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Summary

Residues of the fungicide maneb (manganese-1,2-ethylen-bisdithiocarbamate)
were analyzed by the carbondisulfide evolution method in samples of potatoes, potato
leaves and soil from a commercial crop located in Llano Grande de Cartago, Costa
Rica. The residues were monitored during all the crop until harvesting.

The highest amount in the potato tubers was 0.25 ppm. In the soil the maximtim
amount was 14 ppm and the minimum was 0.8 ppm. The corresponding values in the
leaf samples were 492 ppm and 22 ppm respectively.

The degradation of maneb in the soil (sandy-loam type) under outdoor condi-
tions showed a pseudo-first order kinetics with a half life of 10.6 days. A similar
study of the degradation of the pesticide in the potato tubers resulted in a half life
of maneb of only 5.2 hours.

After photochemical irradiation of maneb suspended in water and in absence
of oxygen, carbon disulfide and ethylendiamine were determined as decomposition
products. All maneb disappeared within 1 h irradiation.

Recovery values for residues of maneb are in the order from 82 to 99%.
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Introduccion

s0) es uno de los productos quimicos mas im-

portantes que se han desarrollado para el com-
bate de las enfermedades fungosas de las plantas (6),
sobre todo en los cultivos que necesitan un mayor
esfuerzo en el control de este tipo de enfermedades
como patata, tomate, banano, frutales, tabaco, hor-
talizas y cereales.

E | maneb (1,2-etilenditiocarbamato de mangane-

Las enfermedades causadas por hongos producen
graves dafios en las cosechas, sobre todo en regiones
de alta humedad.

El maneb es un fungicida de amplio espectro de

accion y que actiia sobre mas de 100 especies de hon-
gos y se utiliza en mds de 60 cultivos. Es preciso
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aplicarlo al cultivo de la patata muchas veces antes
de que se produzea la cosecha. El hongo que mds
frecuentemente atzca a la patata es el tizon tardic
{Phytophthora infestans) {2).

Aunque el maneb es un fungicida no sistémico,
existe interés en conocer los niveles de residuos en
el ambiente agricola (16}, ya que se han encontrado
efectos toxicos sobre los animales, tanto del mismo
maneb, como de su metabolito o producio de degra-
dacion etilentiourea (15). Organismos internacionales
como la FAO y la OMS, han insistido en que es
precise controlar los residuos de plaguicidas en lfos
productos agricolas que sirven para la alimentacion

(5).

En Costa Rica, la produccion de patatas en el afio
de 1978 fue de 40 000 toneladas métricas™. La patata
se consume fresca, no hay ningin tipo de slmacena-
miente, vi que la produccidn nacionzl no supera el
consumo, por lo que ésta es otra de las razones que
hacen importante conocer el grado de contamingcion
del producto

No existen datos sobre la acumulucion y degra-
dacidon del fungicida maneb, bajo las condiciones
ambientales del pais E}l objetivo de este estudio
consistid también en determinar como se  irans-
forma el maneb en Iy planta y en el suelo en con-
diciones de campo, donde fuctores abidticos norma-
les como el efecto de la luz solar y factores bidticos
como el efecto de los microorganismos del suelo,
raices y otros acttan en la degradacion del fungi
cida

Materiales y métodos

Condiciones experimentales

EF trabajo de campo se realizé en la fincy del agri-
cultor Sr. Gonzale Femdndez T., en Llano Grande
de Cartago, Costa Rica. Este agricultor proporciond
un cultivo de 1,3 ha manejadas enteramente de acuer-
do a su criterio y experiencia acumulada

Esta drea ofrece suelos profundos de dos tipos
texturales: franco-arenoso (zona A) y franco areno-
limoso (zonas B v ©): el pH de los suelos oscila entre
565 v 610, Conforme a la topografia del terreno y
a las caracteristicas texturales de los suelos que lo
componen, el drea se dividid en tres zonas o loies
de muestreo (A, B y C). Cada zona se muestred por

*  Ing Agron. Carles Ramirez, Programa de la Papa del
Centro  Agricola Regional de Cartago, comunicacidn
personal,

aparte y cada muestra estd formada por submues-
tras tomadas de cada zona Aparte del muestreo,
cabe destacar que el trabajo de campo consistid en
anotar lus dosis y fechas de las aplicaciones de insec-
ticidas, abonos, herbicidas y ef fungicida.

