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Destino quimico —»Exposicion —» Biodisponibilidad
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Adaptado de RP Schwarzenbach et al., Science 313, 1072-1077 (2006)
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Destino quimico en el medio
ambiente

Interacciones moleculares
(propiedades fisico-quimicas, reactividades)

l

Factores ambientales

(Temperatura, pH, intensidad de la luz, composicion y fuerza
de los iones,

actividad microbiana, materia organica natural, etc.)

l

Procesos ambientales

(por ejemplo, intercambio aire/agua, sorcion/desorcion,
quimica,
transformacion fotoquimica y bioldgica)




Destino quimico en el medio
ambiente

l

Procesos de transporte y mezcla

l

Comportamiento dinamico en un sistema

natural
(modelos matematicos e investigaciones de campo)




Destino quimico en el medio

ambiente
Interacciones moleculares
Propiedades fisico-quimicas deseadas para los organicos (continuacion):

Solubilidad en agua
Solubilidad organica
Presion de vapor (Vp)

Ley de Henry (K,)
Constante de acidez (pK )
Particion octanol/agua (K )
Particion octanol/aire (K ,)
Sorcion del suelo (Kd, K )

*Para varios tipos de suelo.



Destino quimico en el medio
ambiente

Propiedades fisico-quimicas
Constante de la ley de Henry

La abundancia quimica en la fase gaseosa se expresa
por su presion parcial, P,

La abundancia de la fase acuosa se expresa como
concentracion molar, C

Por lo tanto: KH — P" (atm.l_.mol'1)
C.
Si P, se expresa como moles por litro entonces K, es

adimensional.



Constante de la ley de Henry

La abundancia quimica en la fase gaseosa 04 107 1 0 o
se expresa por su presion parcial, P, L ongainte Chio =y _cipect
La abundancia de la fase acuosa se expresa alyletnd ©L o™
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H a . . 0 Figure 6.2 Ranges in Henry's Law constants (Ky) for some important classes of organic
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Destino quimico en el medio

ambiente
Propiedades fisico-quimicas
Coeficiente de particion octanol-agua

Alrededor de 1900, los quimicos comenzaron a
utilizar n-octanol como sustituto de los
organismos en el estudio de la absorcion de
productos farmacéuticos no polares.

Hoy en dia, el coeficiente de particion
octanol-agua (K_ ) se utiliza para estimar la
particion de equilibrio de compuestos
organicos no polares entre el agua y los
organismos.



Destino quimico en el medio

ambiente
Propiedades fisico-quimicas
Coeficiente de particion octanol-agua

El K, tambien es directamente proporcional a
la distribucion entre el humus del suelo y
otras fases organicas naturales.

Experimentalmente, el KOW mide el
comportamiento de particion de compuestos
organicos entre dos liquidos inmiscibles:
agua y octanol.



Destino quimico en el medio

ambiente
Propiedades fisico-quimicas
Coeficiente de particion octanol-agua

Ce

K =

ow

(mol-L! mol™-L,)

w

donde: C _es la concentracion en la fase organica
C , es la concentracion en el agua

Kow es una constante de equilibrio adimensional .

Log P =Log,, (K

ow)



Coeficiente de particion octanol-agua

Kow = %(quas'r unitles$
CW

donde: C_es la concentracion en la fase organica
C, es la concentracion en el agua

K., Puede ser grande, informado como log K_ olog P =log, (K_ )
— compuestos polares K <10 3p. ej., etanol, benceno
— compuestos intermedios, por ejemplo, naftaleno, HCB
— Compuestos no polares de alto peso molecular (PM) K > 10 > p.
ej., PCB, DDT



Destino quimico en el medio

ambiente
Propiedades fisico-quimicas
Coeficiente de particion octanol-aire

C
. S -1 -1
Koa = (mol-L’, mol” -L,)
CA
donde: C_es la concentracion en la fase organica
C,es la concentracion en el aire

KO , €S una constante de equilibrio adimensional .

KOA se utiliza para estimar la particion entre plantas o
particulas y la atmodsfera.



Fuerza de la fuente en funcion de la Ley de Henry (K, ) o Coeficiente de particion
octanol-aire K ,

agua air
e

Deposito Quimico

Sy Quimico Deposito

de superficie en el agua de superficCie [l

Quimico
en el aire

en el aire
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Acumulacion en la
biota

* Bioacumulacion J(potabcism >
— para todas las vias de exposicion (particion del aire, agua, " J ”\
suelo, sedimento o ingeston) £
— la cantidad neta (después de la absorcion, distribucion,
metabolismo y eliminacion - ADME) de una sustancia
guimica en un organismo

Biological System

» Factor de bioacumulacion (BAF): Relacion entre la
concentracion de una sustancia quimica en un
organismo Yy la concentracion en el medio
circundante y la ingestion.

