de las emulsiones.- Las que son mds eviden--
tes y por 1o general md&s importantes son: facilidad de dilu--
cién (de ordinario con agua, aungue acaso sea con algiin disol

vente selectivo), viscosidad, colorsestabilidad y, si se for-
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ma la emulsidén en el lugar donde se usa finalmente, su facili
dad de formacidén. Para un tipo dado de emulsificacién, estas
propiedades dependen de 1o siguiente: 1) Las propiedades de -
la fase continua; 2) La razén entre la fase externa y la in--
terna; 3) E1 tamafio de particula de la emulsidn; 4) La rela--
ciéﬁ entre la fase continua y las particulas (incluso Tas car
gas idnicas); 5) Las propiedades de la fase discontinua. En-
.una emulsidn determinada, las propiedades dependen del 1iqui-
do que forme la fase externa, o de si la emulsidn es oleoacup
sa 6 hidrooleosa. El1 tipo de emulsién que resulte depende: -
1) del tipo y la cantidad del emulsivo; 2) de la razdén entre-
ingredientes; 3) del orden en que se afiadan los ingredientes-
al mezclarlos. Kirk, R.E. y Donald F. Othmer (1962).

Hay, ademdas, una serie de factores que influeyn en la es
tabilidad de las emulsiones diluidas: Temperatura, agitacidn,
orden de adicidén de componentes, etc. También influye la --
clase de agua utilizada; generalmente se recomienda el uso de
"agua dura patrén", equivalente a 35°C de idureza hidrotiméri-
ca (342 ppm expresadas en carbonato de calcio); la facilidad-
de "reemulsién" cuando eventualmente ha existido separacidn -
por reposo excesivo, es igualmente factor importante. Barbe-
ra, C. (1976).

Las‘experiencias empiricas para determinar las mezclas -
Optimas de emulgente se realizan, para cada formulacién (pla-
guicida, concentracidn y disoivente), probando mezclas seria-
das de aquellos y ensayando la facilidad de dispersidn y la -

estabilidad de la emulsidn formada. Por 1o general son ade--
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cuadas mezclas de dos, tres 6 cuatro emulgentes.

En general, es necesario mezclar emulgentes lipéfilos -
con otros mas hidrofilos.

Como criterio orientador para la seleccidn y mezcla de-
emuTgentes, se ha establecido un indice estructural de rela-
cidn entre su caradcter hidrdfilo 6 1ip6filo, conocido como -
BHL (balance hidréfi]o-Tipéfi1o).actualmente es el mejor in-
dicador de cierto indice de la estabilidad de Ta emulsién.
E1 BHL indica e1_porcentaje en peso de la parte hidrofila =--
que contiene un emulgente no-ifnico. A un emulgente no iéni
co que fuera un 100 por 100 hidrdfilo le corresponderia un -
BHL tedrico de 100. Sin embargo, para trabajar con nimeros-
mds pequefios, los valores tedricos se dividen por cinco y de
esta forma l1a escala de BHL recorre del 0 al 20. Los emul--
gentes con BHL bajos (alrededor de 5) son solubles en acei--
tes, ¥ 1os que tienen BHL altos (alrededor de 15) son solu--

bles en agua. Como se ejemplifica en laTabla 6.

TABLA 6. Relacidn entre Ta solubilidad 6 dispersabilidad en
agua y el BHL de los emulgentes.

Solubilidad 6 dispersabilidad BHL

Solucidn clara >13

Dispersidon clara 0 traslucida 10 a 13
Dispersion lechosa estable 8 a 10
Dispersion - lechosa tras agitacién vigorosa 6 a 8
Dispersidon escasa 5 a b6
No dispersable lai4
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Para obtener emulsiones estables, del tipo aceite en a--
gua, son necesarios emulgentes que tengan el BHL adecuado al-
producto 1ip6filo de que se trate. En la Tabla 7 se indican-

los BHL necesarios para diferentes compuestos orgénicos.