Siembra

La siembra consistio en una sola variedad conocida
como Atzimba {(Solenwmn tuberosum var, Atzimba)
v se efectud del 6 al 8 de octubre de 1977

Aplicaciones de agroguimicos

Para el combate de fos insectos se aplicd 9.5 kg/ha
del producto comercial DT en formulacion en pol-
vo al 10% en el momento de la siembra. Asimismo
se hicieron diez aplicaciones del insecticida organo-
fosforado Tamaron 600E a razdn de .75 l/ha del
producto comercial, en cada aplicacion. Para el
combate de las enfermedades por hongos se utilk
20 exclusivamente maneb en forms del producto
comercial Manzate® 80% polve mojsble, a razdn
de 25 kgfha Se efectusron 16 aplicaciones durante
el cultivo los dias 25 y 29 de octubwe, el 1, 5, 8,12,
15, 18, 24 y 28 de noviembrey 2,6, 10,13, 21 y 31
de diciembre de 1977,

En el momento de ia siembra se fertilizd con
1 000 kg/ha de la [ormula 10-30-10. A los 27 dias
después de la siembra y luego em tres ocasiones
adicionales, se aplicé abono foliar de [drmula 10-4-
7-2 en dosis de 1 kg/ha. En el momento de la aporca,
es decir 49 dias después de la siembra, se aplicé
al suelo la {ormula 10-30-10, a razdn de 500 kg/ha.

Lus malezas se controlaron mediante dos aplica-
ciones de herbicidas. En el momento de la siembra
se usé Dowpon M (84 5% polvo soluble) a razdn de
13 kp/ha y 15 dias después se aplicd Afalon (50% pol-
vo mojabie) a razdn de 2 kg/ha

Muestreo

A los 44 dias después de la siembra se tomaron
fus primeras muestras de follaje. El muestreo se con-
tinud durante toda la vida del cultivo vy en las fechas
que se muestran en los Cuadros 1y 2 en el sueloy
foilaje respectivamente 5S¢ recolectaron muestras
inclusive el tltimo dia de la cosecha {25 de enero
de 1978) Las muestras se empacaron en bolsas de
polictiteno y se guardaron en congelacion a 15°C
bajo cero. Los andlisis quimicos de residuos se efec-
tuaron dentro de los 15 dias siguientes al mues-
treo
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Para dar tiempo al desarrolio de los tubérculos,
las primeras muestras se tomaren a fos 66 dias des-
puds de la siembra. Al igual que el follaje, lus mues-
tras de patatas se mantuvieron en congelacidn (a
—~15°C) hasta el momento en que fueron sometidas
al andlisis quimico.

{as muestras de suelo fueron tomadas a una pro-
fundidad de 0 a 10 cm y se secaron al aire a tem-
peratura ambiente. En total se tomaron 96 mues-
tras de follaje, 90 de tubérculo y 90 de suelo.

Cosecha comereial

El agricultor efectud ia cosecha comercial en los
diss comprendidos entre el 23 y 25 de enero de
1978, 107 a 109 dras después de sembrado el cultivo

Método de andlisis

Los residuos del fungicide maneb se determina-
ron por el método modificado de formulacidn de
disutfuro de carbono descrito por Keppel (11). Por
medio de este método los residuos de maneb se des-
componen directumente en fa muesira, por calenta-
mierito en medio dcido. El disulfuro de carbono que
se forma se pasa & través de uns torre de limpieza v
hiego es absorbido en otra torre por el reactivo de
Viles con el cual forma el complejo de cobre del
N,N-bis-( 2-hidroxictil ditiocarbamato. Este complejo
produce un color amarillo cuya sbsorbancia se cuan-
tifica 1 435 nm

Curvas patron

Se determinaron cuyvas de calibracion para tres
diferentes dmbitos de concentraciones: 0-240ug,
300-500ug vy 600-1 000ug de maneb Se utilizd
un éstandar analitico propoercionado por El. Du
Pont de Nemours & Co. (Inc ), USA

Estudio de recuperacion

Se evalud el método analitico utilizando alicuotas
de 1, 5, 10 ¥ 25 ml de una disolucidon de 1 ug/ml de
maneb y alicuotasde I, 2, 3 vy 4 ml de una disolucion
de 100 ug/ml de maneb Cada una de las alicuotas se
mezclaron con 100 g de tubéreulo libre de residuos y
se procedio a efectuar el sndlisis de maneb. Los resul-
tados se encuentran en e} Cuadro 3.

