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1. INTRODUCCION.

El uso desplaguicidas en la agricultura tiene gran importancia para la produccién de
alimentos, se-titilizan para el control de hongos en frutas, vegetales, semillas de cereales y
ornamentales;-también en el tratamiento post-cosecha y durante el embalaje de diversos
productos agricolas destinados a la exportacion (Corra, 2009). Surgen entre 1930 y 1940
como resultado de ginvestigaciones enfocadas al desarrollo de armas quimicas que
originalmente fueron ¢probadas en insectos, uno de los primeros compuestos, el
diclorodifeniltricloroetano. (DDT) fue sintetizado por Zeidler en 1874, se utilizd por
primera vez durante la segunda guerra mundial para proteger a los soldados
estadounidenses contra enfermegdades. transmitidas por vector y se comercializé en los

Estados Unidos de América en19457(Ramirez y Lacasafia, 2001).

Los plaguicidas estan disefiados para.imatar, reducir o repeler los insectos, hierbas,
roedores, hongos y otros organismos que puedan amenazar la salud publica y la economia
de las naciones. Cuando se manejan_e-depositansinadecuadamente, estos quimicos pueden
afectar la salud humana. Los principales.riesgos ligados a la salud humana se relacionan
con la aparicion de cancer, defectos de macimiento) afecciones del sistema nervioso y del
funcionamiento endocrino (Corra, 2009),” /“pero estas’ sustancias también han traido
beneficios a la salud del hombre, al ayudar a combatir plagas.que ponen en riesgo la salud
de las personas.

Los Ditiocarbamatos son fungicidas ampliamente utilizados en la agricultura y pueden ser
clasificados en tres grupos, dependiendo de su estructura squimica siendo los
Dimetilditiocarbamatos (Ferbam, Thiram y Ziram), Etilenbisditiocarbamatos (Mancozeb,
Maneb, Metiram, Nabam y Zineb) y Propilenbisditiocarbamatos (Propineb) (FAO, 2007).
Mancozeb (Etilenbisditiocarbamato de Manganeso) es un plaguicida que se wutiliza para el

control de enfermedades fungosas, una de ellas es la Sigatoka Negra (Rivas ‘y-Rosales,



2003); Cabe destacar, que en el Estado de Tabasco, se utiliza el Mancozeb
(Etilenbisditiocarbamato de Manganeso), para la proteccion del cultivo de platano. La
importancia, de establecer un método para cuantificar este plaguicida en el agua radica
principalmente- que a nivel regional no se cuenta con un laboratorio que realice este

analisis.

Los métodos analitices a utilizar en un laboratorio deben de estar validados, con ello se
garantiza la calidad“de”los resultados, al asegurar su confiabilidad, por medio de la
determinacion de la eficiencia del ensayo, motivo por el cual se han emitido guias y normas
nacionales e internaciones que permiten el establecimiento y la ejecucion de los métodos

analiticos.

El proposito de este trabajo de investigacion consistio en establecer y validar un método
analitico para la determinacion de Mancozeb (Etilenbisditiocarbamato de Manganeso)
presente en el agua, por medio de espectrometria Ultravioleta (UV). Este método propuesto
incorpora mejoras a los ya establecidos; por ser/,confiable, practico, econémico y amigable
con el ambiente, al evitar la generacion de’ residuos quimicos como disolventes de

extraccion.
2. JUSTIFICACION.

Mancozeb es un plaguicida que se utiliza en varias regiones de México en diversos
cultivos, tales como el de tomate, pepino y hortalizas en general,~en el Estado de Tabasco
se emplea principalmente para combatir la Sigatoka Negra causada por el hongo
Mycosphaerella fijiensis Morelet, la enfermedad mas importante de“les.bananos y platanos
(Pérez et al., 2000).

El Mancozeb estd considerado como precursor de metabolitos secundarios cancerigenos,
por lo que es muy importante medir las concentraciones en las que se puede encontrar en el
medio, lo anterior, debido a que metaboliza en Etilentiourea (ETU) (Dominguez”et al.,
2009) igualmente responsable de los efectos embiotoxicos y de reproduccion en ensayos de
teratogenicidad en animales de laboratorio (Bayoumi et al., 2001), ademéas de presentar



dafo.eitogenético elevado y variado en trabajadores expuestos al plaguicida (Hernandez et
al., 20608).

Este trabajo/de investigacion propone un metodo analitico alternativo de bajo costo que
permite cong€er la concentracion de Mancozeb disuelto en agua por medio de
espectrometria Ultravioleta, por medio de un método confiable, econémicamente viable y
amigable con el ambiente, con el que se pueda verificar la calidad del agua para consumo
humano, actividades‘agropecuarias y recreativas, que puede ser utilizado en cualquier
muestra colectada de cuerpes de agua o fuentes aledafias a las zonas de cultivo, donde se
fumiga con el plaguicida "Mancozeb (pozos artesanales, rios, lagunas, drenes, etc.,) al
utilizar este método, se podra “eonocer la concentracion del mismo de una forma confiable
y préctica; por la sencillez y faeilidad de aplicacion del método, asi como del bajo
requerimiento instrumental, al llevarse.a cabo mediante el uso de un espectrofotometro

Ultravioleta convencional.

La importancia de validar los métodas de ensayo y de calibracion radica principalmente en
proporcionar un alto grado de confianza, que permite una mejor toma de decisiones, por
medio de los resultados obtenidos, por tal motivos.es de suma importancia optar por

laboratorios con métodos analiticos validados:
3. MARCO TEORICO.
3.1. Normas y guias existentes.

Para el cumplimiento de las buenas practicas de laboratorio, la validaeion es un requisito
imprescindible que estd establecido por agencias regulatorias a nivel internacional, como
ISO (International Organization for Standardization), IEC (International Electrotechnical
Commission), organismos internacionales de normalizacion las cuales formulan normas
que permiten establecer la validacion de los métodos analiticos, algunas de €llas son: la
Norma ISO/IEC 17025:2005 “General requirements for the competence of testing. and
calibration laboratories”, o su nombre en espafol “Requisitos generales para la compétencia
de laboratorios de ensayo Yy calibracion, la cual aplica para cualquier tipo de laboratorio(de

calibracion o ensayos (pruebas), independiente de su tamafio o actividad y se integra por



una serie de requisitos agrupados en 25 secciones. Las primeras 15 secciones corresponden
a loswrequisitos relativos a la gestion, que se caracterizan por su gran similitud con normas
de la serie_ISO 9000, el resto de las secciones contienen los requisitos que el laboratorio
debe cumplir.para demostrar su competencia técnica y asegurar la validez de sus resultados,
establece una.serie de requisitos que deben cumplir las entidades que realicen ensayos o
calibraciones, incluyendo el muestreo. Abarca ensayos realizados por métodos
normalizados, no normalizados y desarrollados por los laboratorios, aplica a todos los
laboratorios que realiceryensayos para otras organizaciones, particulares o su propia
organizacion (EURACHEM, 2005).

En México, la NMX-EC-17025IMNC-2006 “Requisitos generales para la competencia de
los laboratorios de ensayo y de caliiracion”, existe como normatividad regulatoria para el
desarrollo de la validacién de un método. de medicién y se establece para el aseguramiento

de ciertos niveles de calidad de los laboratorios de ensayo y de calibracion.

Existen otros documentos para el-desarrollo,de la validacion de métodos, para el caso
particular de este trabajo se tom@ ‘como referencia la Guia EURACHEM ‘“Métodos
Analiticos Adecuados a su Proposito: Guia de Laboratorio para la Validacion de Métodos y
Temas Relacionados” segunda edicion 2005, traduccion, realizada por el CENAM de la
obra original en inglés “The Fitness for Purpose of Analytical Methods: A Laboratory
Guide to Method Validation and Related Topics™, publicada en 1998 con el propdsito de
apoyar el trabajo de los laboratorios de ensayo y al publico.en.general interesado en la

validacién de métodos.
3.2. Métodos analiticos existentes para la deteccion de Carbamatas:

Los métodos analiticos para la deteccion de Ditiocarbamatos en alimentos se clasifican en 3
grupos diferentes, dependiendo de la estructura quimica del analitoy siendo los
Dimetilditiocarbamatos, Etilenbisditiocarbamatos y Propilenbisditiocarbamatos:. ~Ferbam,
Thiram y Ziram provienen de los Dimetilditiocarbamatos, Mancozeb, Maneb, Metiram,
Nabam y Zineb provienen de los Etilenbisditiocarbamatos y Propineb ‘._del

Propilenbisditiocarbamatos, donde las muestras son descompuestas en un medio alcalino



seguido de metilacion y analizado por HPLC (FAO, 2007). Existen otros métodos

propuestos para la deteccion de Carbamatos los cuales se muestran en el cuadrol.

Cuadro 1. Metodos existentes para la determinacion de Carbamatos.

AUTOR METODO EQUIPO
Método 632 HPLC con detector Cromatografo HPLC y detector
Ultravioleta para la determinacion de Ultravioleta, capaz de supervisar
EPA, 1982 @arbamatos y pesticidas de urea en en 254 nmy 280 nm
vertidos industriales y municipales.
FAO, 2007. Meétado_analitico para la deteccion de Instrumento: HPLC (Agilent

Dominguez, 2009.

Dominguez et al.,
(2015).

Ditiocarbamatos en comida HPLC.

Método analitico para la determinacion
de Etilentiourea-(ETU) subproducto del
Mancozeb en unzAndisol del Oriente
Antioquefio

Eco-friendly Spectrophotometric
Method as Altetnative forCarbon
Disulfide-free Determination of
Ethylenethiourea in‘Surface Water

1100 serie) y Detector: UV 272
nm (Agilent G1314A VWD)

Cromatografo liquido de alta
resolucion

Spectrophotometric with UV-Vis
range, Genesys 6 model, Thermo
Spetronic brand.
Spectrophotometer Perkin-Elmer
B050-7805 model UV.

