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Resumen 

En la zona del trópico de México, se usan productos principalmente a base del 

ingrediente activo  mancozeb, para el control de Sigatoka negra, en el cultivo del 

banano. Se hacen aproximadamente 52 aplicaciones anuales, usando una dosis 

de 2.5 kg ha-1.Uno de los productos de degradación del mancozeb es el 

etilentiourea (ETU), el cual es considerado como un posible contaminante 

ambiental. Con el objetivo de conocer la persistencia, movilidad y efecto de 

etilentiourea (ETU), se hicieron ensayos en suelo y agua, simulando condiciones 

de una zona tropical. Se encontró que 1 mg kg-1 de ETU en suelo activo, tuvo una 

vida media de 1.5 h y que fue degradado totalmente en menos de 24 h. El 

contenido inicial de ETU producido de mancozeb (20.8 mg kg-1) en suelo activo, 

estuvo por debajo del límite de detección (0.006 mg L-1) en la 120 h, al degradarse 

principalmente por vía biológica. Por otro lado, no hubo diferencia significativa en 

la degradación de la concentración inicial de 2.38 mg L-1 de ETU, en agua activa y 

estéril, la vida media fue 115.52 y 99.02 h, respectivamente. Lo anterior indica que 

la principal vía de degradación de ETU en agua fue la hidrólisis, la cual no ha sido 

reportada anteriormente como vía principal de degradación. Al hacer el estudio del 

movimiento de ETU en suelo, el metabolito no fue detectado en el suelo y ni en el 

lixiviado, debido a que tuvo un efecto de dilución en el suelo. El mancozeb y el 

ETU no tuvieron efecto en la respiración del suelo al tener una tasa de producción 

de CO2 de 46.99 y 47.21 mg CO2 kg-1 d-1 en suelo activo con y sin mancozeb, 

respectivamente. Los resultados indican que bajo condiciones de una zona 

tropical, ETU a partir de mancozeb no representa riesgo de acumulación en suelo 
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ni en aguas subterráneas, mientras que para los acuíferos el metabolito podría 

representar un riesgo de contaminación. 

Palabras claves: ETU, mancozeb, degradación, vida medía, lixiviación, agua, 
suelo.
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1. INTRODUCCIÓN 

El plátano y banano (Musa spp.) son considerados entre los cultivos más 

importantes en el mundo; en total, estos constituyen el cuarto producto alimenticio 

en importancia a nivel global, en términos del PIB (CGIAR 1993). En México, estos 

productos ocupan el segundo lugar en importancia económica entre los frutales 

que a nivel comercial se cultivan (Vázquez et al. 2005), generando 3,000,000,000 

de pesos al año y más de 200,000 de jornales en los estados productores de 

Tabasco, Colima, Chiapas, Guerrero, Jalisco, Michoacán, Nayarit, Puebla, Oaxaca 

y Veracruz (SAGARPA 2006). 

Una de las enfermedades que más afecta la producción comercial de 

bananos y plátanos en la mayoría de las regiones productoras del mundo es la 

Sigatoka negra, causada por el hongo ascomiceto Mycosphaerella fijiensis 

Morelet. (Fullerton y Stover 1990; Mourichon y Fullerton 1990; Fullerton 1994; 

Gómez et al. 2004). Esta enfermedad ataca directamente las hojas del plátano y, 

se caracteriza por la presencia de un gran número de rayas y manchas, más 

notorias por debajo de las hojas, lo que provoca lesiones que aceleran el proceso 

de secamiento y muerte de la superficie foliar. Estos daños conducen a una 

reducción del rendimiento, a la maduración prematura de los frutos y a la 

producción de racimos de mala calidad (Mourichon et al. 1997; Rosales et al. 

2004). La Sigatoka negra se identificó por primera vez en el sureste de México en 

1981, en los estados de Chiapas y Tabasco (Contreras 1983). 

Según Orozco-Santos (1998), en las regiones plataneras del país, el 

combate químico de la enfermedad se realizaba, hasta 1995, mediante el uso de 
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fungicidas de acción sistémica del grupo de los triazoles (tebuconazole, 

propeconazol, bitertanol y hexaconazol), pirimidinas (fenarimol), benzimidazoles 

(benomyl, carbendazim y metil-tiafanato) y morfolinas (tridemorph). Después se 

incorporó el grupo químico de las estrobilurinas (azoxistrobin) y otros triazoles 

(fenbuconazole). A partir de 1995, los fungicidas de la familia de los 

etilenbisditiocarbamatos (EBCD), como mancozeb, maneb y zineb, han sido 

claves en los programas de control de la Sigatoka negra. En las zonas de 

producción de banano del sureste del país, se usan productos principalmente a 

base del ingrediente activo de mancozeb, con aproximadamente 52 aplicaciones 

anuales, usando una dosis de 2.5 kg ha-1 (Melgar et al. 1998). 

El mancozeb es un polímero complejo que contiene 20% de manganeso y 

2.5% de zinc (EPA 2005) (Fig. 1). Presenta un amplio espectro antifúngico frente a 

hongos endoparásitos causantes de enfermedades foliares (Bayoumi et al. 2002). 

En algunos estudios mancozeb ha sido reportado como prácticamente no tóxico 

por vía oral con un DL50 de 5,000 a 11,200 mg kg-1 en ratas (Edwards et al. 1991; 

Kidd et al. 1991). Sin embargo, la Agencia de Protección Ambiental de los Estados 

Unidos ha reportado un DL50 de 10,000 mg kg-1 en ratas y 5,000 mg kg-1 en 

conejos por vía dérmica (USEPA 1987). Así mismo, ha clasificado a este fungicida 

dentro de la categoría toxicológica III, moderadamente tóxico, y dentro del grupo 

B2, probable cancerígeno humano y causante de alteraciones en la tiroides (EPA 

2005). 

El mancozeb es de baja persistencia en suelo y tiene un factor de adsorción 

(Kd) en suelo de textura franco arenosa, franco limoso y franco arcillosa de 9.98 

mL g-1, 7.26 mL g-1 y 10.13 mL g-1, respectivamente (R&H Company 1987). 
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Además, tiene una solubilidad en agua de 6-20 mg L-1 a 25°C (Heller y Herner 

1990; Kidd y James 1991; IAO 1997). 

Uno de los principales productos de degradación del mancozeb, y en 

general de la familia de los EBCD, es el metabolito etilentiourea (ETU) (Engst y 

Schnaak 1974) (Fig.1), el cual es producido bajo condiciones de alta humedad y 

temperatura (Marshall 1977; IUPAC 1977). ETU es un conocido agente 

mutagénico, teratógeno y cancerígeno, así como antitiroideo (Hedenstedt et al. 

1979; Frakes 1988; Padgett et al. 1992). La Comisión Europea (1995) reportó un 

DL50 de > 5000 mg kg-1 en rata; así mismo reporta un CL50
 de >1000 mg kg-1 y 

CL50
 de > 490 mg L-1 en lombrices y peces, respectivamente. 

La solubilidad en agua de ETU es de 20,000 mg L-1 a 30°C, 90,000 mg L-1 a 

60°C y de 440, 000 mg L-1 a 90°C (Merck 1996), en tanto que tiene una adsorción 

(Kd) de 0.76 mL g-1, 1.13 mL g-1 y 0.51 mL g-1 en suelo de textura franco arenosa, 

franco limoso y franco arcillosa respectivamente (R&H Company 1987).  

En el ambiente ETU puede seguir varias rutas de degradación, tanto en 

agua como en suelo (Fig. 1). ETU no es el producto final de degradación de los 

fungicidas EBDC (IUPAC 1977) (Fig. 1). Sin embargo, es considerado como un 

compuesto relativamente estable y polar, dos características que hacen a este 

metabolito un contaminante potencial para el agua subterránea (Jacobsen y Bossi 

1997).  

Se ha realizado una considerable cantidad de trabajos sobre el 

comportamiento ambiental de ETU en agua y suelo, para conocer su persistencia 

en el ambiente bajo diferentes condiciones. 
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Figura 1. a) Destino ambiental de mancozeb (Xu 2000a), b) Destino ambiental de 

ETU (Xu 2000b). 
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Blazquez (1973), en un estudio en agua, bajo condiciones de laboratorio 

(25°C) encontró que solamente el 50% de la dosis inicial de ETU queda después 

de un día, y nada después de 21 días.  

Crucickshank y Jarrow (1973) reportaron que en una solución que contenía 

una concentración inicial de 1% de ETU, el metabolito fue persistente a hidrólisis 

durante 3 meses a una temperatura de 90oC y diferentes condiciones de pH (5, 7 y 

9). 

Por otro lado, Ross y Crosby (1973) encontraron que 0.64 mg kg-1 de ETU 

fue degradado lentamente en agua desionizada pero en presencia de acetona 

(fotosensibilizador) y en condiciones de luz natural y artificial, el 95% de la dosis 

inicial fue degradado aproximadamente a las 4 horas. Así mismo, menos del 5% 

de las concentraciones de 10 y 25 mg kg-1 de ETU fueron detectadas después del 

cuarto día con el uso de la riboflavina como fotosensibilizador y en condiciones de 

luz natural. También reportaron que etileneurea (EU) y sulfato de glicina son 

productos de degradación de ETU. 

En suelo, Kaufman y Fletcher (1973) reportaron que 2, 20 y 200 mg kg-1 de 

ETU fueron totalmente degradados y principalmente convertidos a EU en un plazo 

de 2 días para un suelo arenoso, 2 días para un suelo arcilloso y 8 días en un 

suelo rico en materia orgánica.  

Rhodes (1977) hizo un estudio en un suelo de textura franco limosa, bajo 

condiciones de campo de un clima templado (Delaware, EUA), en donde se aplicó 

1.82 mg kg-1 de ETU, basado en la dosis de 2.24 kg de ingrediente activo de 

maneb ha-1; bajo estas condiciones se observo que ETU tuvo una vida media de 

menos de 4 semanas. 
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Nash y Beall (1980) observaron una vida media de 3 días, en un suelo con pH 6.7 

y 5.2 g de materia orgánica (MO) 100 g-1 suelo Mientras que, Hanumantharaju y 

Awasthi (2003) al realizar un estudio en suelo de textura arenosa, con 

concentración de 20 mg kg-1 y 10 mg kg-1 de mancozeb y, bajo condiciones de 

laboratorio, detectaron cantidades apreciables de ETU (0.87 mg kg-1 y 0.52 mg kg-

1, respectivamente) después de cinco días y, el contenido máximo de ETU 

después de los 30 días de la aplicación del fungicida. 