C
B AF: organism
C

media

excretion ™S



Acumulacion en la

biota : @wmw
> i -
uf F}J \ e

« Bioconcentracion: la cantidad neta (después de ADME
en un organismo en el agua (absorcion a traves de la
exposicion al agua unicamente).

» Factor de bioconcentracion (BCF): relacion entre Ia
concentracion de una sustancia quimica en un
organismo y su concentracion en el agua.

C
BCF = _organism
¢ C

water




Acumulacion en la biota

* Biomagnificacion: Proceso mediante el cual una sustancia
guimica se concentra cada vez mas en niveles troficos
sucesivamente mas altos de una cadena alimentaria o red

alimentaria.

* Factor de biomagnificacion (BMF): relacion entre la
concentracion de una sustancia quimica medida en los
tejidos de organismos en un nivel trofico y su
concentracion en los tejidos de organismos del nivel trofico
iInmediatamente inferior.



Destino de los plaguicidas en el suelo

JJ Jenkins 07/10



Sorcion

Union con suelo o particulas de sedimentos



Sorcion del agua

particula Intersticial
cHRnSALRI0 K concentracion

suelo

de producto quimico ¢ 9 de producto quimicg
sorbido al suelo (C,) en solucion (C_ )

La sorcion implica un proceso de transferencia de fase de vapor o
moléculas disueltas con fases solidas adyacentes.

La sorcion es extremadamente importante porque puede afectar
drasticamente el destino quimico en el medio ambiente
(transporte y transformacion).



Sorcidon a suelos/sedimentos

agua

particula Intersticial
coRl@nBatRl0

moles
_ concentracion Cs( j
de producto quimico (ﬁ_,,oducto quimico g kg L
sorbido al suelo (C ;) en solucion (C,) d c (molesj kg

K ,generalmente se aplica solo a concentraciones bajas y se trata como una constante.
A menudo se observa sorcion no lineal, por lo que se debe utilizar K, con precaucion.
*Para productos quimicos hidréfobos (baja solubilidad en agua y alto K ) neutros,

K, esta relacionada con la fraccion de materia organica (o carbono) en los suelos.

y sedimentos (siguiente diapositiva)



Coeficiente de distribucion del suelo Kd

C
K, =—s
°C

\W

Donde: CS = concentracion en la fase solida-suelo
C,, = concentracion en agua

Pesticide Kd
aldicarb 10
carbofuran 29
atrazine 172
carbaryl 229
malathion 1178
Parathion 7161




sorcion del
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La sorcion del suelo depende en gran medida del tipo de suelo
y, en particular, del contenido de materia organica (MO) del
suelo.

Generalmente, los suelos con mayor contenido de arcilla y
materia organica tienen una mayor capacidad de sorcion.



Suelos

* Un medio poroso compuesto
de minerales (arena, limo,
arcilla) y materia organica.

» Cada suelo tiene propiedades o caytoart WUSHELN,
Unicas que influyen en: af T Ceam
Sand
— Sorcion quimica e, oam sit
_ Flujo de aire y agua 100 90 80 ?[:]erce:tl]SANDﬁI] 40 30 20 10

— Transporte quimico en el aire o el
agua



Estructura cristalina de la

arcilla

Estructura reticular
Carga superficial negativa densa

Las arcillas expansivas permiten la
union a superficies internas

La capacidad de intercambio catiénico
(CIC) y el contenido de materia
organica son mucho mayores (10-15 X)
para las arcillas expansivas.

EXTERNAL ADSQORPTIVE

Caolinita (no expansiva)
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Sorcion vs. Tipo de arcilla

Sorcidon no lineal:

1,3,5-trinitrobezeno planar 200 ; ] : ; :
con centros electronegativos g
K*-Montmorillonite

Enlace por electrones 2 ]
interacciones donante-aceptor, 2 N §
no enlazantes de H £ 100 @\

mg O,N NO, ]
La montmorillonita y la ilita son g i
arcillas expansivas — mas superficie —

.U N
Montmorillonita - mayor . , : L
. 0 200 400 600

densidad de carga (TNB, ) (uM)

Figure 7.27 Adsorption of 13,5-trinitrobenzene by homoionic K*-exchanged clays
in aqueous suspensions. [Data from Haderlein et al. (1996). Reproduced with
permission.)