3.3. Fundamento de la técnica instrumental.

La metodologia que se utiliz6 para el desarrollo del métodeé analitico propuesto deriva de
los principios de la ley de Lambert-Beer, asi como del analisis, de datos en base a la
aplicacion de métodos matematicos y estadisticos utilizadoS en quimiometria para
identificar las condiciones analiticas para la deteccion del analito (longitud de onda a la
cual se absorbe) y la estandarizacién del método analitico por medio de una validacion

interna e intermedia del mismo propuesta por EURACHEM en 2005.

La espectroscopia es una herramienta poderosa y util para el analisis cuantitativo de
muchos tipos de componentes al absorber radiacion directamente en las‘.regiones
Ultravioleta y Visible proporcionando informacion sobre moléculas organicas, inorgénicas
y bioquimicas. Cuenta con algunas caracteristicas particulares como son: sensibilidad

razonable, limites de deteccidon relativamente altos, selectividad de moderada a altas



exactitud y precision razonables, asi como rapidez y conveniencia, ademas, los métodos

espeetrofotométricos se pueden automatizar facilmente (Skoog et al., 2001).

3.3.1. Ley dedcambert-Beer.

Skoog et al., 2001, mencionan que cada especie molecular tiene la capacidad de absorber su
propia frecuencia caraeteristica de la radiacion electromagnética. Este proceso transfiere
energia a la molécula~"y provoca una disminucion en la intensidad de radiacion
electromagnética incidente’ Esta absorcion de radiacion atenuda el rayo incidente de acuerdo
con la Ley de Absorcion o de.Lambert- Beer, la cual menciona que se puede obtener
informacion cuantitativa de comeo la atenuacion de la radiacién (P) depende de la
concentracion de las moléculas que-a_.absorben (c) y de la distancia que recorre el rayo en
el medio absorbente (b) cuando la luz atraviesa una solucién del analito (Po), la intensidad
de la radiacion disminuye como consecuencia de la excitacion del analito como se muestra
en la figura 1. b

<+“—>

Solucidn absorbente de
concentracion c

Figura 1. Atenuacion de un haz de radiacién por una solucién.absorbente.

La transmitancia T de la solucion, es la fraccidon de radiacion incidente que transmite la
solucion y suele expresarse como porcentaje de transmitancia comoSe, muestra a

continuacion:

La absorbancia A de una solucién esta relacionada con la transmitancia en forma

logaritmica como se muestra en la siguiente ecuacion:



Po
A = —logT = log?

La absorbancia esta relacionada linealmente con la concentracion (c) de las especies
absorbentes®y con la longitud de la trayectoria de la radiacion (b) en el medio absorbente y

se expresa mediante la siguiente ecuacion:
A=1 Po_ b
= OgP = aoc

Donde a es una constante de proporcionalidad llamada absortividad. La absorbancia es una
cantidad adimensional, por tal motivo la absortividad debe tener unidades que cancelen a
las unidades b y c. Cuando ‘la_concentracion se expresa en moles por litro y b en
centimetros, la constante de proporcionalidad se denomina absortividad molar y se

representa con el simbolo €. Por tanto:
A = E€Ebc
Donde € tiene unidades de litros por mol centimetro (Lmol™cm ™).

Esta Ley tiene diversas aplicaciones, con ella se puedecalcular la absortividad molar de las
especies si se conocen sus concentraciones, también<se utiliza el valor de la absorbancia
medida para conocer la concentracion, si es que se conoce la absortividad y la longitud de
la trayectoria de la radiacion. Para conocer la absortividad en‘las condiciones del analisis
se preparan varias soluciones patrén del analito en el mismo-~disolvente y a la misma
temperatura. Con estas soluciones se construye la curva de calibracion de absorbancia

frente a la concentracién o mediante una ecuacién de regresion lineal:
3.3.2. Espectroscopia de absorcién en el ultravioleta.

Los métodos de analisis que se basan en la medicion de luz y otras formasitde“tadiacion
electromagnética son los que maés se utilizan en quimica analitica, la espectroscopia es una
ciencia que estudia las interacciones que suceden en la radiacion y la materia. Sus métodos
de analisis miden la cantidad de radiacion producida o absorbida, por las especies atdmicas
0 moleculares que se analizan, clasificandose de acuerdo con la region del espectro

electromagnético para hacer la medicion (Skoog et al., 2001).



La espectroscopia ultravioleta (UV), detecta las transiciones electronicas de los sistemas
conjugados y ofrece informacion acerca de la longitud y estructura de la parte conjugada de
una molécula: Las frecuencias ultravioletas corresponden a longitudes de onda mas cortas y
a energias mueho mas altas que las infrarrojas entre 200 a 400 nm., dichas longitudes estan
dadas en unidades de nanémetros (nm: 10~ m.) Los espectrofotémetros UV comunes
operan en el intervalo de 200 a 400 nm (2 x 107 a 4 x 10™°cm.), que corresponde a las
energias de fotones de~alrededor de 300 a 600 kJ/mol (70 a 140 kcal/mol), los cuales con
frecuencia se extiendengaa.Ja region visible (mayor longitud de onda, menor energia) y se les
Ilaman espectrofotometros WWV-visibles. Las energias UV-visibles corresponden a las
transiciones electronicas: la energia necesaria para excitar un electron de un orbital

molecular a otro (Wade, 2011).
3.3.3. Caracteristicas de un espectrofotometro.
Los métodos espectroscdpicos Opticos sefundamentan en 6 fendmenos:

Absorcién
Fluorescencia
Fosforescencia
Dispersidn

Emision

o gk~ w N e

Quimioluminiscencia

Para realizar la medicion de cada fenédmeno la mayoria de los cemponentes basicos de los
instrumentos son muy parecidos, aunque difieren algo en su configdracién, las propiedades
necesarias de estos componentes son las mismas independientemente'de’si se aplican a la

region ultravioleta, visible o infrarroja del espectro.
Los instrumentos espectroscopicos caracteristicos incluyen cinco componentes:

1. Fuente estable de energia radiante
2. Recipiente transparente para contener la muestra

3. Dispositivo que aisle una region restringida del espectro para la medida



4, Detector de radiacion, que convierta la energia radiante en una sefial utilizable
(eléctrica)

5. SiStema de procesamiento y lectura de la sefial, que visualice la sefial detectada en
unasgseala de medida, en una pantalla de osciloscopio, en un medidor digital o en un
registrador. (Skoog et al., 2001).

3.3.4. Obtencion de un espectro ultravioleta.

Para medir el espectro ultravioleta (o UV-visible) de un compuesto, se disuelve la muestra
en un disolvente que no ‘absorba sobre 200 nm. La disolucion de la muestra se coloca en
una celda de cuarzo, parte del”disolvente se coloca en una celda de referencia. Un
espectrofotometro ultravioleta opera comparando la cantidad de luz transmitida a través de
la muestra (el haz de la muestra) eon la cantidad de luz en el haz de referencia. El haz de
referencia pasa a través de la celda de referencia para compensar cualquier absorcién de luz
por la celda y el disolvente, el espectrofotometro tiene una fuente que emite todas las
frecuencias de la luz UV (arriba'de 200 nm)-esta luz pasa a través de un monocromador, el
cual utiliza una reja o prisma desdifraccionspara dispersar la luz en un espectro y
seleccionar una longitud de onda, esta“luz de unasSola longitud de onda se separa en dos
haces, con un haz que pasa a través de la celda de la-muestra y otro que pasa a través de la
celda de referencia (disolvente). El detectof mide de 4nanera continua la relacion de la
intensidad del haz de referencia (Ir) comparada con la del"haz“de la muestra (Im). Como el
espectrofotometro escanea las longitudes de onda en la regionUV, una impresora dibuja
una grafica llamada espectro de la absorbancia de la muestra;como una funcion de la
longitud de onda, semejante al que se muestra en la figura 2 (Wade, 2011).
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Figura 2. Grafico de espectro de absorcion.



3.3.5+4Aplicaciones.

Los espectros de absorcion se emplean para identificar mas facilmente un compuesto o
identificar'su identidad (Skoog et al., 2001). El coeficiente de extincién molar e, asociado
con una longittid de onda de méxima absorbancia Amax, es muy util para determinar las

concentracionesde*los farmacos (Wade, 2011).
3.4. Validacion de métedos analiticos.

La validacion de métodes’analiticos es un requisito importante en la buena préactica del
analisis quimico, pero para“algunos analistas la validacion de métodos es algo que solo
puede hacerse en colaboracién.con otros laboratorios y por tal motivo no la realizan
(EURACHEM, 2005); La validacign-consiste en la confirmacion mediante examen y el
aporte de evidencias objetivas de«que cumplen los requisitos particulares para un uso
especifico previsto, es decir; comprobar.que una actividad es apta para el fin hacia el que va
orientada (NMX-EC-17025-IMNG<2006).

EURACHEM interpreta la definiciontISO de validacion de un método como el proceso de
definir una necesidad analitica y confirmar que el metodo en cuestion tiene capacidades de
desempefio consistentes con las que réquiere la ‘aplicacion, ademas menciona que es
importante determinar el resultado correcta’ y. demostrar-.que lo es, debido a que si el
resultado de una prueba no es confiable y tiene poco Vvaler. esta no debe realizarse, la
validacion del método permite demostrar que el método es adecuado para su proposito por
lo cual debe ser lo suficientemente confiable para que cualquierdecision basada en éste
pueda tomarse con confianza. Frente a un problema analitico particularSe inicia el proceso
de desarrollo y evaluacion continua hasta que se estime que el método.es capaz de cumplir

con su propoésito, como se muestra en la figura 3.
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Figura 3. Proceso de evaluacion del criterioyde desempefio y confirmacion de método

(EURACHEM,2005).