TABLA 7. Balance hidr6filo-1lip6filo (BHL) del emulgente nece
sarig para obtener emulsiones del tipo aceite en a-
gua de los compuestos indicados.

COMPUESTO BHL
Acido oleico 17
Alcohol cetilico 15
Benceno . 15
Ciclohexano 15
Queroseno 14
LanoTina 12
Aceite mineral 10
Tolueno 15
Xileno 14

Cuando no se dispone del emulgente que posea el BHL ade-
cuado puede conseguirse una buena emulsidén mediante una mez--
cla de dos emulgentes (A y B), de distinto BHL, en proporcio+

nes adecuadas:

100 (x-BHLp)
BHLA-BHLB

Porcentaje de A =

100-% A

Porcentaje de B
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siendo x el BHL necesario para conseguir una buena emulsidn.
Primo, Y.E. y J.M. Carrasco Dorrien (1972).

Los emulgentes que se utilizan para la preparacion de --
formulaciones plaguicidas emulsionables son compuestos tenso-
activos, con frecuencia se usa incorrectamente el término ---
emulsivo. Los emulsivos forman un grupo de la clase génera]-
de agentes de actividad superficial.

Para los fines de este artfculo puede definirse los agen
tes de actividad superficial, también l1lamados agentes tenso
activos por su comportamiento en solucidn acuosa diluida. Ta
les soluciones mojan facilmente las superficies, eliminan la-
suciedad, penetran en los materiales porosos, dispersan las -
particulas sdlidas, emulsifican aceites: y grasas y producen -
espuma al ser agitadas 6 sacudidas, los agentes de actividad-
superficial se describen también como humectantes, detergen--
tes, penetrantes, dispersantes, emulsivos, etc., y no se cono
ce ningdn agente tensioactivo que posea una de eilas con exclu
sidn de todas las demas. En casi todos los agentes de supér-
ficie activa predomina una propiedad sobre las otras, y esa -

propiedad determina la clasificacidn del compuesto y su campo

de aplicacién,
2.15.4 Clasificacién.- Los agentes de actividad superficial se ----

dividen en dos clases, segln el cardcter de sus soluciones co
loidales en aqua, Los que pertenecen al primer grupo son los
agentes idnicos de actividad superficial; que forman iones en

solucidn y los compuestos del segqundo grupo, que se l1laman --
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no-idénicos, por que no se idnizan, debiendo su solubilidad al
efecto combinado de cierto nimero de grupos solubilizantes dé
biles, tales como l1os enlaces etéreos 0 10s grupos hidroxilos
de sus moléculas.

"E1 grupo i6nico se subdivide teniendo en cyenta el com--
portamiento de sus miembros en la ionizacién, si resu]fa car-
gada negativamente, se clasifica el compuesto como un agente-
de actividad superficial anidnico, si por el contrario resul-
ta cargado positivamente se clasifica como agente de activi--
dad superficial catidénicos. Kirk, R.E. y Donald F. Othmer. -
(1962).

Dentro del grupé de l1os agentes de actividad superficial
anidonicos en genera] son de 6 derivados de: a) jabones sédi-;
cos. b) jabones de aminas, c¢) sulfonatos, d) sulfatos de ---
aquilo. Dentro del grupo de 1os agentes 'de actividad superfi
cial catidnicos son: a) sales a]if&ticas de amonio cuaterna--
rio, b) sales cuaternarias de heterociclos alcohilados. Den-
tro del grupo de los agentes de actividad superficial no-idni
cos son: a) esteres de polialcoholes, y especialmente de sor-
bitol & sorbitan y b) polioxietilenderivados, obtenidos por -
reaccidn del 6xido de etileno con alcoholes, dcidos grasos, -
aminas y amidas alifdticas, alquilfenoles 6 sorbitol y sus es
teres, etc.