Materia organica del suelo

Acidos humicos y falvicos

Analisis de suelo:

Oxidacion instantanea por combustion
instantanea que convierte todo el carbono
organico en CO: % de materia organica
(MO) expresado como % de carbono
organico (CO). MO ~58 % CO

0.0
OHO 0 OHD OH 0 HO 0
0 e J
i e O O 0 ﬁ (CHy)o-2
0
(CHyg-y —& 0 HO
110-) - OH oM HO o.
-~ HO G N

o 0 0 )
0 OH n ; (CHj)g-2
o Tl L > L
07~0H 050 C=N
)
OH
o OH 0 (CHy)o- @ (CH)0lg-3
-0 0 0 *o
- 0

(CHj)o-2

0 ?
Ho C=N

H
@ OH CH,0l
U
{CHy)p-
‘0! o é o-s
Figure 3.3 A structure proposed for fulvic acid. [Reproduced with permission from J. Buffle

et al., Environ. Sci. and Technol. 32, 2887 (1998). Copyright © 1998, American Chemical
Society.]




Cl
Cl

Sorcion del suelo
Sorcion de nitrapirina en varios

Cl

\

Cl

SERIPS | % O.C. Kd Koc
1 0.081 0.40 491

2 0.62 3.18 514

3 0.86 5.39 627

4 0.97 443 457

5 1.45 9.09 627

6 3.80 15.90 417

7 5.76 44.00 764

8 21.70 132.00 611
mean 26.90 064
Cv 167% 20%




Caracteristicas quimicas

Sorcion del suelo

Para tener en cuenta los diferentes tipos de
suelo y el contenido de materia organica, el
K, s€ normaliza para el % de carbono
organico (CO) o materia organica (MO).

K,

K
Koc = KOM — !

T . * . *
% organic carbon % organic matter

" equivalente decimal



Efectos del pH en la particion

Constante de acidez

El pK_ es la medida de la fuerza de un acido (o
acido conjugado, BH") en relacién con el agua, y
nos dice a que pH el acido esta presente en
partes iguales en las formas disociada (A-)y
asociada (HA).

[A”]=[HA]a pH = pK,



Efectos del pH en la particion

» La fraccion del acido o base en su forma HA o B es la fraccion que se

particiona en aire o en octanol.

« Por analogia, las formas HA 'y B de los acidos y bases organicos tienen
K,.S (Y K, S) que son un orden de magnitud mayor que el de sus formas

A"y BH+

6 e PCP
° o DDA
By a DNOC
&5 o 245T
Figure 8.9 The pH dependence of 2
the n-octanol-water distribution Q.E
ratio of pentachlorophenol (PCP, 2 2+

pK, = 4.75), 4-chloro-a-(4-chlo-
rophenyl) benzene acetic acid
(DDA, pK;, = 3.66), 2-methyl-4,6- 1L
dinitrophenol (DNOC, pK;, = 4.46),
and 2,4,5-trichlorophenoxy acetic
acid (2,4,5-T, pK;, = 2.83). (from
Jafvert et al., 1990). -2

Relacion de distribucion D_ = K__f(pH)

For acids: log Doy, = log Kow — log[1 + 1O(pH-pKa)]

pK -PHI]

For bases: log Dow = log Kow — log[1 + 10",

Kg (Lkg")

0 T N - T v y
55 6 6.5 7 75 8 8.5
pH

Figure 11.17 24,5-Trichlorophenol ionization (upper) and sorption to a lake sediment (lower)
as a function of solution pH (data from Schellenberg et al., 1984). Inset indicates the importance
of TCP interaction with particulate organic matter, in this case, relative to other sorption
processes for TCP or TCP ™.



Particion entre compartimentos del suelo
(suelo, agua y aire)

soll water

soil particle e

In water

Kg




Particion entre compartimentos del suelo
(suelo, agua y aire)

Ky Kyy VvV descrlben el potencial de intercambio de
compuestos organicos entre el suelo, el agua y el aire
en distancias cortas por difusion.

El transporte a largas distancias implica transferencia
de masa (movimiento quimico con flujo de aire o
agua).



Movimiento quimico en los
suelos

* Los solutos quimicos se mueven con el flujo de agua o por
conveccion.

* El suelo poroso crea un camino tortuoso que resulta en la
dispersion hidrodinamica del soluto.

* Los suelos y condiciones unicos crean patrones unicos de
conveccion-dispersion quimica; es dificil predecir el flujo de
agua v solutos.