3.4.1. Parametros de desempefio para validacion interna del método.

Los resultados obtenidos en el proceso de validacion analitica, deben poseer

valores

elevados en los pardmetros de calidad, los cuales son: identidad del analito, limite de

deteccion y de cuantificacion, linealidad y exactitud, que permitan apreciarla como igual,

mejor o peor que las restantes de su especie (EURACHEM, 2005). En este proceso, la

estadistica es una herramienta fundamental para la extraccion de infermacion quimica

(Miller, 2002).

La validacion de los métodos para los ensayos que involucren mediciones analiticas debe

realizarse de acuerdo a los siguientes parametros de desempefio del mismo, los cualés estan

descritos en la guia EURACHEM como se detallan a continuacion:
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3.4.1.%. Confirmacion de la identidad del analito.

Es la capacidad de un método para determinar exacta y especificamente el analito de interés
en una matriz de muestra bajo las condiciones de prueba establecidas (EURACHEM,
2005).

La selectividad apalitica se relaciona con el grado en el que un método puede ser utilizado
para determinar analites particulares en mezclas o matrices sin interferencias de otros
componentes de comportamiento similar. En espectroscopia, la identificacion de
compuestos desconocidos(puede realizarse comparando la sefial de absorbancia (es decir

“picos”) en el espectro del analito’con espectros de referencia (Eurolab, 2016).
3.4.1.2. Linealidad.

Es el intervalo de concentraciones o valQres de la propiedad relacionada de las disoluciones
medidas realmente, donde puede existirun intervalo de respuesta lineal, por lo tanto la
sefial de respuesta tendra una’ relacion-¢lineal con la concentracion del analito
(EURACHEM, 2005).

Donde el extremo inferior esta determinado por g€l limite de cuantificacion LoQ y el
superior por las concentraciones a las cualeS.se observan anomalias significativas en la
sensibilidad analitica. El intervalo de trabajo del instrumentoesta definido en términos de la
concentracion de una muestra de ensayo procesada y preSentada al instrumento para su
medicion, dichas mediciones representan la sefial del instruniento en funcion de las
concentraciones de los patrones de calibracion, donde se grafica la_concentracion medida
en funcidn de las concentraciones conocidas de la muestra de ensayo,.la, respuesta de éste
sigue una relacién conocida, por ejemplo, lineal, curvilineal, etc. Durante la‘validacion, es
necesario confirmar esta relacion, demonstrar que el intervalo de trabajo del instrumento es
compatible con el rango indicado en el alcance del método, y se debe de verifi€ar que el
procedimiento de calibracion instrumental propuesto sea adecuado. Para evaluar el
intervalo de trabajo del instrumento y confirmar su aptitud para el uso, se deberian estudiar
patrones de calibracién con un alcance de concentracion que sobrepase el rango- de
concentracion esperado en + 10 % o incluso + 20 % y graficar las sefiales para un rango de

1 a 100 mg/L™, + 20 % indica de 0,8 a 120 mg/L™ se deben espaciar uniformemente las
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concentraciones seleccionadas en el rango. La evaluacion inicial del intervalo de trabajo se
realiza’mediante una inspeccion visual de la curva de respuesta, para proceder a confirmar
la relacién entre la concentracion y la respuesta del instrumento revisando las estadisticas
de regresion.y-el grafico de residuales del modelo elegido (por ejemplo, lineal, cuadratico)
A partir de la.curva de respuesta y las estadisticas de apoyo obtenidas en el intervalo de
trabajo del instrumento, el analista puede evaluar si el procedimiento de calibracion

propuesto indicado €nsel, método es apropiado (Eurolab, 2016).
3.4.1.3. Limite de deteceién (LoD).

El Limite de deteccion (LoD) es la concentracion mas baja del analito o el valor de su
propiedad relacionada, que puede~detectarse confiablemente por el método. La ISO/IEC
17025-1999 utiliza como un términ6 _general “valor minimo detectable de la variable de
estado definida” el cual en quimicars¢ traduce como la “concentraciéon neta minima
detectable” (EURACHEM, 2005). Para=tos propoésitos de validacién de métodos, es
suficiente proporcionar un indicativo,del nivel7al cual la deteccién resulta problematica,
para este proposito usualmente se considera la"aproximacion “blanco + 3s”. Para obtener el
LoD debe basarse en el analisis de muestras que hayan sido sometidas a todo el proceso de
medicién obteniendo resultados calculaddos,con la misma.ecuacion que para las muestras de

ensayo expresandolo de la siguiente forma:

X.op= X(B) + 10s(B)
Donde:
X (B): es el promedio de las mediciones de los blancos.

s (B) : es la desviacion estandar de las mediciones de los blancos.

3.4.1.4. Limite de cuantificacion (LoQ).

El Limite de Cuantificacion (LoQ) es la concentracion mas baja del analito que.puede ser
determinada con un nivel aceptable de precision de repetibilidad y veracidad, el cual puede
ser estimado como la concentracion del analito que corresponde al promedio de los valores
de los blancos de la muestra + k (5, 6 o 10) desviaciones estandar, se expresa de'la
siguiente forma: (EURACHEM, 2005).
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X100= X(B) + 5s(B)

Dondes
X (B): es €l promedio de las mediciones de los blancos.

s (B) : es la deSviacion estandar de las mediciones de los blancos.

3.4.1.5. Porcentaje de recuperacion.

La fraccion de analite~adicionada a una muestra de prueba (muestra fortificada o
adicionada) previa al analisiS que es determinada efectivamente por el método; el
porcentaje de recuperacion (%R) entre las muestras fortificadas y sin fortificar se calcula

como Se muestra a continuacion:

%R < [(CF-CU)/CA] x 100
Donde:
CF es la concentracion de analito.medida en la muestra fortificada;
CU es la concentracion de analito medida en la'muestra sin fortificar;
CA es la concentracion del analito adicionade”(valor medido, no determinado por el
método) en la muestra fortificada (EURACGHEM, 2005).

3.4.2. Validacién del modelo de calibracion.

3.4.2.1. Validacién cruzada.

La validacion cruzada es una técnica estadistica la cual se utiliza para estimar el error de
prediccién asociado al ajuste de un método en particular, consiste en dividir aleatoriamente
el conjunto de observaciones en dos partes: en el conjunto de entrenamiento«y el conjunto
de validacidn, el modelo es ajustado en el conjunto de entrenamiento y se utiliza'para
predecir las respuestas a las observaciones en el conjunto de validacion, la tasa de-€rror

resultante para el conjunto de validacion (Payam, 2008).
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3.5. Plaguicidas.

El CddigoylInternacional de Conducta Sobre la Distribucion y Utilizacion de Plaguicidas de
la Organizagion de las Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacion (FAO)
adoptado porel123° periodo de sesiones del Consejo de la FAO en noviembre del 2002,
establece que plaguicida es cualquier sustancia o mezcla de sustancias destinadas a
prevenir, destruir~e_eontrolar cualquier plaga, incluyendo los vectores de enfermedades
humanas o de los animales, las especies de plantas o animales indeseables que causan
perjuicio o que interfieren de cualquier otra forma en la produccion, elaboracion,
almacenamiento, transportes6 comercializacion de alimentos, productos agricolas, madera y
productos de madera o alimentos‘para animales, o que pueden administrarse a los animales
para combatir insectos, aracnidos u-0tras plagas en o sobre sus cuerpos. El término incluye
las sustancias destinadas a utilizarse como reguladoras del crecimiento de las plantas,
defoliantes, desecantes, agentes para reducir la densidad de fruta o agentes para evitar la
caida prematura de la fruta y las.sustancias aplicadas a los cultivos antes o después de la
cosecha para proteger el producto~€ontra la ideterioracién durante el almacenamiento y
transporte (FAO, 2002).

3.5.1. Clasificacion de los plaguicidas.

Existen numerosos tipos de plaguicidas, los*Cuales pueden ser clasificados de distintas
maneras, en el cuadro 2 se muestra la clasificacién de ‘acuerdo a los organismos que

controlan como se muestra a continuacion:

Cuadro 2. Clasificacion de los plaguicidas por organismos que controlan{OMS, 2004).

Nombre Controlan
Insecticidas Insectos
Herbicidas Maleza
Fungicidas Hongos y moho
Rodenticidas Roedores
Molusquicidas Moluscos

A continuacion en el cuadro 3 se presenta la clasifican con respecto a la composicién

quimica que presentan:

15



Cuadro 3. Clasificacion de los plaguicidas por su composicion quimica (OMS, 2004).

InsectiCidas Herbicidas Fungicidas Rodenticidas
Compuestos - -
Organofosfoetos puest Bencenos sustituidos Inorganicos
clorofenilicos
. Cumarinas /
Carbamatos Pentaclorofenol Tiocarbamatos . .
indandionas
Compuestos . .
. e Etileno Bi :
Organoclorados nitrofendlicos y HIeno BIs Convulsivos
. " ditiocarbamato
nitrocresalicos
Piretrinas y Piretroides*._Paraquat, Dicuat Tioftalimidas Colecalciferol
Compuestos arsenicales ‘Compuestos arsenicales Compuestos
y otros compuestos. y atros.ecompuestos. organometalicos

3.5.2. Clasificacion toxicologica de los plaguicidas.

La clasificacion toxicoldgica de los plaguicidas segun el riesgo, es respecto a la toxicidad
que presentan, esta es segun su grado 'de_peligrosidad, con base en la dosis letal media
(DLs,) de producto formulado, sélido o liquido en ratas expuestas por via oral o cutanea, es
decir la dosis que mata a la mitad-en-promedio/de la poblacién expuesta, como se muestra
en el cuadro 4 (OMS, 2004).