A1 formular plaguicidas emulsionables, es conveniente re
comendar la posibilidad de que combuestos anidnicos y catidni -
cos de cadena larga, como jabones y sales de amonio largas --

precipitan al estar en contacto.
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En la eleccién del emulgente adecuado debe tenerse tam--
bién en cuenta la posibilidad de que reaccione con el plagui-

cida.
Una accién importante de l1os tensoactivos en Tas formula

ciones‘es la de contribuir a la extensidn de las gotas sobre-
las hojas, a su permanencia 6 a su posterior absorcién. La -
energfa de superficie de la gota tiende a mantenerla esférica,
Y en esta forﬁa puede caer 6 rebotar si en la aspersifn es --
proyectada con un impacto y un dngulo de incidencia superior-
al 1limite (Figura 3-b). La disminucidén de 1a tensidn supér--
ficial, por 1os agentes tensoactivos afadidos disminuye el dn
gulo de contacto entre 1la gota y la hoja, hace que aquella se

extienda y adhiera sobre ésta. (Figura 3-a). Primo V.E. y J

M. Carrasco Dorrien (1972).

Aire

Liquide

Solido Solido
G <« 90° ¢ > 90°
a) b)

Figura 3. a) Angulo de contacto (o ) de una gota de 1Tquido-
con tensoactivo; b) sin tensocactivo.
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La tensidn superficial . se'mide en ergios/cm? 6 en -
2

dinas/cm®, midiendo bién el trabajo realizado en ergios para-
aumentar la superficie en un cm2 0 la fuerza que se precisa -
para vencer la resistencia intrinseca expresada en dinas por-
centimetro; ambas expresiones son equivalentes.

Si un 1iquido se extiende sobre una superficie (sdélida §
1iquida) se invierte un trabajo en la creacidn de nuevas su--
perficies: la del 1iquido que se extiende y la mojada, ven~--
ciendo las tensiones superficiales corréspondientes, aungque -
disminuidas en el valor de la tensidn interfacial entre ambas,

Si el 1iquido que moja difiere de la superficie mojada -
(1fquida 6 sdlida) se establece entonces un "coeficiente de -
mojabilidad" cuyo valor es 1la diferenciaientre los trabajos -
de adherencia y cohesiﬁn.

Las tensiones superficiales de los lfquidos puéden ser -
determinadas experimentalmente, y en muchos casos se dispone-
tambi&n de datos directos sobre la tensidn interfacial entre-
1Tqu1dos; por las medidas de los coeficientes de mojabilidad-
y muchas tensiones interfaciales solo pueden ser deducidas me
diante cdlcuios., (La tensidn superficial de s61idos no es co
‘nocida directamente, sino solamente asequible por cdlculo, --
los valores que se obtienen e;t&n sujetos a muchos'fac¢ores -
influyentes por modificar el estado de l1a superficie y la ten
sidn existente).

A continuacidn en la Tabla 8 se citan las tensiones su--
perciales, y coeficientes de mojabilidad resbecto al agua ---

con distintos solventes,
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TABLA 8. Tensiones superficiales respecto al aire y agua ex-
presadas en ERGIBS/cmZ y coeficientes de mojabili--
dad respecto al agua con distintos solventes.

Tensiones Coeficiente de
Superficiales mojabilidad
Respecto aire Respecto agua Respecto al agua

Agua 72.8 - -
Benceno 28.8 35.0 8.94
Tolueno - 28.5 36.1 8.20
Xileno 1 28.3-30.1 36.0 6.8
Tetracloruro de carbono 26.95 45.0 1.14
Hexano normal 18.43 51.1 =~ 3.27
Heptano normal 20.10 51.0 1.70
Octano normal 21.8 50.8 0.22
Alcohol n-octilico 27.53 8.5 36.75
Acido oléico 32.5 15.59 24.71
Ciclohexanol 34.3 9.3 34.8
Butanoles 2 20.7-24.6 - -
Metanol 22.61 ' - -
Etanol 22.3 - -
Ciclohexano 25.3 - -
Isopropanol 21.7 - -
Formamida 58.2 - -

1.- Los valores individuales dependen de los isomeros 0 , m , op

2.- Los valores individuales dependen de 1a clase de alcohol; normal, se~
cundario 6 terciario.