Estudio de degradacion del maneb en el suelo

Se pesd 2.5 kg de suelo (areno-limoso) seco y
pasado por una criba de 20 matias. El suelo se analizd
previamente y se encontrd libre de residuos. Por el

método de dilucidn se incorporaron 100 ppm de
maneb. El suelo tratado se mantuvo a lz intemperie
durante tres meses. Se tomaron once muestras que
se analizaron segin el método para residuos de maneb
anteriormente descrito.

Estudio de la degradacion del maneb en el fubérculo

Se inyectaron una serie de tubérculos con
100 ppm de maneb cada uno. Se guardaron en un
lugar fresco y oscuro por espacio de 30 dias. Los
dias 1, 2, 4, 13, 28 vy 30 se tomaron muestras y se
anatizaron por el procedimiento ya mencionado

Degradacion fotoquimica del maneb

Una suspensién de 500 mg de maneb en 300 ml de
agun destilada, libre de oxigeno, se irradié por medio
de una ldmpara de inmersion Phillips de 125 W duran-
te una hora. Durante todo el experimento se hizo pa-
sar una ligera corriente de nitrogeno libre de oxigeno.

Andlisis quimico y fisico de los suelos

Para determinar el pH se utilizd un potenciometro
Coleman 28 C, segin el método propuesto por
Tackson (10). El contenido de materia orgdnica se
analizd por el método descrito por Walkley y Black
(17). Los porcentajes de arena, limo y arcilla se deter-
minaron por el método combinado del hidrometro
y tamizado, originalmente propuesto por Bouyucos
(1) y adaptado por Forsythe (8).

Resultados y discusion
Residuos de maneb en fos suelos

Como se puede ver en ef Cuadro 1, los residuos de
maneb en los suelos son altos. La cantidad mixima
encontrada fue de 14 ppm y la minima de 0.8 ppm.
Como las aplicaciones se hacen directamente sobre ¢l
follaje, los residuos encontrados en los suelos se de-
ben a arrastres por las Huvias v 2 otros factores

Después de [z dltima aspersién los promedios de
los residuos encontrados son: Zona A = 2.3 ppm;
Zona B = 2.9 ppm; Zona C = 39 ppm . Las diferen-
cias se deben posiblemente a la topografiz del terre-
no. La Zona A estd situada mds en alto, luego sigue
la Zona B. La Zona C es la mas baja de la parcela y
hacia ella corren las aguas de drenaje de las otras
zonas,

Residuos de maneb en el follaje

En el Cuadro 2 se muestran los resultados de los
estudios de residuos y de acumulacién en el follaje.
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Cuadro 1. Residuos de maneb en los suelos,

Fecha de muestreo Zona A {(ppm) Zona B {ppm) Zona C (ppm)
13.32.77 - - -
14.12.717 26 39 6.7
151277 1.7 47 4.4
1612.71 1.1 5.6 22
1912711 54 1.5 4 0
012717 81 3.0 50
211297 34 16 it
221277 1.8 EN 5.7
23,1277 4.6 129 3.5
24,1277 6.4 52 74
26,1277 32 32 4.5
271207 14 41 21
281277 36 4.7 9.7
43.01.78 2.0 4.0 14
04.01.78 60 23 108
060178 53 7.1 59
080178 37 0.8 38
09.01.78 10 29 14.0
10.01.78 L9 11 4.7
11.01.78 2.0 31 29
13.01.78 2.0 41 4.7
140178 2.3 1.1 10.9
16.01.78 2.8 1.6 30
17.01.78 11 2.9 31
180178 1.1 2.2 4.2
1901.78 15 44 37
2001.78 18 17 45
23.01.78 2.5 4 1 37
2401.78 1.6 32 3.5
250178 1.1 18 2.3

Aunque el follaje varia en cantidad con el crecimien-
to de la planta, éste recibe directamente el fungicida,
por esta razén ef dia de la aplicacion y 2 a 3 dias
después la cantidad de residuos de maneb es mds
alta. A partir de la dltima aspersién se observa una
lenta disminucion de los residuos. El valor mdximo
de residuos de maneb observado en el follaje fue de
492 ppm y el minimo fue de 22 ppm.