Por otro lado, Calumpang et al. (1993) investigaron el movimiento de ETU al 

aplicar 1.59 mg kg-1 de mancozeb (Ditane M-45), en un suelo de textura franco 

arcillo limoso (2.73 g MO 100 g-1, pH 6.87); con una precipitación total de 31.1 mm 

hasta el día 21. Los resultados mostraron que ETU se lixivió a una profundidad 

máxima de 8 cm, después de los 14 días de la aplicación de Dithane M-45, y que 

se redujo un 78% a los 3 días de la aplicación del fungicida. La vida media de ETU 

en este ensayo fue reportada en 2.5 días. 

También se tienen reportes en los que se menciona que ETU puede 

persistir de 5 a 10 (Wauchope et al. 1992 in DFID NRSP 2003) y 52 semanas 

(Rhodes 1977). 

De acuerdo con los estudios anteriores, el tiempo de degradación y vida 

media de ETU en los compartimentos del ambiente (agua y suelo) han sido 

reportados desde 2 h (Comisión Europea 1995) hasta 52 semanas (Rhodes 1977). 

La variación se debe principalmente a las diferentes condiciones bajo las que se 

realizaron los estudios, las cuales no se describen totalmente; esto hace que no 

sea posible usar los reportes anteriores de degradación  de ETU para 
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extrapolarlos a ambientes con condiciones semejantes, con el fin de conocer la 

persistencia y acumulación de esta molécula. 

De igual manera, pocos son los trabajos que se han realizado en México 

sobre el comportamiento ambiental de ETU, a pesar de que hay zonas 

productoras en las que se hace uso intensivo de los fungicidas de la familia de los 

EBCD, principalmente para el control de Sigatoka negra, y pese a que las 

características ambientales son favorables para la formación de ETU, debido a 

estas razones, se realizó este estudio.  
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2. OBJETIVOS 

2.1 Objetivo general 

 

Estimar la persistencia de ETU en suelo y agua, así como su movimiento en 

suelo y su efecto en la respiración del suelo, bajo condiciones tropicales. 

 

2.2 Objetivos específicos 

1. Estimar la tasa de degradación y la vida media de ETU estándar en suelo.  

2. Estudiar el tiempo de formación y degradación de ETU a partir de 

mancozeb en suelo.  

3. Estimar la tasa de degradación y vida media de ETU estándar en agua. 

4. Estudiar el tiempo de formación y degradación de ETU a partir de 

mancozeb en agua. 

5. Determinar la lixiviación de ETU simulando temporada de lluvias. 

6. Determinar el efecto de mancozeb y de ETU a partir de mancozeb, en la 

respiración del suelo. 
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3. HIPÓTESIS  

 

1. Bajo condiciones de una zona tropical, ETU no se acumula en el suelo, al 

ser degradado principalmente por los microorganismos.  

2. Bajo condiciones de una zona tropical, ETU representa un riesgo de 

contaminación por acumulación para el agua, por su degradación lenta.  

3. La lixiviación de ETU es lenta en suelos de textura arcillosa al simular una 

temporada de lluvias de una zona tropical, lo que produce acumulación del 

mismo. 

4. La dosis de campo (2.5 kg ha-1) de mancozeb y ETU producido por este, 

afectan significativamente la tasa de respiración del suelo.  
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4. MATERIALES Y MÉTODOS  

4.1 Procesamiento y caracterización física y química del suelo y agua 

Las matrices utilizadas en los ensayos fueron agua y suelo. El agua fue 

tomada del Rio Coatán y el suelo de una finca de banano, ambos en Tapachula, 

Chiapas. 

El agua fue filtrada usando papel Whatman # 41, para eliminar partículas 

que pudieran obstruir la columna del equipo de cromatografía, que se usó en el 

análisis de ETU. 

Para los ensayos en lo que usó agua estéril, esta se esterilizó en autoclave 

a una temperatura de 120°C, a 1.5 kg cm-2 de presión, durante 20 minutos. 

El suelo se secó a temperatura ambiente bajo sombra y fue molido hasta 

obtener una partícula de 2 mm de diámetro. 

Las características físicas y químicas del suelo que se analizaron fueron: 

pH (H2O), MO y textura, estas fueron determinadas e interpretadas en base a la 

Norma Oficial NOM-021-RECNAT-2000 (SEMARNAT 2000). 

Para los ensayos en lo que se usó suelo estéril, este fue sometido al proceso de 

tindalización, a una temperatura de 120°C, a 1.5 kg cm-2 de presión, durante una 

hora, incubando el suelo después de cada esterilización por 24 horas. El proceso 

se realizó por tres días continuos. 

4.2 Material químico usado en los experimentos 

El fungicida utilizado para los ensayos fue una fórmula comercial (Raksha ®), 

adquirido de United Phosphorus de México, S.A. de C.V., que contenía 80% de 

mancozeb y 20% de ingrediente inerte. 
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El estándar de ETU que se usó para los ensayos fue 2-Imidazolidinethion 

PESTANAL ®, esté fue adquirido de Sigma Aldrich de México. 

4.3 Diseño experimental 

4.3.1 Degradación de ETU en suelo 

Este ensayo se desarrolló en base a la norma 307 de la OECD (2004a). El 

ensayo tuvo dos tratamientos: uno, suelo activo con estándar de ETU (DSAE) y el 

otro, suelo estéril con estándar de ETU (DSEE). Cada tratamiento tuvo tres 

repeticiones. La concentración que se aplicó a los tratamientos fue 1 mg de 

estándar de ETU kg-1 de suelo seco. Este contenido es similar a los usados en 

otros estudios (Rhodes 1977; Miles y Doerge 1991). 

Para cada tratamiento se pesaron 150 g de suelo y se colocaron en vasos 

de precipitado de 250 mL. A cada vaso se les agregó con una pipeta el ETU en 10 

mL de agua destilada y se mezcló durante 5 minutos. Para el tratamiento DSAE, el 

suelo se humedeció al 50% de su capacidad de campo, tres días antes de iniciar 

el ensayo, esto con el fin de activar los microorganismos. En el caso del 

tratamiento DSEE, el suelo se humedeció en el primer día del ensayo. 

La humedad fue mantenida durante todo el ensayo ajustándola cada dos 

días por diferencia de peso. Además, se colocó una gasa en la boca del vaso para 

evitar pérdidas de humedad. Los vasos de precipitado se incubaron a temperatura 

de 29±1°C y en oscuridad. 

Para la determinación de ETU se tomaron 10 g de suelo a las 2, 12, 24, 48 y 

120 horas. Las muestras obtenidas fueron analizadas inmediatamente ya que de 

esta forma la extracción es óptima al reducir la pérdida (Dierksmeier 2001). 
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4.3.2 Formación y degradación de ETU a partir de mancozeb, en suelo 

Este ensayo se desarrolló en base a la norma 307 de OECD (2004a). El 

ensayo tuvo dos tratamientos: uno, suelo activo con mancozeb (DSAM) y el otro, 

suelo estéril con mancozeb (DSEM). Cada tratamiento tuvo cuatro repeticiones. 

La concentración que se aplicó a los tratamientos fue de 20.83 mg de 

mancozeb kg-1 de suelo seco, ajustando la dosis usada de campo (2.5 kg ha-1), en 

la que se tomo en cuenta una distribución de mancozeb de 1 cm profundidad de 

suelo en campo. 

En cada tratamiento se pesó 150 g de suelo, los cuales se colocaron en 

vasos de precipitado de 250 mL. El mancozeb fue agregado con una pipeta y se 

mezcló con el suelo durante 5 minutos. Para el tratamiento DSAM, el suelo se 

humedeció al 50 % de su capacidad de campo, tres días antes de iniciar el 

ensayo, esto con el fin de activar los microorganismos. En el caso del tratamiento 

DSEM, el suelo se humedeció en el primer día del ensayo. 

La humedad fue mantenida durante el ensayo en ambos tratamientos, 

ajustándola cada dos días por diferencia de peso. Además, se colocó una gasa en 

la boca del vaso para evitar pérdidas de humedad. Los vasos de precipitado se 

incubaron a temperatura constante de 29±1°C, en condiciones de oscuridad. 

Para el análisis de ETU se tomaron 10 g de suelo a las 2, 12, 24, 48 y 120 

horas. Las muestras obtenidas fueron analizadas inmediatamente, ya que de esta 

forma la extracción es óptima al reducir posibles pérdidas (Dierksmeier 2001). 
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4.3.3 Degradación de ETU en agua 

Este experimento se desarrolló de acuerdo a la norma 309 de la OECD 

(2004b). El ensayo tuvo dos tratamientos: uno, agua activa con estándar de ETU 

(DAAE) y el otro, agua estéril con estándar ETU (DAEE). Cada tratamiento tuvo 

tres repeticiones. La concentración usada fue 2.38 mg de estándar de ETU L -1. 

Esta concentración se usó basada en un ensayo preliminar, en el que se 

monitorearon las concentraciones de ETU después de aplicar mancozeb. 

Se colocaron 100 mL de agua en frascos ámbar, los cuales se incubaron en 

oscuridad a una temperatura de 25°C. Las muestras para el análisis de ETU se 

tomaron a las 2, 10, 18, 30, 50, 98, 122, 146 170 y 194 horas. El análisis de ETU 

se llevó a cabo inmediatamente después del muestreo para evitar pérdidas. 

4.3.4 Formación y degradación de ETU a partir de mancozeb en agua 

Este experimento se desarrolló de acuerdo a la norma 309 de la OECD 

(2004b). El ensayo tuvo dos tratamientos: uno, agua activa con mancozeb (DAAM) 

y el otro, agua estéril con mancozeb (DAEM). Cada tratamiento tuvo cuatro 

repeticiones. La concentración usada fue 20.38 mg de mancozeb L-1 de agua. 