MATERIALES Y METODOS

Los experimentos se realizardn en el laboratorio de Cria
Masiva de Insectos de la Facultad de Agronomia de la Universi
dad Auténoma de Nuevo Ledn, ubicada en la carretera Zuazua-Ma

rin Km:17, Marin, Nuevo Ledn. i

Se utilizé una cria de Heliothis virescens (Fabricius) -

que proporciond el laboratorio de Crifa Masiva de Insectos, la
propagacidn de la cria se 1levo a cabo usando la dieta Shorei
modificada (tabla 9) incorporando aproximadamente 5 ml de die
ta en vasos de plastico para gelatina del # 1, posteriormente
se tapardn con otro vaso de pldstico pero sin dieta, uﬁiendo-

Tos con c¢inta adhesiva.

TABLA 9. Dieta Shorei modificada

Agua destilada 3000 ml
Harina de soya 241.8 ar
Gérmen de trigo ‘' 108 gr
Sal Wesson's 36 gr
Azacar (morena) 43 gr
Para-metil-hidroxi benzoato 5.4 gr
Acido sérbico . 3.24 gr
Acido ascorbico 14.4 gr
* . Aureomicina 0.48 gr
KOH (22%) 18 gr
**Solucion vitamTnica 12 ml
Cloruro de colina (15%) 24.9 ml
Formaldehido (10%) 15.0 mi
Acido acético (25%) 39.9 ml
Agar-Agar 34.8 gr

*Aureomicina grando veterinario,

**Contiene las siguientes vitaminas por mililitro de agua: Pantothenato
de calcio, 12 mginiacina, 6 mg; riboflavina, 3 mg; acido félico, 3 mg;
tiamina HC1, 1.5 mg; pyridoxina HC1, 1.5 gr; biotina, 0.12 mg; B12,
0.0006 mg.
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La preparacidn de la dieta se realizd de la siguiente ma-
nera: En un recipiente con capacidad de 3L, se depositaban to-
dos 1os sdlidos, pesdndolos en una balanza analftica digital -
Sartorius, después en una probeta de 1lL. se medfa 1.5L. de a=--
gua destilada, a esta cantidad se le restaba la cantidad de 171
quidos por agregarse y se agregaba a los s§lidos, posteriormen

te se agitaba con una espdtula para homogenizar. .

La preparacién del agar-agar se hacia con el 1.5L. restan
te, restandole la cantidad de agar utilizado al 1.51L., esta --
cantidad de agar se pesaba en 1a misma balanza y el agua desti
lada se calentaba para después agregar el agar-agar y dejando-

calentar a 80°C, pero con agitacidn constante.

Para finalizar la preparacidn, a la mezcla de sdlidos se-
le agrega el agar en solucidén y se toma la temperatura que sea
inferior a 60°C y se agrega la solucifn yvitaminica y el cloru-

ro de colina.

Para vertir la dieta a los vasos de gelatina del #1, se -
utilizardn recipientes de pldstico, comilnmente usados para ma-

yonesa y mostaza.

Para la propagacidn de los adultos, al finalizar el esta-
do Tarval, las pupas eran colectadas de los vasos de plistico-
con dieta Shorei modificada y para la identificacidn sexual de
las pupas se observaban bajo estereoscopio, presentando las pu
pas de machos dos protuberancias nodulares y las hembras una -
hendidura en la parte ventro caudal de la pupa. Posteriormen-

te las pupas sexadas se dispusierdn en camaras de oviposicidn-
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en una proporcidn 2:1 (hembra-macho).