Cl_ _N NHCH,CH. ., .,
Y Sorcion-desorcion de

N. ~N .
T atrazina
NHCH(CH,),
Isoterma de desorcion del 2 |
suelo que muestra gL
histéresis tipica de gof o v
contaminantes organicos SR -+ 0+ Desorption
W. M. Wang, X. M. Liang. 2001.A New Method for 0 5 10 15 20 25

Determination of Adsorption and Desorption Coefficients of
Pesticides with Soil Column Liquid Chromatography,
Chinese Chemical Letters Vol. 12, No. 2, pp. 157-160.

Aqueous Concentration of Atrazme (mg/L)

Suelo franco arenoso LUFA Speyer,
Alemania



Movimiento quimico en medios porosos
(suelo)

Water Extraction Rate 1 A
r(xyZ)AxayAz f \

Water Outflow Rate N { \ | |

J,(xy.z+4Z 1)AxAy Flow Area A=AxAy
Plant ROO! =i ey | | J
J | \

5 W(t) = 8(x.y Z)AxAyAz

] |

I

I\ = S Soil Water Storage
|

Ay

sz
-

R

Ax

Water Inflow Rate
J (xyzhaxay

Figure 3.19 Unit volume of soil used to calculate the water mass balance equation.

Ecuacion de conservacion de agua para flujo no saturado —
(arriba) (

Ley de Darcy: conductividad hidraulica saturada =
Flujo capilar — conductividad hidraulica no saturada e

Describir la conveccidon-dispersion de solutos no absorbentes

y
productos quimicos absorbentes




Textura y permeabilidad del suelo

e Sa‘nd'
Fase solida del suelo caracterizada por:
Textura del suelo: distribucion del tamano de las
particulas
Propiedades quimicas y mineraldgicas (arcilla)
Forma y superficie de las particulas del suelo

Estructura del suelo: disposicion de las particulas
del suelo

Soil Texture

Representative Flementary Volume (REV)
pore water - )

Repecsented as Thick Line

Dispersed Particles

soil particles

A7
soil gas ﬂ
-
2

soil water

Chaster of Particles
—_—

Fig. 1. Basic unit cell, sheet and cluster of montmorillonite panticles for REV and different pore sizes

a b c
Cluster of Particles
Flow l’ulll\\
N

Cluster of Particles

Cluster of Particles

Superficie tedrica especifica de la montmorillonita
~800 m 2 por gramo

Random Fabric Partially Random Fabric Oriented Fabric

Fig. 3. Tonuous flow path through intra-particle pores for different particle amangements.

Fig. 2. Tonuwous flow path between clisters.

Poros inter-particulas y
poros intraparticula



Ej empl de dlstrlbu0|o de plagui idas por tipo de textura
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ambién deben
considerarse suelos
con textura gruesa
y otras condiciones
del suelo que
generan
trayectorias de flujo
preferenciales.




Sorcion y movimiento quimico

"— RIPARIAN ZONE—O-'




Plaguicidas sistemicos

N

Los plaguicidas sistémicos son lo
suficientemente solubles en agua
como para ser absorbidos por una
planta y transportarse a través de sus
tejidos.

Los plaguicidas sistémicos pueden
aplicarse al suelo debajo de la planta
y ser transportados por el xilema
para alcanzar plagas que de otro
modo serian dificiles de controlar.

Cuando los plaguicidas sistémicos se
aplican al suelo, es mucho menos
probable que los insectos benéficos,
las aves, las mascotas y las personas
entren en contacto con el plaguicida
en forma de residuos o deriva de
pulverizacion

H20 -—__¢

o

Ho/

Minerals j /

i 7//MJT7//W//
I rd L7
.........‘Mw T b / /4
\\»\\\\\\ SNANA 4

Wi TFTIITZT, 7/ =GR
//&/ Wn’rrr//,mo

\ co,



Plaguicidas sistemicos

Gutacion: péerdida de agua liquida de los margenes de las
hojas no danadas debido a la presion de las raices, puede
contener sustancias disueltas y solo ocurre en algunas
plantas (gramineas, tomate).



Polen y néctar

» EPA 2016" - Numerosos estudios de
campo han demostrado que el
imidacloprid aplicado a traves de métodos
de tratamiento foliar, del suelo o de
semillas puede generar residuos en el \
polen y el néctar de las plantas en flor.