Esta concentración se usó en este ensayo, basada en el supuesto de que en 

campo pudiera darse el peor escenario, es decir, que toda la concentración de 

mancozeb llegará directamente al compartimento agua. 

Se colocaron 100 mL de agua en frascos ámbar, los cuales se incubaron en 

oscuridad a una temperatura de 25°C. Las muestras para el análisis de ETU se 

tomaron a las 2, 10, 18, 30, 50, 98, 122, 146 170 y 194 horas. El análisis se hizo 

inmediatamente después del muestreo para evitar la pérdida de ETU. 
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4.3.5 Lixiviación y movimiento de ETU en suelo 

Este experimento se desarrolló de acuerdo a la norma 312 de la OECD 

(2004c). El ensayo tuvo un tratamiento, suelo con mancozeb (LCM), y un testigo, 

suelo sin mancozeb (LSM), ambos con cuatro repeticiones. 

En tubos de PVC de 15.24 cm de diámetro y 30 cm de longitud se colocó 

suelo disturbado, este se saturó con agua (Anexo I). Para observar la lixiviación y 

movimiento del ETU en el suelo de una zona tropical se simuló la temporada de 

lluvias tropicales, empleando una precipitación de 10.42 mm diariamente durante 

el ensayo; esta fue calculada en base a la precipitación de la temporada de lluvia 

del año 2004 al 2008 de Tapachula, Chiapas. La información fue proporcionada 

por la oficina regional en Tapachula de la Comisión Nacional del Agua. 

Se aplicó 0.0062 g de mancozeb a 6.03 kg de suelo. Esta cantidad de 

mancozeb fue basada en la dosis usada en campo (2.5 kg ha-1). El mancozeb, se 

aplicó una vez por semana, durante tres semanas. El ensayo se mantuvo en 

condiciones de luz natural, a una temperatura de 29±1°C. 

Los lixiviados se tomaron cada 3 días durante todo el ensayo. En la semana 

3 se muestrearon las columnas de 0-5, 5-10, 10-20 y 20-30 cm. Las muestras de 

suelo se almacenaron a -20 ° C hasta el análisis para evitar pérdidas del 

metabolito (FAO 1997). 

4.3.6 Efecto de mancozeb y ETU a partir de mancozeb en la respiración del 

suelo 

La respiración del suelo fue determinada de manera indirecta mediante la 

producción de CO2. Esta se midió siguiendo la metodología propuesta por 
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Isermeyer (1952), en la cual el CO2 liberado durante la respiración aeróbica en 

suelos es adsorbido en una solución alcalina (NaOH) y medida como un índice de 

la tasa de respiración. En este ensayo se tuvieron tres tratamientos, uno de los 

tratamientos fue usado como testigo, cada uno con cuatro repeticiones (Cuadro 1). 

Se colocaron 50 g de suelo en frascos de polietileno de 250 mL. Tres días 

antes de dar inicio al ensayo los suelos de los tratamientos CMA y SMA se 

humedecieron al 40% de su capacidad de campo para activar a los 

microorganismos. Esta humedad se mantuvo durante todo el ensayo ajustándola 

cada dos días por diferencia de peso con agua estéril. 

La concentración usada de mancozeb fue de 20.83 mg kg-1 de suelo seco, 

basada en la dosis usada en campo (2.5 kg ha-1).  

En frascos de 50 mL se colocaron 20 mL de hidróxido de sodio (NaOH) 0.5 

M, estos frascos fueron introducidos en los frascos de 250 mL en posición vertical 

sin que tocaran directamente la superficie del suelo (Anexo II). 

 

Cuadro 1. Tratamientos del ensayo de respiración del suelo 

Tratamiento Clave 

Suelo con mancozeb activo CMA 

Suelo sin mancozeb activo SMA 

Testigo  

Suelo con mancozeb estéril CME 
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Los frascos fueron cerrados herméticamente y se incubaron a 29±1°C. El 

ensayo tuvo una duración de 7 días, sin embargo los frascos fueron destapados 

diariamente y dejados abiertos durante 30 minutos a fin de renovar la atmosfera 

de aire contenida en el frasco y evitar así anaerobiosis. 

La medición de CO2 se hizo cada 24 horas los primeros 3 días y cada 48 

horas los siguientes días. Se usaron tres frascos sin suelo para evitar la 

sobreestimación por el CO2 ambiental. La estimación de CO2 se hizo por titulación 

potenciométrica. El carbonato se precipitó con solución de cloruro de bario (BaCl2) 

0.5 M y el exceso de NaOH se titulo usando ácido clorhídrico (HCl) 0.5 M. La 

concentración real de la solución de HCl, fue valorada cada vez que se estimó 

CO2. 

Para el cálculo de los resultados se uso la siguiente ecuación: 

 

Donde: 

B= Volumen de HCl empleado en la valoración de los blancos (mL) 

S= Volumen de HCl empleado en la valoración de las muestras de suelo (mL) 

M= Molaridad real del HCl utilizado en la valoración (mol L-1) 

PM CO2= peso molecular del CO2 (g mol -1) 

SH= Peso del suelo húmedo (Kg) 

BS= Base seca del suelo (Kg) 

T= Tiempo (día) 1 
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4.4 Extracción de ETU de las muestras para el análisis  

4.4.1 Extracción de ETU de las muestras de suelo 

 
Se pesó 10±0.05 g de la muestra de suelo y se colocó en un vaso de 

precipitado de 80 mL, se adicionó 20 mL de una solución metanol-agua (50:50 v/v) 

y se licuó a alta velocidad por 2 min. Después se filtró al vacío con un embudo 

Buchner sobre papel filtro (Whatman # 41) adherido con agua-metanol, el embudo 

se colocó en un matraz Kitasato de 100 mL. Con 5 mL de la mezcla metanol-agua 

se lavó el vaso en donde fue licuado el suelo y se usó 5 mL más de agua-metanol 

para lavar el papel filtro; el filtrado se aforó a 50 mL con agua destilada, esto fue 

mezclado en un Vortex durante 1 minuto, posteriormente se tomaron 8 mL de la 

muestra, los cuales se colocaron en un vial. A estos, se agregó 2 mL de Hexano y 

se agitó durante 1 minuto en Vortex. A continuación, las muestras fueron 

centrifugadas a 5000 rpm durante 10 minutos y se tomó 1.5 mL de la muestra, 

teniendo cuidado de tomar de la parte intermedia del vial; finalmente la muestra 

fue inyectada inmediatamente al equipo de cromatografía de líquidos acoplado a 

espectrometría de masas/masas (LC/MS/MS).  

4.4.2 Extracción de ETU de las muestras de agua 

Antes de tomar las muestras las botellas fueron agitadas en un Vortex 

durante 30 segundos para homogeneizar su contenido. A continuación, se tomó 1 

mL de la muestra y se colocó en viales, posteriormente se les agregó 0.5 mL de 

Hexano, se agitaron durante 1 minuto en Vortex y finalmente, la muestra fue 

inyectada al LC/MS/MS. 
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4.5 Análisis de ETU 

El análisis del contenido de ETU en suelo y agua se realizó en el laboratorio 

de Biotecnología Ambiental y Agroecológica de El Colegio de la Frontera Sur, 

Unidad Tapachula. 

Para ello, se utilizó un equipo de cromatografía líquida acoplada a 

espectrometría de masas/masas (LC/MS/MS) de triple cuadrupolo (QQQ), marca 

Agilent, modelo 6410B, debido a que este tiene una mayor facilidad para analizar 

compuestos polares y de baja volatilidad y por qué se tiene la posibilidad de 

realizar el análisis directo de las muestras (cuando la sensibilidad requerida lo 

permite) evitando así las pérdidas derivadas del proceso de extracción. La 

columna que se uso fue una ZORBAC C18 (250 X 4.6 mm y 5 µm de tamaño de 

partícula). El solvente de arrastre fue agua. El análisis se hizo mediante ionización 

química de presión atmosférica, el modo de ionización fue positivo (APCI positivo), 

en monitoreo de reacciones múltiples (MRM).  

4.6 Validación del método de análisis de ETU 

4.6.1 Preparación de curva de calibración en matriz suelo 

Se preparó una solución madre de ETU estándar con una concentración de 

50 ng µL-1 en metanol, de esta solución fueron tomadas las alícuotas para la curva 

de calibración. El patrón de dilución fue 1:2. Los puntos de la curva de calibración 

fueron 1.0, 0.5, 0.25, 0.125 mg kg-1, además se preparó un blanco, estos fueron 

preparados con metanol, aforando a 10 mL. Cada uno de los puntos de la curva 

fue tratado como una muestra de suelo. 
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Debido a la inestabilidad de ETU, con cada lote de muestras de se corrió un 

estándar (0.5 mg kg-1). 

4.6.2 Preparación de curva de calibración en matriz agua 

Se preparó una solución madre de ETU estándar con una concentración de 

50 ng µL-1 en metanol, de esta solución fueron tomadas las alícuotas para la curva 

de calibración. El patrón de dilución que se siguió fue 1:5:2, por lo tanto los puntos 

de la curva de calibración fueron 5.0, 2.5, 0.5, 0.25, 0.05 mg L-1. Alterno a esto se 

preparó un blanco; las concentraciones de cada punto fueron preparadas con 

agua destilada, aforadas a 10 mL y finalmente inyectadas al LC/MS/MS.  

Debido a la inestabilidad de ETU, con cada lote de muestras de se corrió un 

estándar (0.5 ng µL -1).  

4.6.3 Determinación de la tasa de recuperación de ETU 

Se hicieron pruebas para evaluar la eficiencia de la extracción del analito, en 

dónde se prepararon concentraciones de 50, 25, 10, 5 ng µL-1 y un blanco, en el 

suelo; se analizaron según la metodología descrita en el párrafo 4.4.1. La 

recuperación (eficiencia de la extracción) se calculó mediante la comparación de 

las relaciones de área de las muestras extraídas y las de los estándares. 

4.6.4 Determinación del Límite de Detección (DL) y Límite de Cuantificación 

(CL) 

Los límites de cuantificación y detección fueron determinados según la Unión 

Internacional de Química Pura y Aplicada (IUPAC 1975), en dónde al Límite de 

Detección lo define como la concentración del elemento que produce un cociente 
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de la señal/ruido de 3. Así, el límite de detección considera la amplitud de la señal 

y el ruido de la línea de fondo, además la concentración más baja que se puede 

distinguir claramente a partir del cero (Cuadro 2). 