Los adultos fuerdn alimentados con una dieta 1iquida que-
consistia en dos partes de miel de abéja, una parte de solu---
cién vitaminica, un gramo de aureomicina, un gramo de para-me-
til-hidroxi benzoato y las siete partes restantes de agua des-
tilada, homogenizandose con agitacién y suministrada mediante-

una base de algoddn en'recipientes pequefios,

Los huevecillos se colectaban en una manta que servia a +:
vez como tapa de la cdmara de oviposicién y se mantenian provi
sionalmente en una camara de eclosidn; recien nacidas Tas lar-

vas se colocaban en Tos vasos con dieta Shorei.

De la cria se emplearon larvas de primer y tercer instar-
para realizar pruebas de mortalidad con el extracto de la céds-
cara de naranja (d-limoneno). Las pruebas 6 bioensayos se 1le

varon a efecto haciende aplicaciones dérmicas,

El primer bijoensayo consistid en una aplicacidn tépica --
con d-1imoneno al 92% a larvas de primer instar, consistiendo-
este experimento de cinco repeticiones con 25 individuos por -
unidad experimental, haciendo una aplicacion de 0.20@] con una
micropipeta Hamilton de 10,1., el testigo consisti§ de una a--
plicacion tépica de agua destilada con el mismo nimero de repe

ticiones y de individuos.

E1 segundo y tercer bioensayo consistieron en determinar-

la dosis letal media en larvas de primer instar de Heliothis -~

virescens Fabricius. En el segundo bioensayo se utilizé 7 tra

tamientos consistentes en 6 diferentes concentraciones de d-1i
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moneno -50, 25, 12.5, 3.125, 2,312 y 1.5 porciento- y un testi
go en el cuwal se aplicd aceite mineral en igual cantidad apli-
cada a los insectos prueba, ya que el aceite mineral se usd co

mo diluyente para obtener las concentraciones a probar.

El tercer bioensayc se efectu& de forma similar, con el -~
mismo nﬁmero de tratamientos y variando solo las concentracio=~
nes de d-limoneno -50, 18, 12, 5, 9, 6.25 y 5 porciento- ade--
més del testigo, que se le aplicd alcohol etilico grado reacti
vo, por ser este el diluyente empleado en este bioensdyo. La-
cantidad empleada para las aplicaciones tdpicas por individuo-
para todos los tratamientos del ségundo y tercer bioensayo fué
de 0.2ul.

Para ambos bioensayos se usaron seis repeticiones por Se—
parado, con 20 individuos por repeticién' y los resultados se -
analizaron por probit.

E1l cuarto biocensayo tuvo como objetivo 1a determinacidon -
de la d6sis letal media (LD50) para larvas de tercer instar, -
este consistif6 de siete distintas désis aplicadas (de 0.4,1 a-
2.041) cada una con seis repeticiones y cada repgticiﬁn con 20
individuos. Al testigo se le ap]ic6 alcohol etilico grado ---
reactivo y con 2y41. por individuo, este también se analizd pork
probit.

Para la toma de los datos se observardn las laryas trata-
das bajo un estereoscopio, considerandole muerta a la larva ;-
sin ningidn movimiento. Los datos se tomaron aproximadamente a

una hora después de la aplicacifn,



RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados a continuacifn se presentan en forma des--
glosada para su mejor explicacidn y consisten en 4 bioensayos-

que enseguida se enuncian:

4.1 El1 primer biocensayo, en el que se aplicd .2ul de d-Timonge
no en forma tépica y con 92% de concentracidon, la mortalidad -

gue presentaron larvas de primer instar de Heliothis virescens

Fabricus, fué de 100%, debido a esto no fué necesario realizar

analisis estadistico,

‘4.2 En un segundo bioensayo utilizando d-limoneno coh dosis -
de 0.2u1 y aceite mineral, con concentraciones de 50,25,12,5,-
3.125, 2.312 y 1.5 porciento se obtuvieron mortalidades del -=-
98.33, 66,67, 61.67, 60.83, 57.50 y 35 porciento respectivamen
te. . .