Cuadro 4. Clasificacion toxicologica de les_plaguicidas por su riesgo (OMS, 2004).

DLse.aguda mg/kg, de plaguicida formulado

Clasificacion Por viaoral Por via cutanea

Sélidos | Liquidos Sélidos | Liquidos

I A Sumamente peligroso 5 0 menos 20 0 menos 10,0 menos 40 0 menos
Mas de 5 hasta ~ Mas de 20 Més de 10 Mas de 40

I B Muy peligroso 50 hasta 200 hasta~100 hasta 400

Il Moderadamente Mas de 50 Mas de 200 Méas-de 100 Mas de 400

peligroso hasta 500 hasta 2.000 hasta 1,000 hasta 4.000
Mas de 500 Mas de 2.000

111 Poco peligroso hasta 2.000 hasta 3.000 Mas de 1.000 Mas de 4.000

IV Productos que
normalmente no ofrecen
peligro Mas de 2.000 Mas de 3.000
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3.6. Mancozeb (Etilenbisditiocarbamato de Manganeso).

Mancazeb, fue registrado en los Estados Unidos en 1948 como un fungicida de amplio
espectro uSado en agricultura, manejo profesional de césped y horticultura, es un miembro
del Etileno Bisditiocarbamato (EBDC) grupo de fungicidas, que incluye los activos
relacionados con”Maneb y Metiram. Los EBDCs degradan en Ethylenethiourea (ETU) la
Agencia sugiere quedos EBDC’s y ETU pueden presentar posibles riesgos para la salud
humana y el medio ambiente. En 1982, la Agencia concluyd una revision especial mediante
la emision de una determinacion Final (PD 4) con las medidas necesarias para la reduccion
del riesgo, a fin de prevenir efectos desfavorables. En 1987, la EPA emitié un segundo
aviso de iniciacion de revision_especial de los plaguicidas EBDC, debido a problemas de
salud causada por ETU, incluyende el"potencial carcinogénico, efectos del desarrollo y de
la tiroides. Los riesgos a la salud gue Se presentan es similar a otros EBDC’s y ETU, en
varios estudios se observaron efectos-en «a tiroides, esta toxicidad se manifiesta como
alteraciones de la hormona tiroidea; aumento de peso y lesiones microscépicas de la misma
(principalmente hiperplasia de las celulas foliculares de la tiroides) y tumores de la tiroides
(EPA, 2005).

3.6.1. Propiedades fisicas y quimicas de Mancozeb:
Mancozeb cuenta con las siguientes propiedades fisicas yquimicas:

Cuadro 5. Propiedades fisicas y quimicas de Mancozeb (Manual Técnico HELM, 2012).

Nombre quimico Etilenbis-ditiocarbamato de-Zinc y Manganeso
No. CAS 8018-01-7
Férmula empirica: (C4 H6 Mn N2 S4) x (Zn)y
Peso molecular (265.3) x + (65.4) y
Densidad 1.92
Estado fisico Sélido (Polvo)
Color Amarillo grisaceo, pardo amarillento.
Olor Caracteristico, ligero azufre.
Tension de vapor a 20° C: <0.0075 x 10-3 mm Hg.
Solubilidad en agua 6- 20 mg/L
Estable en condiciones normales de
Estabilidad almacenamiento.

17



Figura 4. Férmula estructural.del Mancozeb (National Center for Biotechnology
Information, 2017).

3.6.2 Modo y mecanismo de accion de Mancozeb.

El modo de accion de Mancozeb para ejercer su efecto en los hongos reportado en el
Manual Técnico Cyrizate es via sistémica, su mayor efecto lo logra al ser aplicado de
manera preventiva, debido a que afecta multiples procesos_metabdlicos de los hongos e
impide la actividad de las enzimas sulfhidricas y de la cisteina,seausa una disrupcion de la
actividad respiratoria e irrumpe el ciclo de Krebs y la formacion de AFP. Los procesos que
afecta Mancozeb son regulados por varios genes, lo que hace neceSario que sucedan
multiples mutaciones para desarrollar a un individuo resistente, por lo anterior, se considera
que la aparicion de resistencia de los hongos a este fungicida es dificil que,se exprese
(Manual Técnico HELM, 2012).

3.6.3 Espectro de accion de Mancozeb.

Mancozeb posee un amplio espectro de accién y manifiesta significativos efectos de control
sobre diversos grupos de hongos que dafian a los cultivos los cuales se mencionan en el
cuadro 6 (Manual Técnico HELM, 2012).
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Cuadro 6. Espectro de accion de Mancozeb (Manual Técnico HELM, 2012).

Nombre Comun

Nombre Cientifico

Mancha.de la hoja
Tizén foliar
Mancha purpura
Tizbén temprano
Pudricion del cuello
Moho gris

Mildiu

Mancha foliar
Mancha de la hoja
Chamusco
Mancha lineal
Antracnosis
Antracnosis
Antracnosis

Tiro de municion
Melanosis

Sarna

Pudricion amarga
Mancha comun
Mancha de la hoja
Tizon de la hoja
Mancha reticular
Sigatoka negra
Mildiu

Marchitez
Pudricion del fruto
Tizén tardio

Roya

Roya del tallo
Pudricion del tallo
Mancha de la hoja
Mancha gris de la hoja
Carbdn apestoso
Sarna

Verrucosis

Alternaria cucumerina
Alternaria dauci
Alternaria porri
Alternaria solani

Botrytis alli

Botrytis cinérea

Bremia lactucae
Cercospora apii
Cercospora capsici
Cercospora musae
Cercospora oryzae
Colletotrichum lindemuthianum
Colletorichum lagenarium
Colletotrichum gloesporoides
Coryneum beijerinckii
Diaporthe citri

Elsinoe fawcettii
Glomerella cingulata
Helminthosporium sativum
Helminthosporium oryzae
Helminthosporium maydis
Helminthosporium teres

Mycosphaerellasjiensis var. Difformis

Peronospora destructor
Phytophtora capsici
Phytophtora palmivora
Phytophtora infestans
Puccinia striiformis
Puccinia graminis fsp tritici
Rhizoctonia solani
Septoria dianthi
Stemphylium solani
Tilletia caries

Venturia inaequalis
Taphrina deformans
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3.6.4-Manejo de la resistencia y clasificacion FRAC.

El ingrediente activo Mancozeb ha sido clasificado por el Comité de Accion de la
Resistencia de los Fungicidas (FRAC, por sus siglas en inglés) con el codigo M3, esta
clasificacion spermite establecer programas de rotacion de diferentes ingredientes activos
para su manejo” efectivo y sustentable que retrasen o limiten la manifestacion de la

resistencia (Manual Técnico HELM, 2012), como se muestra a continuacion:

Modo de accion Multisitio — actividad de contacto

Sitio de accion ~ . Multisitio — actividad de contacto

Grupo == Ditiocarbamatos y relativos

Grupo quimico Y Ditiocarbamatos y relativos

Nombre comin < Mancozeb

Riesgo de resistencia: = Bajo. Sin ningun signo de resistencia desarrollado
Cddigo FRAC M3

3.6.5. Efectos toxicologicos del Mancozeb.

Mancozeb es un fungicida con categoria de clasificacion 1V Banda toxicoldgica verde, en el
cuadro 7 se informa sobre su toxicologfa<(Manual récnico HELM, 2012).

Cuadro 7. Informacion toxicolégica de Mancozeb (Manual Técnico HELM, 2012).

Toxicidad DL g Especie

Toxicidad oral aguda >2000 mg/kg Rata

Toxicidad dérmica aguda >1000 mg/kg Rata
CLsp

Toxicidad aguda inhalatoria >2.58 mg /L Rata

Asi mismo, se muestra los efectos irritantes causticos en el siguiente cuadro 8 y en el

cuadro 9, los efectos tras exposicion repetida o prolongada (subcrénico, cronice);

Cuadro 8. Efectos irritantes causticos de Mancozeb (Manual Técnico HELM, 2012).

Prueba Resultado Especie

Irritacion por contacto

Irritacion cutanea Conejo
prolongado

Irritacion ocular Ligeramente irritante Conejo

Sensibilizacion El producto es sensibilizante Conejo
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Cuadro 9. Efectos por exposicion prolongada a Mancozeb (Manual Técnico HELM, 2012).

Prueba Especie Comentario
Mutagenecidad Salmonella typhimurium Mutagénico
Teratogenecidad Rata No teratogénico
Toxicidad para’la Los resultados no indican

Rata

reproduccion efectos en la reproduccion

Los trabajadores con_exposicion ocupacional al Mancozeb pueden desarrollar erupciones
cutaneas. Mancozeb eS.un, inhibidor de la enzima colinesterasa, presentandose algunos
primeros sintomas comogSonsvision borrosa, fatiga, dolor de cabeza, vértigo, nausea,
pupilas dilatadas, colicos y diarrea. Una severa inhibicién de la enzima colinesterasa
puede causar sudoracion exceSivay latido lento, mareo, balbuceos, confusion, exceso de
fluidos en pulmones, convulsiones”y, el coma. Una toxicologia grave se debe a una
exposicion crénica de Etilentiourea (ETU), la cual se produce cuando los EBDC’s son
utilizados, almacenados o en su preparacion. Ademas, tiene el potencial de causar bocio,
una condicién causada cuando “la” glandula=tirgides se agranda, este metabolito produce
defectos congénitos y cancer en experimentos ep/animales (Kamrin et al, 1999).