Mientras que al Límite de Cuantificación lo define como la cantidad más 

pequeña de un analito que se pueda cuantificar confiablemente por el instrumento. 

Generalmente se acuerda la cuantificación como la señal para una concentración 

igual a 10 veces la desviación estándar del blanco (Cuadro 2).  

Para determinar ambos límites, la matriz suelo fue preparada con la 

metodología de extracción de ETU en las muestras de suelo (párrafo 4.4.1). 

 

Cuadro 2. Relación entre el Límite de Detección y Límite de Cuantificación 

 Desviación estándar 

absoluta 

Desviación estándar 

relativa 

Limite de Detección 3 σ 33% 

Limite de Cuantificación 10 σ 10% 

 

4.7 Análisis de datos 

Se hicieron análisis para corroborar los supuestos de Normalidad y 

Homocedasticidad que se exigen para realizar un Análisis de Varianza, debido a 

que los datos no cumplieron con dichos supuesto, se procedió a analizarlos 

mediante la prueba de Mann Whitney con un nivel de confiabilidad del 95% 

(p<0.005) para ver diferencias significativas entre la degradación de ETU en suelo 

activo y estéril, la degradación de ETU en agua activa y estéril, y la producción de 
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CO2 en suelo. Las herramientas utilizadas para estos análisis fueron STATISTICA 

7.0 y Sigma Plot 10.0 Graph.  

4.7.1 Cinética de la velocidad de degradación y vida media (t1/2) de ETU 

Para determinar la velocidad de degradación de ETU, la cinética de 

degradación se ajustó a una ecuación de primer orden.  

 

donde:  

k=Constante de velocidad de reacción (h-1) 

CA= Concentración de ETU en un tiempo cualquiera t 

CA0= Concentración inicial de ETU 

t= tiempo (h) 

También se determinó el tiempo de vida media de ETU usando la siguiente 

ecuación. 

 

donde:  

k= constante de velocidad de reacción (h-1) 

t1/2= Tiempo de vida media  

4.7.2 Tasa de formación de CO2 en suelo 

Para determinar la tasa de producción de CO2 en suelo se realizó una 

regresión lineal del CO2 acumulado durante el tiempo de cada tratamiento. De la 

fórmula de la regresión lineal ( ) el valor de a es considerado como la 

tasa de producción de CO2. 
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5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Una molécula de plaguicida al entrar en el ambiente, como consecuencia de 

la cantidad usada y de sus propiedades fisicoquímicas, está sujeta a una serie de 

procesos de conversión y transporte, influenciado por factores bióticos y abióticos, 

por lo que se encuentra en todos los comportamientos del ambiente, tales como 

sedimentos, aguas superficiales y subterráneas, atmósfera y suelos (Barriuso 

2000). 

A continuación se presentan los resultados del comportamiento ambiental de 

ETU en suelo y agua al simular condiciones de una zona tropical, así como los 

resultados de la validación del método de análisis de ETU. 

5.1 Validación del método de análisis de ETU 

Es importante validar los métodos de análisis que se usan en laboratorio ya 

que proporciona mayor seguridad y confianza en la calidad de los resultados.  

En el Cuadro 3 se observan los resultados de las pruebas para la validación 

del método de análisis de ETU. De acuerdo con estos, la metodología de 

extracción permitió altos porcentajes de recuperación disminuyendo los efectos de 

matriz. También se observa que la reproducibilidad obtenida con el método fue 

buena, lo que garantiza la precisión, permitiendo la aplicabilidad de la técnica para 

el análisis de ETU por métodos cromatográficos. El método validado tuvo un límite 

de cuantificación de 0.018 mg L-1, lo cual es apropiado para determinar la 

residualidad de plaguicidas. El límite de detección fue de 0.006 mg L-1. 

 

 1 
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Cuadro 3. Validación del método analítico 

Parámetro Resultados 

% de recuperación en agua 100 % 

% de recuperación en suelo 80 % 

Reproducibilidad 82 % 

R2 de la curva de calibración en agua 0.9995 

R2 de la curva de calibración en suelo 0.9995 

Límite de cuantificación 0.018 mg L-1 

Límite de detección 0.006 mg L-1 

 

 

 

 

Figura 2. Iones utilizados para cualificación y evaluación de la transición de ETU 

 

El análisis de ETU se hizo mediante APCI positivo, en el modo de reacciones 

múltiples (MRM), ya que mediante este modo se pueden realizar varias 
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transiciones para identificar una molécula. Este método ha sido reportado 

previamente para la determinación de ETU (Blasco et al., 2004). En la Fig. 2, se 

muestra un patrón de fragmentación de ETU. La identificación de esta molécula se 

llevó a cabo mediante la transición 103.1/103.1 y 103.3/86.1, mientras que la 

cuantificación, se llevo a cabo con la transición 103.1/44.2. 

El tiempo de retención de la molécula de ETU mediante la metodología APCI 

+/ MRM, fue de 0.27 min. y el tiempo total de la corrida fue de un minuto (Fig. 3).  

 

 

 

Figura 3. Tiempo de retención de ETU 1 

5.2 Características físicas y químicas del suelo 

El suelo tuvo un pH moderadamente ácido y un alto contenido de MO. La 

textura del suelo fue del tipo franco arcillosa (Cuadro 4), lo que significa que este 

suelo tiene una baja tasa de percolación y una alta capacidad intercambio 
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catiónico, por lo que los plaguicidas pueden quedar retenidos en estos tipos de 

suelos. Sin embargo, por el alto contenido de materia orgánica se espera que la 

actividad biológica sea media ó alta en el suelo, lo que señala que la degradación 

microbiana puede ser una importante vía de degradación de moléculas orgánicas 

en este suelo. 

Cuadro 4. Características físicas y químicas del suelo 

 pH MO % Arcilla % Limo % Arena % 

Suelo 5.82 4.14 30.2 28.0 41.8 

               MO= materia orgánica 

5.3 Monitoreo de ETU en suelo y agua 

5.3.1 Degradación de ETU en suelo  

La contenido inicial de ETU (1 mg kg-1) presente en el suelo activo (DSAE) 

decreció rápidamente en las primeras 12 h (Fig. 4), con una tasa de degradación 

de 0.46 mg kg-1 h-1 de ETU (Cuadro 5), así mismo, se observó un contenido por 

debajo del límite de detección en menos de 24 h. Esto es similar a lo reportado por 

Kaufman y Fletcher (1973). Ellos al aplicar 2 mg kg-1 de ETU a un suelo arcilloso, 

encontraron que ETU fue totalmente convertido a EU en solo dos días. 

En suelo estéril (DSEE), la tasa de degradación fue 0.025 mg de ETU kg-1 h-1 

(Cuadro 5), removiéndose aproximadamente un 15% del contenido inicial (1 mg 

kg-1) en las primeras 12 h. El contenido de ETU llegó a niveles por debajo del 

límite de detección en un tiempo aproximado a las 120 h (Fig.4).  

Las condiciones bajo las que se realizó este ensayo sugieren que la 

degradación de ETU en el suelo puede darse por dos vías, la ruta biológica y la no 
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biológica, que incluye la degradación por hidrólisis y oxidación cuando la 

degradación por fotolisis y volatilización no están presentes. Lo anterior coincide 

con varios autores, los cuales mencionan que ETU en suelo puede ser degradado 

química y biológicamente (Kaufman y Fletcher 1973; Nash y Beall 1980; Miles y 

Doerge 1991). 

Se observó también que ETU fue degradado principalmente por vía 

biológica, ya que la tasa de degradación es significativamente más alta en el suelo 

activo que en el suelo estéril (p=0.001). Esto coincide con Miles y Doerge (1991), 

quienes al realizar un estudio con un suelo de características diferentes (suelo con 

44% arcilla, 38% limo y 19% arena, pH de 6.2 y con un contenido de carbono de 

1.5), reportan una tasa de degradación de ETU de 0.484±0.255 mg kg-1 d-1 y 

0.077±0.006 mg kg-1 d-1en un suelo activo y estéril, respectivamente; 

degradándose el ETU a mayor velocidad en el suelo activo. 

ETU en suelo tuvo una vida media de 1.51 y 28.09 h en el tratamiento DSAE 

y DSEE, respectivamente (Cuadro 5). Esto es diferente de lo reportado en otras 

investigaciones, en donde se menciona que ETU tiene una vida media de 1 a 7 

días (Kaufman y Fletcher 1973; Rhodes 1977; Miles y Doerge 1991), lo cual se 

debe a las diferentes condiciones como la temperatura, la humedad, condiciones 

de oscuridad y las características físicas y químicas de los suelos en las que se 

realizaron los estudios.  
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Figura 4. Degradación de ETU en suelo (n=3) DS. 

 

Cuadro 5. Cinética de velocidad de degradación de ETU en suelo y agua simulando 

condiciones de campo 

k=Tasa velocidad de degradación; t ½= Vida media; r2= Coeficiente de regresión 

 k (mg kg-1 h-1) t1/2 (h) r2 

Suelo activo 0.46 1.51 0.82 

Suelo estéril 0.025 28.05 0.97 

 k (mg L-
1 h-1)   

Agua activa 0.006 115.52 0.91 

Agua estéril 0.007 99.02 0.94 
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5.3.2 Formación y degradación de ETU a partir de mancozeb, en suelo 

En el suelo activo (DSAM), se encontró ETU desde las primeras 2 h después 

de la aplicación de mancozeb, mientras que en el suelo estéril (DSEM), el 

contenido de ETU se mantuvo cerca del límite de detección (Fig. 5). El perfil de 

acumulación del metabolito se puede asumir como una función de dos reacciones, 

la reacción de degradación de mancozeb (formación de ETU) y la reacción de 

degradación de ETU. 