Mediante andlisis probit de los porcientos de mortalidad-
correspondientes a las diferentes .concentraciones, se estim6 -
la désis letal media -LDgg- en 2.74% de concentracidn de d-1i-

moneno en larvas de primer instar de H, virescens.

4.3 En el tercer bioensayo realizado con larvas de H. vire---
scens y aplicando d-]imbneno con ddsis de 0.2ul diTufdo con al
cohol etilico -grado reactivo- con concentraciones de: 50,18,~
12.5, 9, 6.25 y 5 porciento, se obtuvieron porcentajes de mor-
talidad de 98.33, 97.5,94.16, 59.17, 48.33 y 21.67 respectiva-
mente estimandose la LDgg en 6.35% de concentracidn de d-limo-

neno . Ver apéndice.)
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4.4 Finalmente en un cuarto biocensayo, empleando larvas de --

tercer instar de H. virescens y con una concentracidén del 92%-

de d-Timoneno sin diluyente y varijando las cantidades de apli-
cacidn tdépica correspondientes a 0.4, 0.8, 1, 1.2, 1.4, 1.8 y-
2ul., resultaron porcentajes de mortalidad de: 30, 37.5, 56.67
60, 65.83, 77.5 y 82.5, respectivamente. Obteniéndose la DLgg

en'0.918p1.(Ver apéndice. )

4.5 PReferente a los testigos empleados para cada bioensayo; =
cabe sefialar lo siguiente: En el primer bioensayo se usaron -
testigos con aplicaciones de agua destilada con 1a misma dosis.

En el segundo bioensayo se empleo el diluyente -aceite mi
neral- para los testigos con igu&i cantidad a la désis emp]edda.. En el ter
cer bioensayo se efectuﬁ de 1la misma forma, pgrd con alcohol etilico.

En el cuarto bioensayo se ap]icé 2ul. de alcohol etilico~-
grado reactivo- al testigo y para cada uno de Tos bioensayos -

las larvas testigo de H. virescens no presentaron mortalidad -

alguna.

4.6 Referente al primer biocensayoc, en el gue se obtuvo 100% -
de mortalidad con dfsis dérmica de 0.2u1 y con una concentra--
cidn del 92% de d-limoneno, no fué posible establecer 1la DDgq-
para larvas de primer instar, dado que d6sis mas pequefias no -
son posibles de aplicar. Esto dio pauta para realizar el se--
gundo y tercer bioensayo en los cuales se hizo necesario dilu-

ir el d-limoneno para establecer 1la LDSO'

4 .7 Dilucidando los resultados obtenidos es relevante sefialar

que, comparativamente entre la LD50 del segundo y tercer bioen
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"sayo se enmarca una diferencia significativa, esto puede expli
carse dado que en el segundo bioensayo el diluyente empleado ~
fué aceite mineral, mientras que en el tercero fué alcohol eti
lico.

E1 aceite mineral desempefia un papel de sinergista, ya --
que por si mismo posee propiedades fungicidas, acaricidas e in
secticidas como lo sefiala Barberd C. (1976), mientras que el -
alcohol etilicé resultd indiferente segiin Barberd C. (1976) y-
‘demostrado por la diferencia en mortalidad phra ambos biocensa-

yos.

4.8 Comparativamente entre el primer y cuarto bioensayo se de
mostrd que al incrementarse el desarrollo larval disminuye la-
suceptibilidad al d-limoneno, como ha ocurrido anteriorﬁente -
con otros productos quimicos y de control microbial Matsumura-

F. (1975).



CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
En el primer bioensayo se aplicé 0.2,1 de d-limoneno al -
92% de concentracidn y en forma topica, presentidndose un 100%-
de mortalidad, esto sirvid como parametro para conocer la toxi
cidad del producto, dando ademds base para un segundo bioensa-
yo en el cual por medio de diluciones poder determinar la LDgq

del producto.