Residuos de maneb en los tubérculos

Los residuos de maneb en los tubéreulos son bajos,
la mayoria son inferiores al limite de tolerancia acep-
tado que es de 0.1 ppm (7) El promedio para las
treinta muestras de tubérculos tomadas durante toda
la vida del cultivo es para cada Zona: 0.07 ppm para
la Zona A, 0.07 ppm para ln Zona B y 0.08 ppm para
fa Zona C. Se obtienen residuos mayores en los tu-
bérculos de 2 a 6 dias después de las aspersiones (en
promedio 0.13 ppm en las Zonas Ay B, 0.14 ppm en
fa Zona C). Esto dltimo sugiere una translocacion del

maneb hacia el tubéreulo en ese periodo de tiempo
que sigue al momento de las aspersiones.

Estudio de recuperacidon

Como se muestra en el Cuadro 3 los resultados
de recuperacién prueban que el método analitico
usado logra detectar entre el 82 y el 99% de los
residuos presentes en los tubéreulos.

Degradacion del maneb en el suelo

La degradacion del maneb en el suelo en estudio
sigue una cinética de primer orden como se puede
ver en la Figura 1. Segiin los resultados obtenidos,
el maneb tiene uma vida media (t;; ) de 10.6 dias
en el suelo. Este resultado concuerda con lo en-
contrado por lley y Fiskell (9) para la deprada-
cidn del zineb en suelos,
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Cuadro 2. Residuos de maneb en follaje de patatas.

Fecha de muestreo Zona A (ppm) Zona B {ppm) Zona C (ppm)
211177 29 79 77
27.11.77 81 61 162
141217 350 436 447
1512717 336 430 242
16.12.77 91 303 157
19.12.17 303 335 350
01277 300 349 492
231277 130 420 400
221277 473 444 444
23,1277 428 431 428
24.12.77 444 447 425
26.12.77 320 3114 208
271277 190 363 343
281277 227 432 437
03.01.78 221 428 357
040878 389 130 in
06.01.78 130 273 20
08.01.78 376 316 304
04901.78 159 259 390
100178 283 233 134
11.01.78 155 203 146
13.01.78 142 106 314
140178 158 1i2 286
16.01.78 104 195 205
1701.78 133 99 48
180178 145 126 172
19.01.78 83 363 155
200178 40 168 104
23.01.78% 31 87 110
24 .01.78% 52 100 70
25.01.78% 22 85 60

*  Muestras de ka cosecha comercial.

Cuadro 3. Recuperacién del maneb por el método de evolucion de disulfuro de carbono, en patatas.

Muestra Microgramos de maneb Microgramos de maneb % de Recuperacién
afindidos recobrados
1 460 0 366.0 92
2 3000 2700 90
3 2000 1680 84
4 1000 990 99
5 350 205 82
6 100 94 94
7 50 4.5 90
8 10 09 90
Respecto a la acumulacion del maneb en el suelo, y la rdpida degradacion del maneb, es dificil que me-
se concluye que tomando en cuenta los residuos dizndo 2 a 3 meses de descanso entre cultivos, este
midximos y minimos encontrados (14 y 0.8 ppm) fungicida se acumule de una cosecha a otra.
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Fig 1 Relacién de primer orden para la descomposicion
del maneb en el suelo. Logaritmo natural de la con-
centracion en funcidn del tiempo (dias)

Estudio de la degradacién del maneb en el tubéreulo

Los resultados indican para el maneb una vida
media (t,/' ) de solamente 5.2 horas en el tubédrculo,
Esta vida media tan corta en el tubérculo puede su-
gerir dudas sobre el grado de cardcter no sistémico del
fungicida. Entre los productos de descomposicion
se encuentran la etilendiamina y la etilentiourea.
Estos productos pueden formar N-nitrosaminas por
interaccién con los nitritos presentes (4, 12). Las
nitrosaminas son productos potencialmente peli-
prosos para la salud (3, 13, 14)

Degradacion fotoquimica del maneb

El estudio de la catdlisis fotoguimica en la degra-
dacién del maneb, demostré que la irradiacion de las
suspensiones de maneh, con luz de hasta 300 nm de
longitud de onda, produce su répida descomposicidn.
Aproximadamente en ¢l término de una hora todo el
maneb en suspensidn se descompone.