" Preliminary Pollinator Assessment to Support the Registration Review of Imidacloprid EPA-HQ-OPP-2008-0844-0140



Degradacion de
plaguicidas en el
medio ambiente

D | Groundwater, oxic

- OH
e.g., direct phototransformation e.g., biotic or abiotic transformation )\
NZ |N
(o] x,\l/// o /I\ N s
o Jko : OH o cl Hydrolysis

I

N N N
. i N / 4 N
Atrazine )\ I ' )\N/\ @O ‘ o
H H \ N)\N
Oxidation )\'\H\ |
NH

N Iy +
Carbofuran H ©:%< PR ©:$< \NJKOH
H

e.g., indirect phototransformation

Cl
NJ\ ‘OH
Atrazine )\le\ JiN/\ = J\ L.
H H

@ Groundwater, anoxic

N
H e.g., reductive transformation
---------------------------------------------------------------------- E NN Fe(ll) SNONNNS
\B) Bulk water body i Trifluralin Oy NO, w HN NH,
e.g., hydrolysis : ==
S : CF. F
1 : 3 3
s NO, ~o0- P\OH o NO, E
~N0- ;':L (O/ H,0,0H" /— o /©/ i e.g., substitution reaction with reduced species
Parathion /—O/ - HO : fo) 5

C'\/kNJ\/O\ o BS \)kNJ\/O\

------------------------------------------------------------------------ ; R-§

=\ Vad ¢ Metolachlor \@/\ = \@/\
Vel adose zone |

c o |

e.g., microbial transformation 0 o S SR N e
I ¥ ﬁ)‘\o'
NH, +

HO— 2
. @ Troposphere

HO/ N8 H

ol Oxidation E Sl i
o g Nz\/lk / ; e.g., indirect phototransformation .
Glyphosate o~ o @~ A ! 'T'I’ oH i
HT O : f
C}yase‘ ,Ni/u\ - ! Dichlorvos CIY\O/F\,\O/ HO/F\;OAC(O)le 0
K Fenner y otros. Science 2013;341:752-758 Hp o 5 a /



Photodegradation

breakdown by sunlight at the
nlant, soll, or water surface




Destino de los plaguicidas en el
medioambiente
Reacciones fotoquimicas

Fotdlisis directa: el quimico absorbe la luz y se transforma (se
rompen los enlaces o se cambia su conformacion).

Fotdlisis indirecta: transferencia de energia desde otra especie

excitada o reaccidn con especies de vida corta (OH , OOR,
O,) que se forman en presencia de luz.



Destino de los plaguicidas en el
medio ambiente
Reacciones fotoquimicas

Fotolisis directa: reaccion de primer orden

dC
— - —k,C
di

donde: C = concentracion quimica

k= Y K., =lasuma de las constantes de
velocidad para
luz absorbida en cada longitud de

O = rendimi%rrll@a_

cuantico



Destino de los plaguicidas en el
medio ambiente
Reacciones fotoquimicas

El rendimiento cuantico, ® (L) es:

O (1) = number of molecules transformed
total number of photons at wavelength A absorbed



Fotdlisis solar de una suspension acuosa de nitrofeno.

OH

Cl OH
oo oo oo

/ POLYMER

Cl
m@o{%mz — HO@—OH
/ hitrofen \

Cl HO
m@o@mz Ho«j%r\m2 — Ho~~<:%r\n42
cl cl
e Cro ol o



Destino de los plaguicidas en el

medio ambiente
Fotdlisis indirecta: fotooxidacion

Muchos compuestos no absorben directamente la luz solar,
sino que se transforman mediante la reaccion con
oxidantes formados por la luz solar.

La oxidacion de radicales libres requiere una serie de
reacciones:

Iniciacion
propagacion
terminacion



Chemical degradation

breakdown by processes not
iInvolving living organisms (abiotic)



Destino quimico en el medio ambiente

Para ciertas clases quimicas, la hidrolisis puede ser €l
mecanismo predominante de degradacidn quimica en
el suelo, los sedimentos o el agua.



Se sabe que los productos quimicos que
contienen los siguientes grupos funcionales
son susceptibles a la hidralisis:

 Amidas
Carbamatos
Epoxidos

« Esteres

* Haluros

Nitrilos

Esteres de fosfato



Reaccion de hidrolisis

H>,O
RX + HO" » ROH + X~




Hidrolisis de Dursban

0/7 Cl o . Cl
N 2
\
O—P—O / \ Cl — HO / \ Cl
~ | . _
> Cl Cl

chlorpyrifos 3,5,6 Trichloro-2-pyridinol




Hidrolisis de 2,4 DB

O

Cl

2,4 D butyl ester

H,O

_—

Cl

2,4 dichlorophenol



., Como afecta el pH a la
hidrdlisis de los plaguicidas?



lonizacion del agua

HyO == H™ + OH~



Constante de equilibrio del
agua
K. =[H*][OH "] =10 "*mol ?/litro 2

pH =-log [H "]
-log 10 =14

ApH7[H"]=[OH ]



Un pH de 7 significa que el agua es neutra
porque hay concentraciones iguales de
iones de hidrogeno [H "] e hidroxilo [OH .