3.6.6. Evaluacién del riesgo ambiental‘por uso de Mancozeb.

La evaluacion del riesgo ambiental de la Agéncia de Preteccion Ambiental de los Estados
Unidos de Norteamérica (EPA) compara la toxicidad=des.un plaguicida en especies
representativas con las concentraciones ambientales estimadas (EECs) que se calculan en
base al destino ambiental y uso del plaguicida. Como parte ‘del proceso, se calcula un
cociente de riesgo (RQ) que resulta al dividir un EEC entre el valores de los criterios o
factores decisivos (endpoints) mas sensitivos evaluados, tales como una‘dosis letal media
(LDso) 0 una concentracion letal media (LCso). Por lo general, mientras méasalto es el RQ,
mayor es el nivel de riesgo, los valores de los RQs se comparan con los niveleside cuidado
(LOCs), descritos en el cuadro 10, lo que indica si el plaguicida al aplicarse de acuerdo a
las indicaciones de la etiqueta, tiene el potencial de causar efectos adversos a organismos
no objetivos, cuando el valor del RQ excede el del LOC para una categoria en particular,

se asume que existe un riesgo en esa categoria. Pueden ajustarse los valores de los RQs al
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caracterizar la evaluacion del riesgo de acuerdo al uso, toxicidad, destino, exposicion, y los

niveles'de seguridad y duda en la evaluacion original (EPA, 2005).

Cuadro 10- Niveles de Cuidado (LOCSs) para riesgos ecotoxicoldgicos (EPA, 2005).

Si el RQ excede'el valor LOC

Organismos Organismos

oy Plantas Presuncion de riesgo
terresres acuaticos

Riesgo agudo: Hay la posibilidad de que exista un
0.5 0.5 1 riesgo agudo. Podria justificarse una accion regulatoria
y establecerse una clasificacion de uso restringido.

Riesgo agudo-Uso Restringido: Hay la posibilidad de
0.2 0.1 NIA gue exista un riesgo agudo, el cual se puede mitigar a
través de una clasificacion de uso restringido.

Riesgo agudo para especies en peligro de extincion:
0.1 0.05 1 Tales especies podrian ser afectadas adversamente, lo
que podria justificar una accién regulatoria.

Riesgo Cronico: Hay la posibilidad de que se
1 1 N/A manifieste un riesgo cronico, lo que podria justificar
una aceion regulatoria.

3.6.7. Exposicion de organismos acuaticas al Mancozeb.

Se considera que el agua superficial es la Unica fuente potencial para la exposicion de los
organismos acuaticos, para lo cual se usan modelos que estiman tal exposicién, aunque
Mancozeb es altamente susceptible a hidrolisis, es poco probable que se encuentre en
sistemas acuaticos, lo cual no puede decirse lo mismo de su metabelito,ETU. Debido a la
falta de datos de monitoreo para cuerpos acudticos menores,” € jusaron modelos
exploratorios para estimar EECs de Mancozeb y sus metabolitos en agua de superficial,

descrita en el siguiente cuadro (EPA, 2005).
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Cuadroll. Concentraciones ambientales estimadas (EECs) de Mancozeb en agua (EPA,
2005)x
Tarifa de aplicacion EECs de Mancozeb en agua superficial (mg/L)
(lbsai/A)
Cultivo  \imére de aplicaciones i 96 horas 2ldias  60dias  Anual
promedio promedio promedio promedio
Intervalo de<aplicacion
4.8
Manzana 4 0.073 0.022 0.007 0.003 0.0005
7
1.2
'c;/tlj?(i:ze 15 0.068 0.024 0.009 0.004 0.001
4
1.6
Papas 7 0:046 0.013 0.004 0.002 0.0005
5
2.4
Tomates 7 0.210 0.056 0.016 0.007 0.001
7
1.6
Trigo 3 0.103 0.029 0.007 0.003 0.0006
7

Los valores de EEC usados para evaluar la exposicion de los animales-acuaticos se

diferencian de los valores utilizados para evaluar la exposicion humana de agua potable. A

diferencia de la evaluacion del agua potable, la evaluacion de los recursos ecolégices de la

fuente de agua no incluye el indice del depdsito y el porcentaje del factor de area de cultivo.

El indice del depdsito y el porcentaje del factor de area de cultivo representan un reservorio

de agua potable, no la variedad de habitats acuaticos, tales como los estanques adyacentes a

campos tratados, relevantes para una evaluacion del riesgo para los animales acuaticos.
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Ademds, la evaluacion del agua potable se basa en el ETU (producto de la degradacion de
Maneezeb), considerando que la evaluacién del riesgo acuético estd basada sobre el
modelade EECs para Mancozeb. (EPA, 2005).

3.6.8. Toxicidad aguda en organismos acuaticos por exposicion a Mancozeb

Mancozeb es considerado como un plaguicida con una alta toxicidad aguda para peces e
invertebrados acuaticoss Los invertebrados estuarinos y marinos son los mas sensitivos, con
una concentracion ambiental (ECs,) de 0.0105 mg/L. La toxicidad aguda de Mancozeb

para los organismos acuaticos.se resume en el cuadro 12 (EPA, 2005).

Cuadro 12. Toxicidad aguda de”Mancozeb para los organismos acuaticos (EPA, 2005).

% Valores de los
Organismo Especie o criterios o
"1 \/factores decisivos

Categoria de

toxicidad MRID No.

Agua dulce

Rainbow trout,

Peces 80" " LC50="0.46 mg/L Muy téxico 40118502
Salmo gairdneri

Invertebrados  Daphnia magna 80 " _£C50 = 0.58 mg/L Muy téxico 40118503

Selenastrum

Algas verdes ;
capricornutum

82.4 ECS50 = 0.47 mg/L No aplica 43664701

Estuarino / Marino

Sheepshead
Peces minnow, 824 LC50=160mglL Moderadamente . q//009
Cyprinodon toxico
variegatus
Mysid shrimp Sumamente
Invertebrados (Americamysis 82.4 EC50=0.01lmg/L s 41822901
bahia) toxico

3.6.9. Toxicidad croénica en organismos acuaticos por exposicién a Mancozeb.

Se realizaron estudios de toxicidad cronica de Mancozeb para peces de agua dulce’e
invertebrados, pero no se ha realizado para especies de estuarios marinos. Existe una brecha

de datos para estudios de toxicidad acuatica cronica en peces e invertebrados de estuarios
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marines, los datos de toxicidad cronica para especies de agua dulce se resumen en el cuadro
13 (EPA, 2005).

Cuadro 13" Toxicidad crénica de Mancozeb para organismos de agua dulce (EPA, 2005).

, Especie ., . : Indicador valores de los criterios o

Organismo estudiada voal. factores decisivos (endpoints) MRID No

NOAEC = 0.002 mg/L

Peces en etapa . _
temprana de vida P;Tjﬂﬁgf‘iss 79.3 LOAEC =0.004 mg/L 43230701
etapa supervivencia y ausencia de efectos de
crecimiento
21-day NOAEC = 0.007 mg/L

Invertebrados Daphnia LOAEC =0.012 mg/L

ciclo de vida magna L3 40953802

inmovilidad, longitud y tiempo hasta la
primera camada

3.6.10. Riesgo para los organismos aecuaticos per Mancozeb.

Para evaluar el riesgo de Mancozeb para_les organismos acuaticos, La EPA selecciond
patrones representativos y modelado de las dosis de<aplicacion méaxima y minimas en
intervalos entre aplicaciones. La Agencia madelo en cultivos de manzanas, papas, maiz
dulce, tomate y trigo para representar el patron de uso de«Mancozeb. Los riesgos agudos
RQs se predicen con el pico EECs para Mancozeb en aguas‘superficiales y los riesgos
cronicos RQs se predicen utilizando 60 dias de EECs. Los riesgos para los organismos

acuaticos de agua dulce por Mancozeb se muestran en el cuadro 14 (EPA, 2005).
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Cuadro 14. Riesgos para los organismos acuaticos de agua dulce por Mancozeb (EPA,
2005).

Cultivo / Tarifa de aplicacion RQs cronico (60
Método de (Ibs ai/A) RQs agudo (picos EECs) dias promedio
aplicacion EECs)

Numero de aplicaciones

Intervalo de aplicacion Peces Daphnia  Algas Peces Daphnia

(dias)

Manzana 4.8

Tierray aéreo 4 0.16 0.13 1.56 1.46 0.96
7

Maiz dulce 12

Tierra'y aéreo 15 0.15 0.12 1.45 2.05 1.32
4

Papas 1.6

Tierra 'y aéreo 7 0.10 0.08 1.00 1.00 0.59
5

Tomate 24

Tierra 'y aéreo 7 0.46 0.36 4.49 3.33 2.29
7

Trigo 1.6

Tierray aéreo 3 0.22 0.18 2.20 1.46 1.05
7

Los RQs para peces se basan en una L.€se.de 0.46.mg/L para trucha arco iris y un NOAEC
de 0.002 mg/L para carpa cabezona. Los. RQs para.daphnia se basan en un ECs, de 0.58
mg/L y un NOAEC de 0.007 mg/L para pulga de agua, Paphnia magna. Los RQs de algas

se basan en un EC;, de 0.047mg/L para algas verdes, Selenastrum capricornutum.