Se pudieron identificar dos productos principales
de su descomposicién: el disulfuro de carbono (me-
diante el reactivo de Viles) y la etilendiamina (por
medio de su espectro infrarojo). No se produce suffu-
ro de hidrégeno (H,S) La descomposicién foto-
quimica del maneb que recubre el follaje debe seguir
el mismo camino. La etilendiamina formada puede
producir por reacciones de nitrosacion, N-nitrosami-
nas potencialmente peligrosas (12).

Resumen

Se analizaron por el método de produccién de di-
sulfuro de carbono, los residuos del fungicida maneb
en muestras de tubéreulo, suelo y follaje de un cul-
tivo de patatas situado en Llano Grande de Cartago,
Costa Rica,

En el tubérculo la cantidad méaxima de residuos
encontrada fue de 0.25 ppm y It minima de
0.01 ppm. En el suelo la cantidad mdximz encontra-
da fue de 14 ppm y la minima de 0.8 ppm. En el
follaje se observé un miximo de 492 ppm y un mi-
nimo de 22 ppm

Se Hevd a cabo un estudic de degradacion del ma-
neb en el suelo en condiciones semejantes a las nata-
rales. La cinética de la degradacidn sipuid una reac-
cidon de primer orden. El maneb en el suelo en estudio
presenta una vida media de 10.6 dias.

El estudio de la depradacién del maneb en el tu-
bérculo dio como resultado una vida media del fun-
gicida de solamente 52 horas La degradacion foto-
quimica del maneb dio como resultado la formacidn
de disulfuro de carbono vy etilendiamina, principal-
mente. Se observd que la luz ultravioleta degrada
ripidamente ¢l maneb.

Se evaiué el método analitico usado para la deter-
minacion de los residuos de maneb. Se obtuvieron
porcentajes de recuperacion entre el 82 y el 99%
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El Programa Internacional de Correlacién en Geo-
logia organizé en Trivandrum, India en 1979 un
Seminario sobre Procesos de Laterizacion. De los 82
trabajos presentados en la reunidn, 51 fueron selec-
cionados y publicados en este volumen, 25 de los
cuales representan cuatro continentes y 26 [ueron
contribuciones de la India. El hecho de que mis del
50% de los trabajos representen estudios con late-
ritas de la India hace que Ia informacidn tenga un
sesgo que el lector debe tener en cuenta

Los topicos tratados en el texto son muy variados,
cubriendo aspectos de geomorfologia y génesis de
lateritas, su distribucién en el espacio y el tiempo,
geoquimica, geofisica, téenica de explotacién, mues-
treo y andlisis y la relacidn entre las lateritas y la agri-
cultura, geohidrologia y geotectonica

La mayoria de los trabajos se relacionan con aspec-
tos geoldgicos de las lateritas, de manera que especia-
listas en pedologia o ingenieria aplicads no encontra-
rén en este volumen informacion relevante a sus
campos de frabajo. Por el contrario, desde el punto de
vista geoldgico, el libro constituye una obra de refe-
renciz invaluable.

El texto incluye gran cantidad de datos; cabe men-
cionar que el concepto tradicional del andlisis total
se ve reforzado con el uso del microscopio elecirdni-
co, andlisis térmico diferencial, rayos X, etc, presen-
tdndose datos que podrin servir como patrdn de com-
paracion en estudios futuros. Las deseripeiones micro-
morfologicas logradas con el microscopio electronico
de barrido aclaran varios de los pasos genéticos entre
fases minerales de las lateritas.

La edicion del libro es excelente, no asi la impre-
sion, considerando lo variado de las escuelas represen-
tadas en este Seminario. Debe felicitarse al equipo
de editores, quienes en un lapso relativamente corto,
lograron sacar @ Ia luz un texto que debe formar
parte de las colecciones geologicas de todas las biblio-
tecas, en especial en regiones tropicales. El libro pue-
de ser adquirido escribiendo a A. A Balkema, P. O.
Box 1675, Rotterdam, Netherlands.
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