Las aguas con pH menor a 7 son
acidas
Las aguas con pH mayor a 7 son

basicas (alcalinas)

El pH de las aguas naturales oscila
entre4y9



Algunos plaguicidas son acidos o bases
débiles
» Acidos débiles
—24D
— triclopir
« Bases débiles
— atrazina

— dicamba
— simazina



¢;,Cual es la velocidad de una
reaccion quimica?

dC/dt=-kC

C = concentracion
Kk = constante de

Log amount —

velocidad de 1er orden




La constante de velocidad k
determina qué tan rapido se degrada
el plaguicida.

 La tasa de hidrodlisis puede verse
influenciada por
— pH del agua
— dureza del agua (carbonato y bicarbonato)
— materia organica disuelta

— lones metalicos disueltos
— Temperatura



Vida media = la cantidad de
tiempo que tarda el
compuesto original en
desintegrarse a la mitad de su
concentracion original.



Vida media de hidrolisis

C,/C,=05=¢e K

t,,= 0,639/ k

Donde: C , = concentracion en el tiempo ¢
C , = concentracion en el tiempo O



Vida media de hidrolisis de plaguicidas (t
Cition  pH9,t, =12 horas

1/2)

Imidan  pH7,t,, =94 horas
pHO,t,,=95,5min.

Fusilade pH9,t.,=9 horas

Captan pH7,t., =8 horas
pH?O, t,, =4 min.

Ester 24D pH®6,t =4 afos
pH?O, t, =37 horas



Vias de degradacion del aldicarb

sulfone

sulfone oxime

N—OH —

S N
H,C” \‘AN

CH,

nitrile

sulfone nitrile

0
i GHy
Hso/ll\bN
ol
CH,

sulfone nitrile



Vida media acuosa (dias) del sulfoxido de

aldicarb y la sulfona (1:1)

Temp °C
)
10
15
20
25

5.5-7

1000
633
415
239
138

7.5

733
402
219
112
57

pH

236
122
62
31
15

8.5

/6
37

©



Microbial degradation

breakdown by microorganisms



Destino de los plaguicidas en el medio ambiente
Degradacion microbiana

* Los microorganismos han evolucionado como agentes
clave en la transformacion de la gran variedad de
sustancias organicas en entornos terrestres y acuaticos.

* Entre los procesos biologicos, el metabolismo
microbiano es la via principal de transformacion
organica sintética.

* Los microorganismos responsables de la mayoria de las
transformaciones xenobioticas son las bacterias y los
hongos.



Table 2 Abundance of microbial groups in different subsurface habitats

Abundance
Group Habitat Contamination (cells cm™) Reference
Prokaryota
Bacteria Water from karst and No 10%=10° Gounot (1994); Farnleitner et al. (2005)
cave systems
Sediment from cave waters No 10*-10° Gounot (1994); Rusterholtz & Mallory (1994)
Water from granite and No 10%10° Stevens & McKinley (1995); Pedersen (1997)
basalt systems
Ground water No 10%-10° Ghiorse & Wilson (1988); Madsen &
Yes 10°-107 Ghiorse (1993); Pedersen (2000); Griebler (2001)
Groundwater-saturated No 10°-108
porous sediment Yes up to 10"
Vadose zone sediment No 10*-10® Brockman ef al. (1992); Kieft et al. (1993)
Archaea Yes or no up to 20% of Detmers et al. (2004)
total cell counts
Protozoa
Heterotrophic Ground water No 10°-10? Hirsch et al. (1992); Madsen & Ghiorse (1993);
Flagellata Novarino et al. (1997)
Yes up to 10° Novarino et al. (1997); Zarda et al. (1998)
Groundwater-saturated No 10°-10° Novarino ef al. (1997)
porous sediment Yes up to 10° Novarino et al. (1997)
Amoebae Ground water Yes or no 10710 Hirsch et al. (1992); Madsen & Ghiorse (1993);
Novarino et al. (1997)
Ciliata Ground water (near surface) Yes or no 107-10°
Heliozoa Ground water (near surface) No 107-10°

© 2008 The Authors, Journal compilation © 2008 Blackwell Publishing Ltd, Freshwater Biology, 54, 649-677