Los riesgos agudos para los organismos acuaticos estuarinos /~marinos por Mancozeb se
muestran en el cuadro 15 (EPA, 2005).
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Cuadro 15. Riesgos agudos para los organismos acudticos estuarinos / marinos por

Maneezeb (EPA, 2005)

Cultivo/ Método de  Tarifa de aplicacién ~ (Ibs ai/A) RQs Agudo
aplicacion Numero de aplicaciones c -
Intervalo de aplicacion (dias) Peces ;rir;?ggn

Manzanas 4.8

Tierray aéreo 4 0.05 6.99
7

Maiz dulce 1.2

Tierra 'y aéreo 15 0.04 6.50
4

Papas 1.6

Tierray aéreo 7 0.03 4.46
5

Tomates 2.4

Tierray aéreo 7 0.13 20.08
7

Trigo 1.6

Tierra'y aéreo 3 0.06 9.85
7

La EPA reporta varios eventos de envenenamiento de fauna, asociados con Mancozeb, los

cuales se detallan en el cuadro 16 (EPA,"2005).

Cuadro 16. Incidentes ecoldgicos por envenenamiento con-Mancozeb (EPA, 2005).

Incidente Plaguicida Fecha Efecto Magnitud del dafio
adverso
B0000-501-42 Mancozeby Desconocido  Dafio en No reportado
plantacion

B0000-233

1006382-002

1000799-008

1008745-004

Mancozeb, sulfur

Mancozeb y

maneb, fenarimol
y endosulfan

7/1970

9/1972

4/1992

7/1995

Mortandad de
peces

Mortandad de
pajaros

Mortandad de
peces

Mortandad de
peces

Miles
Muertos: 35
Intoxicados: 31

> 600 peces

30,000 to 35,000 peces
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3.6.11"Exposicion al plaguicida Mancozeb por medio del agua potable.

La exposicion a plaguicidas por medio del agua potable puede ocurrir por la contaminacién
de aguas superficiales y subterraneas. La EPA (Enviromental Proteccion Agency) considera
como aguda Aun dia) y crénica (de por vida) y utiliza aplicaciones para modelar o
monitorear, si este Ultimo esta disponible y es de suficiente calidad para estimar los riesgos
a dicha exposicions'La Agencia prepard una evaluacion de la exposicion por medio de agua
potable sélo para ETUysNo se evaluaron los fungicidas EBDC porque considerando que
presentan una breve duracion en suelo y agua, no se espera que llegue hasta el agua para
consumo humano, ya sea dé fuentes superficiales o subterraneas. ETU, sin embargo, es
altamente soluble y moderadamente movil y puede llegar a las aguas superficiales y
subterraneas bajo ciertas condicionés."ETU tiene una vida media de suelo aerdébico de 3
dias, el periodo de metabolismo @erbico acuatico fue asumido para ser de 6 dias
aproximadamente, el doble de la vida- media en suelo, sin embargo, la vida media del
metabolismo acuatico anaerébicormedido es substancialmente mas largo (149 dias), que
puede conducir a las detecciones periodicas envlas aguas subterraneas. Las concentraciones
estimadas de ETU en agua potable (EDWCs) se‘@btuvieron utilizando datos de monitoreo y
modelacién, en el cuadro 17 se muestra.€l EDWGEs usados para evaluar la exposicion a

ETU en el agua potable de fuentes superficiales.y subterranea. (EPA, 2005).

Cuadro 17. Concentraciones estimadas de ETU para agua potable (EPA, 2005).

Fuente de agua potable Duaracion EDWC (mg/LY) Fuente del dato
Aguda 0.0250 Modelado
Agua superficial
Cronica 0.0001 Maenitoreo
Agua subterranea Toda la duracion 0.0002 Monitoreo

3.6.12. Criterios de aplicacion, manejo y seguridad de Mancozeb.

Durante la preparacion y aplicacion del producto, se debe hacer a favor del viento.”No
comer, beber o fumar durante el manejo y las aplicaciones. No destapar las boquillas conda
boca. Al terminar las labores hay que descontaminar el equipo de aplicacion, bafiarse con

abundante agua y jabon, usar ropa limpia. La ropa protectora contaminada debera lavarse
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por @ado antes de volver a usarla. El personal que manipula y aplica el Mancozeb,

deb /;jsar el equipo de proteccion personal adecuado: ropa protectora quimicamente
n

resiste }este material: overol, cubre todo o delantal, lentes (con proteccion lateral),
botas, cas ascarilla (Cartucho para vapor organico con un pre-filtro de particulas),
guantes qui ente resistentes a este material, por ejemplo de materiales de barrera

como el Cloruro Qf?olivinilo (‘PVC" 6 vinilo), Neopreno y Caucho de nitrilo/butadieno

(Dow Agroscience@.

29



4. HIPOTESIS

Es posible/conocer la concentracion de Mancozeb (Etilenbisditiocarbamato de Zinc y
Manganeso) ‘disuelto en agua por medio de un método analitico de espectrometria
ultravioleta, capaz de detectar concentraciones mayores a 1 mg/L de manera precisa.

5. OBJETIVOS

5.1. General.

Establecer y validar un método analitice® por espectrometria ultravioleta que permita
obtener la concentracion de Mancozeb (Etilenbisditiocarbamato de Zinc y Manganeso)

disuelto en agua.

5.2. Especificos.

v"Identificar las condiciones analiticas para la confirmagion de la identidad del analito
a diferentes concentraciones (longitud de onda de mayor absorcién).

v Determinar las caracteristicas de desempefio asociadas ‘a-la validacién interna del
método (Limite de deteccion, Limite de Cuantificacion, Lingalidad y Porcentaje de
Recuperacion).

v Validar el modelo de calibracién utilizando técnicas quimiométricas.
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6. AREA DE ESTUDIO

Las areas*donde se aplico el método validado es la zona platanera del Estado de Tabasco
(ver figura 6)scestas se localizan principalmente en el municipio de Teapa, Tabasco, entre
los paralelos 17928’ y 17°47 de latitud norte; los meridianos 92°49” y 93°04” de longitud
oeste; altitud entre<0.y 1 000 m., colinda al norte con los municipios de Centro y Jalapa; al
este con los municipios“de Jalapa y Tacotalpa; al sur y oeste con el Estado de Chiapas.
Ocupa el 1.70% de la superficie del estado, cuenta con 59 localidades y una poblacion total
de 49,262 habitantes. Su fisiografia estd conformada por la Provincia: la Llanura Costera
del Golfo Sur (78.62%) y Siefras de Chiapas y Guatemala (21.38%), con Subprovincia:
Llanuras y Pantanos Tabasquefios~(78.62%) y Sierras del Norte de Chiapas (21.38%) v el
Sistema de topoformas: Llanura aluvial(68.33%), Sierra alta escarpada compleja (21.38%)
y Lomerio con llanuras (10.29%). El climaes calido hiumedo con un rango de temperatura
entre los 24 — 26°C, con lluvias tedo el afio (100%) entre 2 000 — 4 500 mm. Su Geologia
es del Periodo Cuaternario (72.59%), Nedgeno (13.90%), Cretacico (8.31%) y Paledgeno
(5.01%). Compuesto principalmente” por roca” Jdgnea extrusiva andesita (13.90%),
sedimentaria Caliza (8.31%), lutita-arenisca’(5.00%)"y arenisca (0.01%). El suelo es aluvial
(58.22%), lacustre (7.54%) y palustre (6.83%). Con<uelo dominante: Gleysol (49.10%),
Luvisol (41.65%), Acrisol (5.56%), Phaeozenm(3.04%). Se ubica en la Region Hidroldgica
Grijalva - Usumacinta (100%), de la Cuenca R. Grijalva-Villahermosa (100%) y
Subcuenca: R. de la Sierra (61.10%), R. Pichucalco (36.26%) 'y-R:yTacotalpa (2.64%). Las
corrientes de agua perennes son: Teapa, Puyacatengo, Salz, Blanquillo, Jovo, Ogoiba,
Majagual y Pichucalco. Los cuerpos de agua Intermitentes son: ‘Guispal, Platanar, La
Huasteca, San Antonio, San Nicolas. Perennes (0.20%): Sitio Grande. El principal uso del
suelo es: Pastizal cultivado (51.43%), agricultura (25.62%), zona urbana (1.37%). La
vegetacion es: selva (15.16%) y tular (6.22%). El uso potencial de la tierra es agricola: para
la agricultura mecanizada continua (47.19%), para la agricultura mecanizada estacional
(11.02%), para la agricultura de traccion animal continua (12.83%), para la agricultura de
traccion animal estacional (0.43%), para la agricultura manual continua (0.31%), no aptas
para la agricultura (28.22%). Pecuario: Para el establecimiento de praderas cultivadas con

maquinaria agricola (59.89%) para el establecimiento de praderas cultivadas con traccion
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anum(ll.w%), para el aprovechamiento de la vegetacion natural diferente del pastizal
(1.9 0 aptas para el uso pecuario (27.02%). (INEGI, 2008).

7
o

Simbologia
Area de Estuio
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7. METODO
7.1. Materiales y reactivos:

El estandar/Mancozeb (Etilenbisditiocarbamato de Zinc y Manganeso) que se utilizé es de
grado analitico,“de la casa comercial Sigma-Aldrich lote # SZBA195XV, CAS-No. 8018-
01-07, masa molar;266.51 g/mol, para la preparacion de todas las soluciones se utilizo
agua destilada del mismo lote. Los matraces volumétricos empleados para el desarrollo del

método son de grado analitico tipo “A”, los cuales fueron previamente lavados con agua y

detergente libre de nitratos; pasteriormente se enjuagaron con metanol.