En el segundo bioensayo se utilizé d-limoneno al 92% de -
concentracion y empleando aceite minefa] como diluyente, apli-
cdndose una ddésis de 0.2ul y con concentraciones que variaron-
del 50 al 1.5 porciento de d-limoneno a larvas de primer ins--

tar de Heliothis virescens (Fabricius) estimindose una LD50 de

2.74% de concentracidon de d-Timoneno.

Un tercer bioensayo se efectudé aplicando 0.2y] de d-limo-
neno al 92% en concentraciones que variaron del 50 al 5 por«--
ciento de d-Timoneno y empleando alcohol etilico grado reacti-
vo como diluyente, estimandose una désis letal media de 6.35%-

de d-1imoneno para larvas de primer instar de H. virescens (F.)

Se concluye en cuanto a la LD50 del sequndo y tercer bio-
ensayo, que existe una diferencia significativa, entre estas, -
esto se explica dado que en el segqgundo bioensayo el diluyente-
empleado fué aceite mineral, mientras que en el tercero fué al
cohol etilico. El1 aceite mineral desempeiia un papel de siner-
gista, ya que por si mismo posee propiedades insecticidas como
To sefiala Barberd C. (1976), mientras que el alcohol etilico -

resultd indiferente y demostrado por la diferencia en mortali-
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dad para ambos bioensayos.

A partir de esto y comparativamente con las désis letal -
media reportadas por Twine P.H. and H.T. Reynolds (1980) para-
fenova]ergte, permetrina y metil paratidn cuyas L050 respecti-
vas son 2.20, 1.93 y 38.51 ug/gr aplicados a una désis de ----

0.501 a larvas de Heliothis virescens (F.) y las reportadas --

por Brown, Thomas M, K. Bryson and Gregory T. Payne (1982) pa-
ra, metil parathion, sulprofos, profenofos. permetrina y féno—
valerate durante los ahos de 1978 a 1980 aplicados en lul/lar-
va. La L050 de d-limoneno obtenidas en el sequndo y tercer --
bicensayo, resulto menos toxico en comparacidn con los traba--
jos de Twine y Reynolds asi como de Brown, Tomas. Bryéon Y ===
Payne en pruebas con otros insecticidas, sin embargo la cantij-
dad empleada por ellos para cada larva es relativamente mayor-

y obtiene una mejor cobertura.

En el cuarto bijoensayo se emplearon larvas de tercer ins-

tar de H. virescens (F.) aplicandose d-limoneno com una concen

tracién del 92% sin diluyente y variando las cantidades de 0.4
- a 2.0pl, estimiandose para este bioensayo una LD50 de 0.918u],

También comparando este resultado con lo reportado por Twine -
P.H., and H.T. Reynolds (1980) y Brown, Thomas M, Karen Bryson-
and Gregory T. Payne (1982) respecto a otros insecticidas sip-
teticos la L050 del d-1imoneno resulta ser mayor. Esto es que
insecitcidas como paration metilico, fenovalerate, permetripa,
sulprofos y profenofos resultan de 3 a 5 veces mds activos que

el d-l1imoneno.

Las dosis letal media obtenidas en este estudio demues_._
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tran Ta toxicidad del d-limoneno en larvas de Heliothis vire--

scens (Fabricius), asi también las désis empleadas y lo repor-
tado por Garrido Santiago Isaac (1985) sugieren un posible uso
en aplicaciones a ultra bajo voliimen (UBV) en plagas de granos

almacenados.