[ETU] acumulado= reacción de formación de ETU vía degradación de 

Mancozeb -reacción de degradación de ETU 
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Figura 5. Formación y degradación de ETU en suelo (n=4). Valores con medias ± D.S. * P 

< 0.05. 
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El contenido de ETU más alto se encontró a las 48 h (0.025 mg kg-1) en 

DSAM. Después de esta hora, se aprecia que la degradación sobrepasó la 

formación de ETU. Esto es diferente de lo reportado por Hanumantharaju y 

Awasthi (2003), ellos observaron que el contenido máximo de ETU se encontró a 

los 30 días de la aplicación de 20 y 10 mg kg-1 de mancozeb, esto pudo deberse a 

las condiciones en las que se realizaron este estudio; principalmente al contenido 

de humedad (29% de su capacidad de campo), ya que en suelos secos el ETU es 

inmovilizado (Helling 1971; Helling y Thompson 1974; Nash y Beall 1980). 

En DSEM, la formación de ETU fue baja, las concentraciones estuvieron por 

debajo del límite de detección, lo que significa que los microorganimos son los 

principales responsables de la degradación de mancozeb en suelo y, por 

consiguiente de la formación de ETU. 

Los resultados indican que la degradación de mancozeb y ETU se llevan a 

cabo principalmente por vía microbiológica, al encontrar diferencias significativas 

entre DSAM y DSEM (p=0.001). Esto coincide con los resultados de otros trabajos 

que se realizaron bajo diferentes condiciones (Miles y Doerge 1991; Johannesen 

et al. 1996; Jacobsen y Bossi 1997; Xu 2000a). Esto, también es coherente con lo 

observado en la Fig.4, pues el tratamiento DSAT tuvó una degradación total de 

ETU en menos de 24 h, mientras que en DSET el metabolito siguió siendo 

detectables después de la misma hora. 

Además, se observó en ambos tratamientos, que en la hora 120, ETU estuvo 

cerca del límite de detección; esto es distinto de lo reportado por Blazquez (1973), 

quien encontró 0.68 mg kg-1 y trazas de ETU en el día 13 y 27, respectivamente, 
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después de la aplicación de mancozeb (Dithane M-45), usando una dosis de 2.24 

kg ha-1. También es distinto de lo encontrado por Rhodes (1977), ya que ETU fue 

detectado en la semana 52 después de haber aplicado la dosis de maneb de 2.24 

kg ha-1. 

5.3.3 Degradación de ETU en agua 

ETU se degradó un 23.5 %, en las primeras 12 h, en el tratamiento de agua 

activa (DAAT) (Fig. 6), con una tasa de degradación del 0.006 mg L-1 h-1; mientras 

que en el tratamiento con agua estéril (DAET), el porcentaje de degradación de 

ETU fue de 29.45 %, con una tasa de degradación del 0.007 mg L-1 h-1 (Cuadro 5).  

Así mismo, la vida media de ETU fue de 115.5 y 99.0 h en DAAT y DAET, 

respectivamente (Cuadro 5); es decir, en ambos tratamientos la mitad de la 

concentración inicial se degradó aproximadamente en cuatro días. 

En la Fig. 6 se muestra que en la hora 194, el ETU se degradó un 76.95% en 

el tratamiento DAAT, y un 81.54 % en el tratamiento DAET, siendo las 

concentraciones finales de 0.548 y 0.439 mg L-1, respectivamente.  

El análisis estadístico realizado indicó que no hay diferencia significativa 

entre la degradación de ETU en agua activa y agua estéril (p=0.195), lo que 

muestra que ETU en agua, puede ser degradado tanto por vía biológica como por 

vías no biológica (Fig.5), esto coincide con los resultados obtenidos por varios 

investigadores (Ross y Crosby 1973; Rhodes 1977; IUPAC 1977; Miles y Doerge 

1991; Jacobsen y Bossi 1997). 
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Figura 6. Degradación de ETU en agua (n=3). 

Lo anterior muestra que la degradación de ETU en agua, no se lleva a cabo 

principalmente por los microorganismos, sino que la vía no biológica cobra mayor 

importancia en la degradación de la molécula, siendo esta vía la hidrólisis; lo cual 

es sugerido por las condiciones bajo las que permanecieron los tratamientos de 

este ensayo, teniendo pérdidas despreciables por volatilización y fotolisis. 

Es importante mencionar que hasta el momento esta vía de degradación ha 

sido reportada únicamente por Xu (2000b) como una posible vía de degradación, 

no como principal vía de degradación.  

En otros estudios se considera que la fotolisis es la vía más rápida de 

degradación de ETU en agua y, por lo tanto la de mayor importancia (Ross y 
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Crosby 1973; Rhodes 1977; Miles y Doerge 1991; Jacobsen y Bossi 1997). Sin 

embargo, estos resultados muestran que en ausencia de algún tipo de luz, la 

hidrólisis es la segunda vía en importancia de la degradación de ETU. 

5.3.4 Formación y degradación de ETU a parir de mancozeb, en agua 

La acumulación de ETU en agua, originada por mancozeb, con respecto al 

tiempo está dada por dos reacciones; la reacción de degradación de mancozeb 

(producción de ETU) y la reacción de degradación de ETU (Fig. 7). 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. Formación y degradación de ETU en agua (n=4). Valores con medias ± D.S. * P 

< 0.05 
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[ETU] acumulado= reacción de formación de ETU via degradación de Mzb - 

reacción de degradación de ETU. 

En agua, ETU fue detectado desde las primeras 2 h, encontrándose 

concentraciones de 0.10 y 0.35 mg L-1 en agua activa (DAAM) y agua estéril 

(DAEM), respectivamente. En ambos tratamientos las concentraciones máximas 

de ETU fueron detectadas en la hora 122, con valores de 3.02 mg L-1 en DAAM y 

4.48 mg L-1 en DAEM. 

También, se observó que durante el ensayo la acumulación de ETU fue 

significativamente menor en DAAM que en DAEM (p=0.000). Probablemente, el 

mancozeb fue degradado rápida y principalmente por una vía no biológica 

(hidrólisis) en ambos tratamientos, pero posiblemente en DAAM el ETU formado 

de mancozeb fue aprovechado como fuente de carbono por los microorganismos, 

por ser una molécula menos compleja, lo cual contribuyó a la formación de ETU 

en menores concentraciones, mientras que en el tratamiento DAEM la 

acumulación de ETU es mayor debido a la ausencia de microorganismos; ya que 

la tendencia de formación y degradación de ETU es la misma en ambos 

tratamiento (Fig. 7). 

A partir de la hora 122 la reacción principal es la degradación de ETU. Esta 

reacción se dio principalmente por vía química y en menor grado por vía biológica 

(Fig. 7); esto coincide con los resultados observados en la degradación de ETU 

estándar (Fig. 6), lo que sugiere que la vía de degradación de mayor importancia 

del ETU en ausencia de luz, en medio acuoso, es la hidrólisis. 

Los resultados muestran que concentraciones de ETU son encontradas 

después de siete días. Esto indica que sí la concentración de 20.8 mg kg-1 de 
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mancozeb (basada en la dosis de campo), llegará totalmente al agua, el ETU se 

estaría acumulando debido a que, en campo, se hace una aspersión semanal. 

Melgar et al. (2008), hallaron concentraciones de ETU de 10.6, 13.8 y 5.93 

mg L-1 en un dren primario, un dren secundario y en un arroyo, respectivamente; 

las concentraciones de ETU, reportadas en este estudio, no llegaron al agua por el 

movimiento del metabolito a través del suelo, ya que no hay acumulación de ETU 

en el suelo, pues el ETU producido de mancozeb se encuentra cerca a el límite de 

detección en el quinto día (Fig. 5), probablemente pudieron ser transportadas 

hacia el agua por otras rutas, como el escurrimiento de aguas usadas para el 

lavado de los recipientes contenedores de la solución de mancozeb, un depósito 

directo o derrame del fungicida en el agua, o debido al transporte de las partículas 

de ETU por el viento, ya que las aspersiones se hacen vía aérea. 

5.3.5 Lixiviación y movimiento de ETU a partir de mancozeb  

El contenido de ETU estuvo bajo el límite de detección en las diferentes 

profundidades del suelo y en el lixiviado. Basado en los ensayos de degradación 

de ETU en suelo, se puede decir, que ETU estuvo presente desde las primeras 

horas después de haber aplicado el mancozeb en bajos contenidos. Sin embargo, 

su ausencia en el momento del análisis de debió principalmente a un efecto de 

dilución, ya que en el ensayo se aplicó 0.006289 g de mancozeb a 6.03 kg de 

suelo. Esto hizo que hubiera una tasa baja de formación de ETU, lo que impidió su 

acumulación a pesar de aplicar la dosis de mancozeb una vez por semana, 

durante tres semanas.  
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Lo anterior es diferente de lo reportado por Calumpang et al. (1993), quienes 

encontraron a ETU en una profundidad de 8 cm, en un suelo de textura franco 

arcillo limosa, 14 días después de haber aplicado una concentración de 1.59 mg 

kg-1 de Dithane M-45 basada en la dosis recomendada en campo (5.5 kg ha-1). 

En el caso de que haya habido bajos contenidos de ETU durante el ensayo, 

este se degradó principalmente por vía biológica, por el alto contenido de materia 

orgánica del suelo. Así mismo, la degradación de ETU pudo darse por otras vías 

tales como la fotolisis y la volatilización, pues este ensayo no fue realizado bajo 

condiciones de oscuridad. Otra probable vía de degradación de ETU pudo ser la 

hidrólisis, debido al agua que se aplicó diariamente, al simular temporada de 

lluvias, ya que se observó en este estudio que esta es una importante vía de 

degradación de ETU.  

Melgar et al. (2008), realizaron un estudio en sedimentos, con profundidades 

de 0-10 cm, en drenes primarios y secundarios, de seis fincas de banano, en 

dónde se hacen aspersiones aéreas una vez por semana, usando la dosis de 2.5 

kg ha-1 de ingrediente activo de mancozeb, en la temporada de lluvias; ellos 

reportan que ETU estuvo por debajo del límite de detección en los sedimentos de 

los drenes, siendo 0.23 mg kg-1, el máximo contenido de ETU encontrado y, el 

cual es atribuido a una posible influencia de un aeródromo, en donde se preparan 

grandes volúmenes de mancozeb para las fumigaciones de las fincas. 