Distribucion de diferentes grupos microbianos en el subsuelo

Interface
karstified rocks / Water interface
clastic sediments unsaturated /

Surface water /

saturated zone ground water interface

Distribution of
1000 m— microorganisms
100 m—
10—
— n A}
3 H
3 g (5
2 T g |8 |
= . ot < = <
< ‘-:\_ Decades e \ o g -
i '~ ~'-'-'-‘ . >°~ Q@ <o
= 100 m— ‘.~ = 1 2 e :' 7]
. (o) H
3 H
Aquif < Centuries = | § '
uifer o '
e o e s
A
e Aquitard Temperature limit
for life (121°C)
— 100000 =

Fig. 1 Schematic view of aquatic surface and subsurface habitats. Arrows depict the flow of water carrying energy and matter
through the subsurface, with boxes next to arrows indicating typical groundwater residence times. Circles highlight transition zones
between habitat types. Curly braces indicate the distribution of different microbial groups in the subsurface. CF, capillary fringe;
GWT, groundwater table.



Destino de los plaguicidas en el medio ambiente
Degradacion microbiana

En la biotransformacion de xenobioticos pueden
Intervenir cinco procesos:

1. Biodegradacion: el xenobidtico sirve como sustrato
para el crecimiento (fuente de energia).

2. Cometabolismo: el xenobiodtico se transforma
mediante reacciones metabdlicas pero no sirve como
fuente de energia.



Destino de los plaguicidas en el medio ambiente
Degradacion microbiana

3. Polimerizacion y conjugacion: los xenobidticos se unen
entre si 0 con otros compuestos organicos, es decir, se
iIncorporan a la materia organica del suelo.

4. Acumulacion: los xenobioticos se incorporan al
microorganismo.

5. Efectos secundarios: los xenobidticos se transforman
debido a cambios en el pH o en las condiciones redox, o
a productos reactivos producidos por microorganismos.



Destino de los plaguicidas en el medio ambiente
Degradacion microbiana

Mineralizacion: biodegradacion completa; metabolismo
pPOr uno 0 mas microorganismos interactuantes para
producir CO,,, H,O y sustancias inorganicas (minerales).

La mineralizacion de xenobioticos evita la posibilidad de
Intermediarios reactivos o toxicos.



Destino de los plaguicidas en el medio ambiente
Degradacion microbiana

Las tasas de degradacion microbiana estan determinadas
en gran medida por las condiciones ambientales que
favorecen el crecimiento microbiano, como:

temperatura, pH, condiciones redox, humedad, oxigeno,
materia organica y otros sustratos.



Degradacion microbiana: velocidad de reaccion

El metabolismo microbiano sigue la cinética
enzimatica de Michaelis-Menten:

nx
K, =
Y(K, +C)

donde:

K, =tasa de transformacion bioldgica

u= tasa maxima de crecimiento

X= concentracion de biomasa microbiana viable
Y= rendimiento celular: células / concentracion
de xenobidtico (C) utilizada

K,; =constante de semisaturacion de Michaelis—
Menten



Degradacion microbiana: tasas de
reaccion

Cuando la concentracidon de xenobidticos, C, es
<10 p g/l, y mucho menor que K, (~0,1-10
mg/l), luego:

/\
K =—tXx
YK,

Esto da como resultado una pseudo reaccion de
primer orden con respecto a la biomasa
microbiana (X) y la concentracion de xenobioticos
(C).



Degradacion quimica y microbiana de
cloroanilinas

OH Cl

G\T/«\;J\ co
= CHO 2
\ OH /

NH COOH
) Cls ™ 5 00H H,0

COOH
A. faecalis

\ftk OH
Cl OH
0
O:{;;74f\COOH
Ps. diminuta
NH2///' cl \\\\ ///’ \\\

©2 COCH HOOC

COOCH



Volatilization

volatile loss from plant, water, or soil surfaces




Presion de vapor

vapor pressure

* La presion de vapor o presion de
vapor de equilibrio es la presion

ejercida por un vapor en equilibrio e .
termodinamico con sus fases A
condensadas (solida o liquida) a VAN /& e
una temperatura dada en un R ce
sistema cerrado. R

 Mide la tendencia de un plaguicida . .
a volatilizarse de si mismo. teletele

JJ Jenkins 07/10



Volatilizacion de la superficie del
suelo

b " T ' N J T LB—

Start of rainfall

2

iz —Triallate

Evaporative Flux (ug/m?-s)

. __Trifluralin

|

0 24 a8 72 9 120
Continuous Time (h) '

Figure 7.48 Evaporative fluxes of triallate and trifluralin herbicides with time,
showing the effect of a rainfall after the spray of herbicides to a field site in Ottawa,
Canada. [Data from Majewski et al. (1993). Reproduced with permission.]