Es recomendable efectuar un estudio para obtener y compa-
rar las LDcq del d-limoneno y otros insecticidas de uso actual
tanto en pruebas dérmicas, como de inhalacién ya que como se -
sefiald en la Titeratura revisada, el d-limoneno posee una alta
presidon de vapor, por 1o que se sitlla en un producto con buena
accion de choque, asi como efectuar pruebas de campo para co--
rroborar la LD50 y estimar con exactitud Ta concentracidén a 1la
cual ocasiona fitotoxicidad ya que lo comunicado por Niifiez Ra-
mos C. (comunicacidn personal) es de que el d-limeneno a con--
centraciones superiores al 50% causa problemas de fitotoxici--

dad.

También es recomendable al hacer la formulacidén del pla--
guicida, el empleo de agentes de actividad superficial no idni
cos (esteres de polialcoholes, polioxietil derivados, aminas y
amidas alifdticas) ya que esta presentaria una buena facilidad
de dilucidn, buena viscocidad, buen color, buena estabilidad,-
como 1o comunicd Ochoa Gomez C. y Nﬂﬁez-Ramos C. {comunicacién

personal),

A mids largo plazo es recomendable realizar trabajos sobre
la comercializacidn del d-lTimoneno como un insecticida. Asi -

como también posteriores trabajos con plagas de tipo médico y-

veterinario, debido a su muy baja toxicidad a mamiferos.



RESUMEN

E1 presente trabajo se realizé en el Laboratorio de Cria
Masiva de Insectos de la Facultad de Agronomia de la Universi
dad Auténoma de Nuevo Ledn. ET1 estudio consistid en cuatro 4
bioensayos para determinar la désis letal media (LDEO) a lar-

vas de gusano Bellotero Heliothis virescens (Fabricius) utili

zando como insecticida d-paramenta 1,8-dieno-l-metil-para-iso

-propenil-l-ciclohexano (d-limoneno),

E1 primer biocensayo consisti§ en una ap]ic;cidn tépica -
con d-Timoneno al 92% de concentracidn a larvas de-primer ins
tar, consistiendo de una dbsis fnica de 0.2,1, con 5 unidades
experimentales de 25 individuos por cada una de ellas, ademas
el testigo consistiS de una aplicacidn tdpica de agua destila
da con el mismo nﬂmero de unidades eXxperimentales y de indivi
duos. La mortalidad obtenida fué del 100%, debido a esto no-

se realizdo analisis estadistico.

E1 segundo y tercer biocensayo, consistieron en determinar
la désis letal media en larvas de primer instar de H. vires---
cens (F.) E1 segundo bioensayo consistié de 6 diferentes con
centraciones de d-l1imoneno que van del 50 al 1.5% con 98.33 ¥y
35% de mortalidad respectivamente de d-limoneno y un testigo -
que consistid en aceite mineral aplicado en igual cantidad ---
aplicada de d-Timoneno a los insectos prueba, se obtuvo por me
dio de andiisis probit una LD., de 2.74% de d<limoneno. ET --
tercer bicensayo se efectud en forma similar variando solo Tlas

concentraciones de d-limoneno, de 50 a 5% con 98.33 y 21.67% -
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de mortalidad respectivamente, ademds del testigo, que se le -
aplicd alcoehol etilico grado reactivo, ya que este fué el dilu
yente empleado en este bioensayo, empleando también el andli--
sis probit se obtuvo una LDy igual a 6.35%2, 'La cantidad em--
pleada para las aplicaciones tépicas por individuo para todos-

los tratamientos del segundo y tercer bioensayo fue de 0.2u1.

En el cuarto bicensayo se empleardn larvas de tercer ins-

tar de H. virescens y d-limoneno con una concentracién del 92%

sin diluyente y variando las cantidades delaplicacidn topica -
que van de 0.4 a 2ul resultando en porcentajes de mortalidad -
del 30 al 82.5% respectivamente, el testigo consistid en la --
aplicacion de 2yl de alcohol etilico grado reactivo en igual -
nlimero de repeticiones y de individuos, La dfsis letal media-

(LDSO) se estimd en 0.918ul.
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