Al tomar en cuenta los resultados de este estudio y lo reportado por Melgar 

et al. (2008), se puede decir, que la aplicación de mancozeb haciendo uso de la 

dosis de campo, es una ruta poco probable de la presencia de ETU en aguas 

subterráneas, debido a que no hay acumulación de este en suelo. Lo anterior 
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muestra que el ETU producido de mancozeb, puede ser considerado como un 

contaminante de bajo riesgo ambiental. 

5.4 Efecto de mancozeb y ETU a partir de mancozeb en la producción de CO2 

La respiración del suelo fue medida indirectamente por la producción de CO2 

en el suelo. La tasa de producción de CO2 en suelo fue de 10.25, 46.99 y 47.21 

mg CO2 kg-1 día-1, en los tratamientos de suelo estéril con mancozeb (CME), suelo 

activo con mancozeb (CMA) y suelo activo sin mancozeb (SMA), respectivamente 

(Fig. 8).  

Entre los tratamientos CMA y SMA no hay diferencias significativas 

(p=0.738); mientras que el tratamiento CME es estadísticamente diferente de los 

tratamientos CMA y SMA (p=0.001). Estos resultados indican que el ETU 

proveniente del mancozeb y el mancozeb no afectan significativamente la 

producción de CO2. 

Los resultados de este estudio son diferentes de lo obtenido por Doneche 

et.al. (1983), en dónde reportan que la respiración de los microorganismos se ve 

inhibida al usar una concentración de 10 mg kg-1 de mancozeb, esto pudo deberse 

a que en el estudio antes mencionado midieron la actividad deshidrogenasa, 

mecanismo que tiene más precisión para cuantificar la respiración. 
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Figura 8. Tasa de producción de CO2 en el suelo (n=3). 1 
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6. CONCLUSIONES 
 
En un suelo de textura franco arcillosa y bajo las condiciones de temperatura 

y humedad de una zona tropical, es poco probable que el ETU, derivado de la 

aplicación de mancozeb, se acumule ya que este se degrada principalmente por la 

actividad microbiana, en un tiempo menor a siete días. 

 

Bajo las condiciones de este estudio, ETU en agua se degrada en un tiempo 

mayor a 7 días, por lo que en caso de derrames directo de mancozeb u otra vía, 

excluyendo lixiviación a través del suelo, ETU representaría riesgo de 

contaminación y acumulación para los acuíferos. 

 

En ausencia de luz y actividad biológica, la hidrólisis parece ser la principal 

vía de degradación de ETU en agua. Esta vía no ha sido reportada previamente 

como una vía importante de la degradación para ETU. 

 

Al simular temporada de lluvia de una zona tropical en el suelo, no se 

observó movimiento vertical ni acumulación de ETU al usar a mancozeb como 

fuente, debido a que la dosis de campo sufrió un efecto de dilución, a pesar de 

aplicar la dosis de campo en intervalos de 7 días. Esta evidencia apunta que ETU 

es un contaminante de bajo riesgo para aguas subterráneas. 
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Bajo las condiciones que en que se realizó este experimento, el mancozeb y 

ETU a partir de mancozeb, no tienen efecto significativo en la producción de CO2 

en el suelo. 

 
  1 
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8. ANEXOS 
Anexo I. Tubos para el ensayo de movimiento y lixiviación de ETU en suelo. 

 

Anexo II. Ensayo de producción de CO2 
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 12 

Resumen: El ETU es un metabolito de degradación del Mancozeb, 13 

el cual es un fungicida altamente usado en el sureste de 14 

México. El ETU es cosiderado un posible contaminante 15 

ambiental, por lo que este trabajo se realizó para determinar 16 

su posible acumulación en los suelos y acuíferos bajo 17 

condiciones tropicales. Se encontró que a la concentración 18 

inicial de 1 mg de estándar de ETU por kg de suelo activo, 19 

este metabolito tuvo una vida media de 1.5 h y que fue 20 

degradado totalmente en menos de 24 h. ETU formado apartir de 21 

mancozeb (20.83 mg kg-1) en suelo activo, estuvo por cercano 22 

al límite de detección (0.006 mg L-1) a las 120 h, 23 

degradándose principalmente por vía biológica. Por su parte, 24 
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a una concentración inicial de 2.38 mg ETU L-1, no se observó 1 

diferencia significativa en los valores de vida media medidos 2 

en agua activa (115.52 h) y agua estéril;(99.02 h). Lo 3 

anterior sugiere que la principal vía de degradación de ETU 4 

en agua fue la hidrólisis, la cual no ha sido reportada como 5 

vía principal de degradación en ausencia de luz. Por otro 6 

lado, se encontró una concentración de 1.29 mg ETU L-1 199 7 

horas después de haber agregado mancozeb (20.83 mg L-1) a un 8 

lote de agua activa. Los resultados obtenidos sugieren que, 9 

bajo las condiciones de una zona tropical, ETU presenta un 10 

bajo riesgo de acumulación en suelo mientras que para los 11 

cuerpos de agua este metabolito puede representar riesgos de 12 

acumulación. 13 

Palabras claves: Agua, degradación, ETU, hidrólisis, 14 

mancozeb, suelo. 15 

 16 

Introducción 17 

El ETU es un metabolito de degradación del Mancozeb, 18 

fungicida clave en los programas de control de la Sigatoka 19 

negra en el cultivo de banano, el cual es altamente usado en 20 

el sureste de México, con aproximadamente 52 aplicaciones 21 

anuales usando una dosis semanal de 2.5 kg ha-1, vía aérea 22 

(Melgar et al., 1998). El ETU es producido bajo condiciones 23 

de alta humedad y temperatura (IUPAC, 1977); es un agente 24 
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mutagénico, teratógeno, cancerígeno y antitiroideo 1 

(Hedenstedt et al., 1979; Padgett et al., 1992). También se 2 

considera como un compuesto relativamente estable y polar, 3 

dos características que hacen a este compuesto un 4 

contaminante potencial para cuerpos de agua (Jacobsen y 5 

Bossi, 1997). Debido a lo anterior y a las escasas 6 

investigaciones efectuadas en México sobre el comportamiento 7 

ambiental de ETU, se realizó la presente investigación con el 8 

objetivo de determinarr el riesgo de acumulación del ETU en 9 

suelo y agua bajo condiciones propias de una zona tropical 10 

del sureste de México. 11 

 12 

Materiales y métodos 13 

Origen y tratamiento del agua y suelo 14 

El agua fue colectada del Río Coatán en Tapachula, 15 

Chiapas y en el laboratorio fue filtrada usando papel Whatman 16 

# 41. Para los ensayos en lo que usó agua estéril, ésta se 17 

esterilizó en autoclave a una temperatura de 120°C a 1.5 kg 18 

cm-2 durante 20 minutos. 19 

El suelo se colectó en una finca de banano localizada en 20 

Tapachula, Chiapas. Antes de ser usado, se secó a temperatura 21 

ambiente bajo sombra y fue molido hasta obtener una partícula 22 

de 2 mm de diámetro. Las características físicas y químicas 23 

del suelo usado fueron: pH (H2O) de 5.82, materia orgánica de 24 
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4.14% y textura franco arcillosa (30.2% arcilla, 28.0% limo, 1 

41.8% arena). Para los ensayos en lo que usó suelo estéril, 2 

este fue sometido al proceso de tindalización, a una 3 

temperatura de 120°C a 1.5 kg cm-2 durante una hora, incubando 4 

el suelo después de cada esterilización por 24 horas. El 5 

proceso se realizó por tres días consecutivos. 6 

Sustancias químicas usadas en los experimentos 7 

El fungicida utilizado para los ensayos fue una fórmula 8 

comercial (Raksha®) adquirida de United Phosphorus de México 9 

S.A. de C.V., con un contenido de 80% mancozeb y 20% 10 

ingrediente inerte. 11 

El estándar de ETU que se usó para los ensayos fue 2-12 

Imidazolidinethion, grado PESTANAL®, el cual fue adquirido de 13 

Sigma Aldrich de México. 14 

Diseño experimental 15 

Degradación de ETU en suelo 16 

El ensayo tuvo dos tratamientos: 1), suelo activo con 17 

estándar de ETU (DSAE) y 2), suelo estéril con estándar de 18 

ETU (DSEE). Cada tratamiento tuvo tres repeticiones. La 19 

concentración de ETU que se aplicó a los tratamientos fue de 20 

1 mg kg-1 de suelo seco. Este contenido es similar a los 21 

usados en otros estudios (Rhodes, 1977; Miles y Doerge, 22 

1991). 23 
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Para cada tratamiento se pesaron 150 g de suelo y se 1 

colocaron en vasos de precipitado de 250 mL. A cada vaso se 2 

les agregó el ETU disuelto en 10 mL de agua destilada y se 3 

mezcló durante 5 minutos. Para el tratamiento DSAE, el suelo 4 

se humedeció al 50% de su capacidad de campo, tres días antes 5 

de iniciar el ensayo, con el fin de activar los 6 

microorganismos. En el caso del tratamiento DSEE, el suelo se 7 

humedeció en el primer día del experimento. La humedad fue 8 

mantenida durante todo el ensayo ajustándola cada dos días 9 

por diferencia de peso. Además, se colocó una gasa en la boca 10 

del vaso para evitar pérdidas de humedad. Los vasos de 11 

precipitado se incubaron a temperatura de 29±1°C y en 12 

oscuridad. Para la determinación de ETU se tomaron 10 g de 13 

suelo a las 12, 24, 48 y 120 horas. Las muestras obtenidas 14 

fueron analizadas inmediatamente. 15 

Formación y degradación de ETU a partir de mancozeb en 16 

suelo 17 

El ensayo tuvo dos tratamientos: 1) suelo activo con 18 

mancozeb (DSAM) y, 2) suelo estéril con mancozeb (DSEM). Cada 19 

tratamiento tuvo cuatro repeticiones. 20 

La concentración que se aplicó a los tratamientos fue de 21 

20.83 mg de mancozeb kg-1 de suelo seco, tomando como base la 22 

dosis usada de campo (2.5 kg ha-1) y considerando la 23 
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distribución del mancozeb en 1 cm profundidad de suelo en 1 