7.2 EqQuipos:

Espectrofotdometro UV-Visible Genesys 6 y agitador Vortex M-37615 Thermolyne,

micropipeta TransDig. 100-1000 ul.7041+80 y termdmetro de vidrio.

Cuadro 18. Equipo, material y reaetivo utilizado en la estandarizacion del método.

Equipo/Material/Reactivo

Uso

Espectrofotometro UV-Visible Genesys 6.

Celda p/espectro de 10 mm. Pqg/2 48228-00.

Agitador Vortex M-37615 Thermolyne.
Micropipeta TransDig. 100-1000 uL..7041-80.
Termémetro de vidrio.

Estandar Mancozeb (Etilenbisditiocarbamato de
Zinc y Manganeso) Sigma-Aldrich lote #
SZBA195X

Agua destilada.

Matraces volumétricos grado analitico tipo “A”.
Detergente libre de nitratos.

Metanol (99.8 % pureza grado reactivo).

Frasco lavador integral (pizeta) de 500 mL.

Identificacién del analito y lectura de
absorbancias de las diluciones.
Lectura de absorbancia en el
espectrofotometro.

Homogeneizar las diluciones.

Preparar las diluciones.

Medir la temperattra de la solucién madre.

Preparacion de las soluciones.

Preparacion de las soluciones:
Preparacion de las soluciones.
Lavado de cristaleria.
Enjuague de cristaleria.

Aforo de las diluciones.
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Anterior al proceso de estandarizacion del método propuesto, en el Laboratorio de
Biorremediacion de la Division Académica de Ciencias Bioldgicas de la Universidad
Juarez Autonoma de Tabasco, se procedié a identificar las condiciones analiticas del analito
y la determinaron de las caracteristicas de desempefio asociadas a la validacion del mismo

descritos por EWRACHEM, 2005, como se menciona a continuacion:
7.3. Confirmacion‘derla identidad del analito.

Para confirmar la identiddd, del analito, se determind la longitud de onda a la que se absorbe
el Mancozeb, para ello se elaboré una solucion concentrada del analito Mancozeb grado
analitico de 100 mg/L en un matraz volumétrico tipo “A” disuelto en agua destilada
(Cémara et al., 2004), a una temperatura de 30°C y agitada en un Vortex a una velocidad de
100 rpm, posteriormente, se prepararon diluciones por triplicado, a concentraciones de 1, 3,
6, 9, 12 y 15 mg/L, con el objetivo de*hacer barridos de confirmacion de la absorcién del
mensurado en la misma longitud de onda“y*obtener la repetibilidad de la sefial analitica a

diferentes concentraciones.

7.4. Validacion interna del método.
Para validar este método, se determinaron los_siguientes pardmetros de desempefio:
7.4.1. Linealidad.

Una vez identificada la longitud de onda se prepararon por triplicado en matraces
volumétricos de 25 mL tipo “A”, 10 diluciones de la solucion eencentrada utilizando
micropipetas, aforando con agua destilada y se agit6 la solucion en unsequipo Thermolyne
Maxi Mix Il Type 37600 Mixera 100 rpm para homogeneizar, se leyeron lassabsorbancias
de estas soluciones en un espectrofotémetro Ultravioleta Genesys 6 a una longitud de onda
encontrada de 280 nm, concordando con el Método EPA 632 y verificado en laboratorio en
un ambiente controlado, que permitio la estabilidad del analito, debido a que“este es

fotosensible (Ver figura 7).

34



Figura 7. Preparacion de diluciones de la solucion concentrada con el analito Mancozeb.

Posteriormente se calculd la correlagidn existente entre la concentracion conocida y su
lectura de absorbancia, aplicando la Ley.de Lambert-Beer, para posteriormente graficar en
Microsoft Excel 2007 los datos obtenides: la sefial de respuesta contra la concentracion
conocida del analito.

7.4.2. Limite de deteccién (LoD).

Para determinar el limite deteccion se analizaron, 10 blancos de muestras independientes sin
fortificar, medidos cada uno a la vez, a estos datos se aplicd la formula obtenida por el
método y se calculd la desviacion estandar (s), aplicandoyla férmula descrita por

EURACHEM, la cual se muestra a continuacion:

XLop= X (B)+35@)
Donde:
X (): es el promedio de las mediciones de los blancos.

s ) : es la desviacion estandar de las mediciones de los blancos.

7.4.3. Limite de cuantificacion (LoQ).

Para determinar el limite de cuantificacion se analizaron 10 blancos de muestra fortificados
con 1 mg/L de Mancozeb y medidos cada uno a la vez, a estos datos se aplicd la formula
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obtenida por el método y se calcul6 la desviacién estandar (s) de los blancos de muestra,

apli la formula descrita por EURACHEM, como se muestra a continuacion:
7, X100= X(B) +55(B)

Donde: ®

. \ 3 ..
s (B) : es la desvi estandar de las mediciones de los blancos.

de las mediciones de los blancos.

7.4.4. Porcentaje de re acion.

Para calcular el porcentaje de/&%cuperacién se colectd en frascos de cristal ambar las

renes aledafios a los aerédromos ubicados en la zona
platanera del municipio de Teapa, sco, aplicando la metodologia descrita en la NOM-

001-SEMARNAT-1996, las muestras @onservaron en neveras, lo anterior, debido a que

muestras de agua obtenidas de

el analito Mancozeb es fotosensiblg ys rada a temperaturas por encima de los 25°C.

(Ver figura 8). ‘y
A)

: SR 4 NS =
Figura 8.- Colecta de muestras 6
>
Inicialmente se analizaron por triplicado las muestras de forma directa (sin for@r :
posteriormente se fortificaron con 0.60 mg/L y 13 mg/L de Mancozeb, para ambos cé
se determind el porcentaje de recuperacion del mismo, aplicando la siguiente formula:
(%) Recuperacion =100 (C1-C2)/C3

.
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Donde:

C1 =-€0oncentracion determinada en la muestra fortificada
C2 = Concentracion determinada en la muestra no fortificada
C3 = Concentracion de fortificacion

Los célculos se'realizaron y analizaron utilizando Microsoft Excel 2007.

7.5. Validacion del modelo de calibracion.

Con la finalidad de validar Jel modelo de calibracién de este método se utilizaron las

siguientes técnicas quimiometricas:

7.5.1. Validacion cruzada del méetedo.

Por medio de la técnica estadistica validacion cruzada, se estimé el error de prediccion
asociado al ajuste del método, analizando~en /Microsoft Excel 2007 los valores de las
concentraciones experimentales y los'valores de’las concentraciones esperadas (calculadas
por el modelo), lo anterior, con la finalidad de verificar que exista una correlacion lo mas
cercana a 1 entre la concentracion conocidayy la eencentracion obtenida por medio del
método, para lo cual se realizo el gréafico de linealidad coefrespondiente.

7.5.2. Prueba t-Student para datos apareados.
Con los datos obtenidos se realizé en Microsoft Excel 2007 la prueba t-Student para datos

apareados con la que se determiné si los valores de concentracion.experimentales son

iguales a los valores de la concentracion calculada por el modelo propuesto.

37



8. _RESULTADOS Y DISCUSION
8.1. Confirmacion de la identidad.

La confirmacion de la identidad se obtuvo por medio del barrido espectral realizado en un
espectrofotometro, Ultravioleta marca Genesys 6. Se logré observar que el méaximo de
absorcion del analito se presentd a 280 nm (Figura 9), siendo consecuente este resultado
con el registrado en‘elsmétodo 632 propuesto por EPA para la determinacion de carbamatos

y plaguicidas de urea ep-vertidos industriales y municipales.

L-Qrgitud de onda de
waxima absorcion
28 g 280 nm

184 Y A |

200 250 280 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800, 850 900 950 1000 1050 1100

Figura 9. Espectro de absorcion de MancOzeb.

8.2. Validacién interna del método.

8.2.1.- Linealidad.

Este método analitico para la determinacion de la concentracion de Mancozeb'disuelto en
agua muestra correlacion lineal entre las variables absorbancia y concentracion, donde el
valor de R2 es de 0.9985, la cual se aproxima mucho al valor ideal de 1, esto se puede
observar mediante la inspeccion visual de la grafica de respuesta, como se muestra en‘la

figura 10.
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Linealidad
y =0.016x + 0.0069
0:25 R2 = 0.9985
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Figura<10~Calibracion del método.

8.2.2.- Limite de Deteccion (LoD).

El Limite de Deteccion (LoD) obtenido es el siguiente:

X10p= X(B) + 3s(B)
X,up = (0.07) + (0.154)

X.op =0.23 mg/L

Donde:
X ). es el promedio de las mediciones de los blancos.

s ) : es la desviacion estandar de las mediciones de los blancos.
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Partiendo del principio de que el LoD es la concentracion minima que puede detectarse
confiablemente por el método, el resultado obtenido se considera aceptable, lo anterior de
acuerdo.a’lo.descrito por EURACHEM, 2005.

8.2.3. Limite de\Cuantificacion (LoQ).
El limite de cuantificacion obtenido por el método es el siguiente:
X100= X(B) +5s(B)
X100= (0.972) + (0.36)
X10o=1.33 mg/L
Donde:

X (B): es el promedio de las medi€iones de los blancos.

s (B) : es la desviacion estandar de lassmediciones de los blancos.

Por medio de este método propueste se obtuvo una buena determinacién del LoQ, debido a
que se detecto la concentracion masbaja del analito disuelto en agua con un nivel aceptable
de precision, repetibilidad y veracidad, lo anterior de acuerdo a lo establecido por
EURACHEM, 2005.