campo. 2 

En cada tratamiento se pesaron 150 g de suelo, los cuales 3 

se colocaron en vasos de precipitado de 250 mL. El mancozeb 4 

se agregó y se mezcló con el suelo durante 5 minutos. Para el 5 

tratamiento DSAM, el suelo se humedeció al 50 % de su 6 

capacidad de campo, tres días antes de iniciar el ensayo, con 7 

el fin de activar los microorganismos. En el caso del 8 

tratamiento DSEM, el suelo se humedeció en el primer día del 9 

ensayo. La humedad fue mantenida durante el ensayo en ambos 10 

tratamientos, ajustándola cada dos días por diferencia de 11 

peso. Además, se colocó una gasa en la boca del vaso para 12 

evitar pérdidas de humedad. Los vasos de precipitado se 13 

incubaron a temperatura constante de 29±1°C, en condiciones 14 

de oscuridad. Para el análisis de ETU se tomaron 10 g de 15 

suelo a las 2, 12, 24, 48 y 120 horas. Las muestras obtenidas 16 

fueron analizadas inmediatamente. 17 

Degradación de ETU en agua 18 

El ensayo tuvo dos tratamientos: 1) agua activa con 19 

estándar de ETU (DAAE) y, 2) agua estéril con estándar ETU 20 

(DAEE). Cada tratamiento tuvo tres repeticiones. La 21 

concentración usada fue de 2.38 mg de estándar de ETU L-1. 22 

Esta concentración se definió en base a un ensayo preliminar, 23 
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en el que se monitorearon las concentraciones de ETU después 1 

de aplicar mancozeb. 2 

Se colocaron 100 mL de agua en frascos ámbar, los cuales 3 

se incubaron en oscuridad a 25°C. Las muestras para el 4 

análisis de ETU se tomaron a las 10, 18, 30, 50, 98, 122, 146 5 

170 y 194 horas. El análisis de ETU se llevó a cabo 6 

inmediatamente después del muestreo. 7 

Formación y degradación de ETU a partir de mancozeb en agua 8 

Este experimento se desarrolló de acuerdo a la norma 309 9 

de la OECD (2004b). El ensayo tuvo dos tratamientos: 1) agua 10 

activa con mancozeb (DAAM) y, 2) agua estéril con mancozeb 11 

(DAEM). Cada tratamiento tuvo cuatro repeticiones. La 12 

concentración usada fue 20.38 mg de mancozeb L-1 de agua. Esta 13 

concentración se seleccionó en base al supuesto de que en 14 

campo pudiera darse el peor escenario, es decir, que todo el 15 

mancozeb aplicado llegara directamente al compartimento agua. 16 

Se colocaron 100 mL de agua en frascos ámbar, los cuales 17 

se incubaron en oscuridad a 25°C. Las muestras para el 18 

análisis de ETU se tomaron a las 2, 10, 18, 30, 50, 98, 122, 19 

146 170 y 194 horas. El análisis se hizo inmediatamente 20 

después del muestreo. 21 

Extracción de ETU del suelo 22 

Se pesó 10±0.05 g de la muestra de suelo y se colocó en 23 

un vaso de precipitado de 80 mL, se adicionó 20 mL de una 24 
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solución metanol-agua (50:50 v/v) y se licuó a alta velocidad 1 

por 2 min. Después se filtró al vacío con un embudo Buchner 2 

sobre papel filtro (Whatman # 41) adherido con agua-metanol. 3 

El embudo se colocó en un matraz Kitasato de 100 mL. Con 5 mL 4 

de la mezcla metanol-agua se lavó el vaso en donde fue 5 

licuado el suelo y se usó 5 mL más de agua-metanol para lavar 6 

el papel filtro. El filtrado se aforó a 50 mL con agua 7 

destilada y después fue mezclado en un Vortex durante 1 8 

minuto; posteriormente se tomaron 8 mL de la muestra, los 9 

cuales se colocaron en un vial. A estos, se agregó 2 mL de 10 

Hexano y se agitó durante 1 minuto con un Vortex. A 11 

continuación, las muestras fueron centrifugadas a 5000 rpm 12 

durante 10 minutos y se tomó 1.5 mL de la muestra, teniendo 13 

cuidado de tomar de la parte intermedia del vial. El extracto 14 

final fue analizado inmediatamente. 15 

Extracción de ETU del agua 16 

Antes de tomar las muestras, las botellas fueron agitadas 17 

en un Vortex durante 30 segundos para homogeneizar su 18 

contenido. A continuación se tomó 1 mL de la muestra y se 19 

colocó en un vial, posteriormente se le agregó 0.5 mL de 20 

Hexano, se agitó durante 1 minuto en un Vortex y finalmente 21 

la muestra fue analizada. 22 

Análisis de ETU 23 
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Para el análisis de ETU se utilizó un equipo de 1 

cromatografía líquida acoplado a espectrometría de 2 

masas/masas (LC/MS/MS) de triple cuadrupolo (QQQ), marca 3 

Agilent, modelo 6410B. El análisis se hizo mediante 4 

ionización química de presión atmosférica en modo positivo 5 

(APCI), en monitoreo de reacciones múltiples (MRM). Se usó 6 

una columna ZORBAC C18 (250 X 4.6 mm y 5 µm de tamaño de 7 

partícula). El solvente de arrastre fue agua. El tiempo de 8 

retención y de la corrida total fue de 0.27 y 1 min, 9 

respectivamente. La identificación de esta molécula se llevó 10 

a cabo mediante la transición 103.1/103.1 y 103.3/86.1, 11 

mientras que la cuantificación se llevó a cabo con la 12 

transición 103.1/44.2. 13 

El porcentaje de extracción del método de análisis de ETU, en 14 

suelo fue de 80% y en agua de 100%. El coheficiente de 15 

regresión de la curva de calibración en suelo y agua fueron 16 

0.9994 y 0.9995, respectivamente. El método tuvo una 17 

reproducibilidad de 82%. Los Límites de Detección y 18 

Cuantificación fueron 0.006 mg L-1 y 0.018 mg L-, 19 

respectivamente. 20 

Cinética de degradación de ETU 21 

Para determinar la velocidad de degradación de ETU, los 22 

datos experimentales fueron ajustados a una ecuación de 23 

primer orden (1). 24 
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0

ln
)(

A

A

C

C
tk

-
=          1 

 (1) 2 

donde:  3 

k= Constante de velocidad de reacción (h-1) 4 

CA= Concentración de ETU en un tiempo cualquiera (mg L
-1) 5 

CA0= Concentración inicial de ETU (mg L
-1) 6 

t= tiempo (h) 7 

Vida media (t1/2) de ETU  8 

El tiempo de vida media de ETU se determinó usando la 9 

ecuación (2). 10 

k
t

2ln

2

1 =          11 

 (2) 12 

donde:  13 

k= constante de velocidad de reacción (h-1) 14 

t1/2= Tiempo de vida media (h) 15 

Análisis de datos 16 

Los datos fueron analizados mediante la prueba de Mann 17 

Whitney con un nivel de confiabilidad del 95% (p<0.005) para 18 

ver diferencias significativas entre la degradación de ETU en 19 

suelo activo y estéril, la degradación de ETU en agua activa 20 

y estéril.  21 

 22 

Resultados y discusión 23 
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Degradación de ETU en suelo  1 

El contenido inicial de ETU (1 mg kg-1) en el suelo activo 2 

(DSAE) decreció rápidamente en las primeras 12 h (Fig. 1), 3 

con una tasa de degradación de 0.46 mg kg-1 h-1 de ETU (Cuadro 4 

1), lo que llevó a que la concentración descendiera por 5 

debajo del límite de detección en menos de 24 h. Este 6 

comportamiento es similar al reportado por Kaufman y Fletcher 7 

(1973) quienes, al aplicar 2 mg kg-1 de ETU a un suelo 8 

arcilloso, encontraron que ETU fue totalmente convertido a EU 9 

en solo dos días. 10 

 11 

 12 

 13 

 14 

 15 

 16 

 17 

 18 

 19 

Figura 2. Degradación de ETU en suelo (n=3) DS *  20 

P < 0.05. 21 

En suelo estéril (DSEE), la tasa de degradación fue 0.025 22 

mg de ETU kg-1 h-1 (Cuadro 1), removiéndose aproximadamente un 23 

15% del contenido inicial (1 mg kg-1) en las primeras 12 h. El 24 
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contenido de ETU llegó a niveles por debajo del límite de 1 

detección a las 120 h (Fig.1).  2 

Los resultados obtenidos y las condiciones bajo las que 3 

se realizó este ensayo sugieren que la degradación del ETU en 4 

el suelo puede ocurrir por dos vías, la biológica y la no 5 

biológica, esta última debida a hidrólisis u oxidación cuando 6 

fotolisis y volatilización no son significativos. Lo anterior 7 

coincide con varios autores, los cuales mencionan que ETU en 8 

suelo puede ser degradado química y biológicamente en menos 9 

de 7 días (Kaufman y Fletcher, 1973; Miles y Doerge, 1991). 10 

Cuadro 1. Tasa de degradación y vida media de ETU en suelo y agua 11 

simulando condiciones de campo. 12 

† 
k=Tasa de degradación; t ½= Vida media; r2= Coeficiente de 13 

regresión 14 

Se observó que ETU fue degradado principalmente por vía 15 

biológica, ya que la tasa de degradación fue 16 

significativamente más alta en el suelo activo que en el 17 

 k (mg kg-1 

h-1) 

t1/2 (h) r2 

Suelo activo 0.46 1.51 0.82 

Suelo estéril 0.025 28.05 0.97 

 k (mg L-
1 

h-1) 

  

Agua activa 0.006 115.52 0.91 

Agua estéril 0.007 99.02 0.94 
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suelo estéril (p=0.001). Esto coincide con Miles y Doerge 1 

(1991), quienes al realizar un estudio con un suelo de 2 

características diferentes (suelo con 44% arcilla, 38% limo y 3 

19% arena, pH de 6.2 y con un contenido de carbono de 1.5), 4 

reportaron una tasa de degradación de ETU más alta en suelo 5 

activo (0.484±0.255 mg kg-1 d-1) que en suelo estéril 6 

(0.077±0.006 mg kg-1 d-1). 7 

ETU mostró una vida media de 1.51 y 28.09 h en el suelo 8 

activo y estéril, respectivamente (Cuadro 1). Esto es 9 

diferente de lo reportado en otras investigaciones, en donde 10 

se menciona que ETU tiene una vida media de 1 a 7 días 11 

(Kaufman y Fletcher, 1973; Rhodes, 1977; Miles y Doerge, 12 

1991), lo cual puede deberse a las diferentes condiciones de 13 

temperatura, humedad, e iluminación así como a las 14 

características físicas y químicas de los suelos en las que 15 

se realizaron los estudios.  16 

Formación y degradación de ETU a partir de mancozeb en suelo 17 

En el suelo activo (DSAM) se encontró ETU desde las 18 

primeras 2 h después de la aplicación de mancozeb, mientras 19 

que en el suelo estéril (DSEM) el contenido de ETU se mantuvo 20 

cerca del límite de detección (Fig. 2). El perfil de 21 

acumulación del metabolito se puede asumir como una función 22 

de dos reacciones, la reacción de degradación de mancozeb 23 

(formación de ETU) y la reacción de degradación de ETU. 24 
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El contenido de ETU más alto se encontró a las 48 h 1 

(0.025 mg kg-1) en DSAM, después de esta hora, se aprecia que 2 

la degradación sobrepasó la formación de ETU. Hanumantharaju 3 

y Awasthi (2003), observaron que el contenido máximo de ETU 4 

se encontró 30 días después de la aplicación de 20 y 10 mg 5 

kg-1 de mancozeb. Esta diferencia puede deberse a las 6 

condiciones en las que realizaron este estudio, 7 

principalmente al contenido de humedad (29% de su capacidad 8 

de campo), ya que en suelos secos el ETU es inmovilizado 9 

(Helling y Thompson, 1974). 10 

 11 

 12 

 13 

 14 

 15 

 16 

 17 

 18 

 19 

 20 

 21 

Figura 3. Formación y degradación de ETU en suelo 22 

(n=4) DS * P < 0.05. 23 

En DSEM la formación de ETU fue baja, el contenido de ETU 24 

estuvó cercano al límite de detección, lo que significa que 25 
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los microorganimos son los principales responsables de la 1 

degradación de mancozeb en suelo y, por consiguiente, de la 2 

formación de ETU. 3 

Los resultados indican que la degradación de mancozeb y 4 

ETU se lleva a cabo principalmente por vía microbiologica, ya 5 

que se encontraron diferencias significativas (p=0.001) entre 6 

los tratamientos DSAM y DSEM. Esto coincide con los 7 

resultados de otros trabajos que se realizaron bajo 8 

diferentes condiciones (Miles y Doerge, 1991; Johannesen et 9 

al., 1996; Jacobsen y Bossi, 1997; Xu, 2000a). También es 10 

consistente con lo observado en la Fig. 1, pues el 11 

tratamiento DSAT tuvó una degradación total de ETU en menos 12 

de 24 h, mientras que en DSET el metabolito siguió siendo 13 

detectable después del mismo tiempo. 14 

Además, se observó que en ambos tratamientos, en la hora 15 

120 (día 5), ETU estuvó cerca del límite de deteción; esto es 16 

distinto a lo reportado por Blazquez (1973), quien encontró 17 

0.68 mg kg-1 y trazas de ETU en el día 13 y 27, 18 

respectivamente, después de la aplicación de mancozeb 19 

(Dithane M-45), usando una dosis de 2.24 kg ha-1. También es 20 

distinto a lo encontrado por Rhodes (1977), quienes 21 

detectaron ETU en la semana 52 después de haber aplicado la 22 

dosis de maneb de 2.24 kg ha-1. 23 

Degradación de ETU en agua  24 
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En el tratamiento con agua activa (DAAT), ETU se degradó 1 

un 23.5% en las primeras 12 h (Fig. 3), con la tasa de 2 

degradación de 0.006 mg L-1 h-1, mientras que en el 3 

tratamiento con agua estéril (DAET), el porcentaje de 4 

degradación de ETU fue de 29.45%, con la tasa de degradación 5 

de 0.007 mg L-1 h-1 (Cuadro 1). 6 

Así mismo, la vida media de ETU fue de 115.5 y 99.0 h en 7 

DAAT y DAET, respectivamente (Cuadro 1); es decir, en ambos 8 

tratamientos la mitad de la concentración inicial se degradó 9 

aproximadamente en cuatro días. 10 

En la Fig.3 se muestra que ETU se degradó un 76.95% en la 11 

hora 194, para el tratamiento DAAT y un 81.54% en el 12 

tratamiento DAET, siendo las concentraciones finales de 0.548 13 

y 0.439 mg L-1, respectivamente.  14 

 15 

 16 

 17 

 18 

 19 

 20 

 21 

 22 

 23 

 24 
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Figura 3 Degradación de ETU en agua (n=3) * P < 0.05. 1 

El ETU en agua puede ser degradado tanto por vía 2 

biológica como por vías no biológica, lo cual es reportado 3 

por varios investigadores (Ross y Crosby, 1973; Rhodes, 1977; 4 

IUPAC, 1977; Miles y Doerge, 1991; Jacobsen y Bossi, 1997). 5 

Los resultados indican que la degradación de ETU en agua no 6 

se lleva a cabo principalmente por los microorganismos, ya 7 

que no hay diferencia significativa (p=0.195) en la 8 

degradación de ETU entre DAAT y DAET (Fig. 3), sino que la 9 

vía no biológica cobra mayor importancia en la degradación de 10 

la molécula, siendo la hidrólisis el mecanismo de degradación 11 

más probable dado que las pérdidas por volatilización y 12 

fotolisis fueron despreciables. 13 

Es importante señalar que hasta el momento esta vía de 14 

degradación ha sido reportada únicamente por Xu (2000b) como 15 

una posible vía de degradación no como la principal. En otros 16 

estudios se ha considerado que la fotolisis es la vía más 17 

rápida de degradación de ETU en agua y, por lo tanto, la de 18 

mayor importancia (Ross y Crosby, 1973; Rhodes, 1977; Miles y 19 

Doerge, 1991; Jacobsen y Bossi, 1997). Sin embargo, los 20 

resultados aquí obtenidos muestran que en ausencia de algún 21 

tipo de luz, la hidrólisis es la vía de degradación de ETU 22 

más importante. 23 

Formación y degradación de ETU a partir de mancozeb en agua 24 
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La acumulación de ETU en agua, originada por mancozeb, 1 

con respecto al tiempo está dada por dos reacciones, la 2 

reacción de degradación de mancozeb (producción de ETU) y la 3 

reacción de degradación de ETU (Fig. 4). 4 

 5 

 6 

 7 

 8 

 9 

 10 

 11 

 12 

 13 

 14 

Figura 4 Formación y degradación de ETU en agua (n=4) 15 

* P < 0.05. 16 

ETU fue detectado desde las primeras 2 h, encontrándose 17 

concentraciones de 0.10 y 0.35 mg L-1 en agua activa (DAAM) y 18 

agua estéril (DAEM), respectivamente. En ambos tratamientos 19 

las concentraciones máximas de ETU fueron detectadas en la 20 

hora 122, con valores de 3.02 mg L-1 en DAAM y 4.48 mg L-1 en 21 

DAEM. 22 

Se observa también que en el tratamiento DAAM la 23 

acumulación de ETU fue significativamente menor que en DAEM 24 
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(p=0.001). Probablemente, el mancozeb fue degradado rápida y 1 

principalmente por una vía no biológica (hidrólisis) en ambos 2 

tratamientos, pero posiblemente en DAAM, el ETU producido de 3 

mancozeb fue aprovechado como fuente de carbono por los 4 

microorganismos, por ser una molécula menos compleja, lo cual 5 

contribuyó a encontrar concentraciones menores de ETU, 6 

mientras que en el tratamiento DAEM la acumulación de ETU es 7 

mayor debido a la ausencia de microorganismos; ya que la 8 

tendencia de formación y degradación de ETU es la misma en 9 

ambos tratamiento (Fig. 5). 10 

A partir de la hora 122 la reacción de degradación de ETU 11 

supera a la de formación. Esta reacción se dio principalmente 12 

por vía química y en menor grado por vía biológica (Fig. 5); 13 

esto coincide con los resultados observados en la degradación 14 

de ETU estándar (Fig. 3), lo que sugiere que la vía de 15 

degradación de mayor importancia del ETU en ausencia de luz, 16 

en medio acuoso, es la hidrólisis. 17 

Los resultados muestran que ETU fue encontrado en agua 18 

después de siete días. Esto indica que si la concentración de 19 

20.8 mg kg-1 de mancozeb (basada en la dosis de campo) llegara 20 

totalmente al agua, el ETU se podría acumular debido a que en 21 

campo se realiza una aspersión semanal. Melgar et al. (2008) 22 

hallaron concentraciones de ETU dentro y cerca de una 23 

plantación de banano de 10.6, 13.8 y 5.93 mg L-1 en un dren 24 
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primario, un dren secundario y en un arroyo, respectivamente. 1 

Parece poco probable que esta alta concentración de ETU haya 2 

ocurrido por el movimiento del metabolito a través del suelo, 3 

ya que según lo encontrado en este estudio, el ETU se degrada 4 

rápidamente en el suelo. Por lo tanto, ETU muy probablemente 5 

llegue a los cuerpos de agua por otras rutas, como puede ser 6 

el vertido de aguas usadas para el lavado de los recipientes 7 

contenedores de la solución de mancozeb, la deposición 8 

directa o derrame del fungicida en el agua, o debido al 9 

transporte de las partículas de ETU por el viento, ya que las 10 

aspersiones se hacen vía aérea. 11 

Conclusiones 12 

Este estudio muestra que bajo condiciones de una zona 13 

tropical, es poco probable que el ETU, formado a partir de 14 

mancozeb, se acumule en suelo ya que se degrada, 15 

principalmente por vía microbiana, en un tiempo menor a siete 16 

días. En agua, el metabolito se degrada en un tiempo mayor a 17 

7 días y principalmente por hidrólisis por lo que podría 18 

representar un riesgo de contaminación para los cuerpos de 19 

agua. 20 
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