8.2.4. Porcentaje de recuperacion.

El porcentaje de recuperacion promedio obtenido de las muestras de agua colectadas en el
area de estudio fue de 96.69% (ver cuadro 19), lo anterior indiea que el método funciona
adecuadamente para determinar con precision las concentraciones de Mancozeb en
muestras de agua colectadas en campo, al mostrar un valor muy <«€ereano al 100 % de
recuperacion del analito en la muestra, con lo cual, el método propuesto muestra que puede
ser repetible no solo en condiciones de laboratorio, también es adecuado ‘para.conocer las
concentraciones de Mancozeb en muestras de agua colectadas en sitio, siempré y<€uando se

mantengas las condiciones adecuadas de la misma, para evitar que se degrade.
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Cuadro 19. Datos del porcentaje de recuperacion de Mancozeb en muestras analizadas.

Concentracion Concentracion Concentraciéon Concentracion %

Absorbanci Adicion Inicial lcul Promedi .,
bsorbancia (rgg(/:LO) ada (mi;?L) (Crsg(;t)ada (m(;/Le)d 0 Recuperacion

0.088 5.49 5.49

0.088 0:00 5.49 5.49 5.49 0.00

0.088 5.49 5.49

0.096 5.49 5.99

0.096 0.60 5.49 5.99 6.01 86.81

0.097 5.49 6.06

0.308 5.49 19.24

0.317 13.00 5.49 19.81 19.35 106.57

0.304 5.49 18.99

% Recuperacion promedio  96.69
% Desviacion estandar 13.98
Desviacion estandar relativa 0.14

8.3.- Validacion del modelo de calibraeién.

Al realizar las técnicas quimiométricas de los.datos obtenidos por el modelo de calibracion,
se pudo observar que el modelo decealibracion® es adecuado para el propdsito que fue
disefiado, lo anterior, debido a los resultados que _setobtuvieron, los cuales se muestran a

continuacion:

8.3.1. Validacion cruzada.

Al realizar la prueba estadistica validacion cruzada en lascual se estimé el error de
prediccion asociado al ajuste del método de los valores~de las concentraciones
experimentales y los valores de las concentraciones esperadas (calculadas por el modelo),
se muestra que existe una correlacion lineal adecuada de Rz =" 0:9999 entre dichos
pardmetros, cabe destacar que las concentraciones obtenidas por medio del modelo a partir
de 1 mg/L presentan precision en su determinacion la cual se puede observar en.la siguiente
grafica del coeficiente de regresion y determinacion entre las variables de concentracion de
Mancozeb y unidades de absorbancia.
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Coeficiente de regresion y determinacién entre las variables de
concentracion de Mancozeb y unidades de absorbancia

Concentracion de Mancozeb (mg/L)

0.25" y = 0.016x + 0.0001
R? = 0.9999
S 0.2
[&)
[
©
o)
(-
S 0.15 -
QO
©
(5]
©
2 0.1 -
©
©
o
[
5 0.05
0 T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Figura 11. Coeficiente de regresion y determinacion entre las variables de concentracion de

Mancezeb y unidades,de absorbancia.

8.7. Prueba t-Student.

En el siguiente cuadro, se muestra el resultado.de la prueba t-Student realizada a los datos

obtenidos por el modelo de calibracion:

Cuadro 16. Prueba t-Student.

Experimental Calculado
Media 3.89 4.26
Varianza 20.9943 21.4006
Observaciones 10 10
Coeficiente de correlacion de Pearson 0.9991
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 9
Estadistico t -6.102067912
P(T<=t) una cola 8.93977E-05
Valor critico de t (una cola) 1.8331
P(T<=t) dos colas 0.0001
Valor critico de t (dos colas) 2.2621
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Con lo_antes expuesto, podemos demostrar que la hipotesis planteada inicialmente resulta
verdadera,’ debido a que se obtuvo como resultado, que no existe diferencia hipotética
significativa/ entre los valores de concentracion experimental y las concentraciones
obtenidas por’el método, mostrando un valor igual a cero, ademas el valor critico de t para

dos colas es igual a.2.2621.
9. CONCLUSIONES

Este método analitico cumple con el propoésito para el que fue establecido, detectar
concentraciones mayores a 1 mg/L de Mancozeb (Etilenbisditiocarbamato de Zinc y
Manganeso) disuelto en agua perJmedio de espectrofotometria, lo cual se confirma con la
validacién del mismo, por medio delos parametros de desempefio que se mencionan en la
guia EURACHEM, 2005, asi como lasvalidacion cruzada que se realizd, demostrando que
al aplicarlo, fue posible conocer la concentracion de Mancozeb (Etilenbisditiocarbamato de
Zinc y Manganeso) en muestras de.agua centaminadas y fortificadas con dicho analito a

concentraciones mayores a 1 mg/L con un grade“de precision y de repetibilidad aceptable.

La mayor absorcion de Mancozeb se present6ya una lengitud de onda de 280 nm empleando
agua como diluyente, esta longitud de onda’ coincide~con la reportada por la EPA
(Environmental Protection Agency) en el método 632 para“ta determinacion plaguicidas

carbamatos y urea en aguas residuales municipales e industriales

El limite de deteccidn fue de 0.23 mg/L, lo cual muestra ser aceptable, debido a que permite
tener un rango de probabilidad de error muy pequefio en el método. Asi mismo el limite de
cuantificacion fue de 1.33 mg/L, siendo la concentracion mas baja del analito, que puede
ser determinada con un nivel aceptable de precisién y de repetibilidad (EWRACHEM,
2005). Este metodo puede ser utilizado para realizar estudios de monitoreo en.cuerpos de
agua adyacentes a los cultivos donde se fumiga con Mancozeb, para asi prevenir la
mortandad de peces, cabe destacar que las LCs, para el pez Cyprinodon variegatus €S de
1.6 mg/L.
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Este .metodo analitico demostro correlacion lineal entre las variables absorbancia y
concentracion muy proxima al valor ideal de 1, con un valor de R2 es de 0.9985, con lo cual
se demuestra‘que es un método que funciona adecuadamente para determinar con precision

las concentraciones de Mancozeb disuelto en agua.

Al presentar ungporcentaje de recuperacion de 96.69, indica que el método funciona
adecuadamente paradeterminar las concentraciones de Mancozeb tanto en pruebas de
laboratorio como en muestras colectadas en campo y en diferente tiempo al mostrar un

valor muy cercano a 100%.

El anélisis estadistico Prueba t-_Student para datos apareados comprueba que no existe
diferencia entre los datos experimentales y los calculados por el modelo, por lo tanto, no
existen diferencias significativas entre\los valores arrojados por el modelo y los valores

experimentales, permitiendo generar. confianza sobre la precision de los resultados.

Ademas de cumplir con todos los requéerimientos descritos por la Guia EURACHEM para
la validacion de métodos analiticos, cabe-hacer mencidn que este método propuesto posee

caracteristicas propias que realzan su importancia, las-cuales se mencionan a continuacion:

1. Es amigable con el ambiente, debido a que no se geheran residuos adicionales al
analito analizado, al utilizar solamente agua destilada como diluyente.

2. Actualmente, este es el uUnico meétodo para el-yandlisis de Mancozeb
(Etilenbisditiocarbamato de Manganeso) por medio de un_método analitico de
espectroscopia ultravioleta en la Entidad.

3. Es de respuesta rapida, permitiendo contar con datos expeditos y preeisos.

4. Es de bajo costo, como resultado de su 6ptimo proceso de medicion dehanalito.

5. Determinacion del analito en aguas de diferente origen.
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11. ACRONIMOS COMUNMENTE USADOS.

ATP
CENAM
DDT
EBDC
ECso
EDWCs
EEC

EPA

ETU
FAO
FRAC
HPLC

IEC
1ISO
LCso

LOAEC

LOCs
LoD
LoQ

MRID

NMX
NOAEC
OMS
PVC

RED

RQ
uv

Adenosin trifosfato.

€entro Nacional de Metrologia.

Diclorodifeniltricloroetano.

Etilenp Bisditiocarbamato.

Concentracion Efectiva Media (Median Effective Concentration).

Las congentraciones estimadas de ETU en agua potable.
Concentracion Ambiental Estimada (Estimated Envirometal
Concetrations).

Agencia de Proteecion Ambiental de los Estados Unidos de
Norteamérica.

Etilentiourea.
Organizacién de lasNaciones Unidas para la Alimentacion y la

Agricultura (Food and7Agriculture Organization of the United Nations).

Comité de Accion de la Resistencia de los Fungicidas.
Cromatografia Liquida de Alta:Eficacia (High Performance Liquid
Chromatography).

International Electroteehnical Commission),

International Organization for Standardization.
Concentracion Letal Media (Median‘Lethal Concentration).
Minima Concentracién de Efgetos Adverses Observada
(Lowest Observable Adverse Effect Concentration).

Niveles de Cuidado (Levels of Care).

Limite de deteccion.

Limite de Cuantificacion.

Numero de Identificacion del Registro Maestro (Master Record
Identification Number).

Norma Mexicana.

No se observo concentracién de efectos adversos.
Organizacién Mundial de la Salud.
Cloruro de Polivinilo.

Decision del Organismo de los EE.UU. (Reregistration Eligibility:
Decision).
Cociente de Riesgo (Risk Quotient).

Ultravioleta.
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Hoja de platano afectada.
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Fumigacion con o de aplicacion manual.

Fumigacion sin equipo de proteccién basico.



Descarga de agua residuQeSumigaci()n aledafia al aerédromo.

A~
Coloracién amarilla en descarga de agua. %\

.



X

Material utilizad gnte el disefio del método.

Espectrofotémetro UV-Visible Genesys 6, utilizado para realizar las medicion%
absorbancias, durante el desarrollo del método. O

O

.
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