Volatilizacion de la superficie del
suelo

7 \l

Procesos de destino quimico .‘ :
Erosion D o soil water
edlica

otodegradacion
¥ fotodegradacic I K
SOll parucie :
P Chemica chemical
volatilizacion p. Viento in water in air
lavado
/ T —_— escorrentia Kd

«—>
Consumo dexyr . Degradacion v_
la planta N sorciona las * microbiana o

particulas del suelo quimica

agua

l lixiviacion hacia
subterranea

Flujo capilar — conductividad hidraulica no saturada
Conveccion-dispersion de productos quimicos
absorbentes




Volatilizacion de la superficie del
suelo

7 \l

Procesos de destino quimico .‘ :
Erosion D/ / soil water
edlica

N fotodegradacién il particl K
Soll particle )
P Chemica chemical
volatilizacion p. Viento in water in air
lavado

/ T —_— escorrentia

Consumo deyr . Degradacion v_
la planta N sorciona las * microbiana o

particulas del suelo quimica

agua

l lixiviacion hacia
subterranea

Flujo capilar — conductividad hidraulica no saturada
Conveccion-dispersion de productos quimicos
absorbentes




Volatilizacion de plaguicidas en suelos secos y humedos

Table 1. Cumulated volatilization from fallow soil measured with different techniques.

Surface moisture Experiment Cumulated

Pesticide conditions duration volatilization Air temperature References
d % of dose applied €

Triallate moist 14 29 10 Bor et al., 1995
Ethoprophos 24
Parathion-ethyl 4
EPTC dry 14 26 16.5 Bor et al., 1995b
Triallate 19
Parathion-ethyl 24
Trifluralin moist 4.2 13 12 Pattey et al., 1995
Triallate 21
Lindane moist 2 17.5 12 Sieber et al., 1993
Lindane 28
Chlorthal-dimethyl moist 21 18 19 Majewski et al., 1991
EPTC moist 3 32 20 Clendening et al., 1990
Atrazine 17 0.6
Chlorthal-dimethyl moist 21 10 18.5 Ross et al., 1990
Trifluralin dry 2.1 25 ND+ Taylor et al., 1976, 1977

moist 7 920
Heptachlor dry 2.1 40

moist 6 920
Lindane dry 2.1 12

moist 6 920
Chlordane dry 2.1 2

moist 25 50
Dacthal moist 1.4 2
Chlorphyriphos-ethyl dry 3.2 0.64 25 Majewski et al., 1989, 1990
Diazinon 0.13
Lindane 9.9
Alachlor moist 21 19 20 Glotfelty et al., 1989a
Toxaphene 31
Atrazine 24
Simazine 1.3
Chlorpropham moist 7 37 24.5 Turner et al., 1978
Heptachlor moist 1 14 22 to 33 Nash, 1983

11 60
Trifluralin 1 8
11 60

Fonofos moist 4 18 —3to 18 Whang et al., 1993
Chlorphyriphos-methyl )
Atrazine 0.7

7 Not determined.

Frederico et al., Prediccion y medicidn de la concentracion ambiental de plaguicidas en el aire después de su aplicacion al suelo — JEQ 2003



Pérdida volatil de superficies vegetales

-

Volatilizacion )

) {4




Transferencia de agroquimicos al objetivo

Step 1

™

o 4
.

°
L)
O A

Step 2 O

Retention

L4
.O‘.

_masaas

=

Step 4

Penetration / plant compatibility

£8A80043026)
Step 3 O

Deposit properties

ST
-

R. Pontzen, Pflanzenschutz-Nachrichten Bayer 59/2006, 1, paginas

63-72




Depdsito de pulverizacion de tiacloprid sobre una
hoja de cebada (micrografia electronica).

‘‘‘‘‘ : Edge of spray deposit
~
|
> Spray
7 deposit
Thiacloprid crystals covered
by an oil (+adjuvant) film 3

R. Pontzen, Pflanzenschutz-Nachrichten Bayer 59/2006, 1, paginas
63-72



Deposito de agroquimicos en aerosol
sobre la superficie de las hojas

Spray deposit Cuticular waxes
1 ‘:*_-;_ 28
~e Wl
Leaf: cross-section &% Epidermal cell

R. Pontzen, Pflanzenschutz-Nachrichten Bayer 59/2006, 1, paginas
63-72



Zonas de
transporte
atmosférico

Pl mm S ,;* = LR

1[ |h M Y I| P QAL

La difusividad de un soluto define la tasa de
transferencia

del soluto en un fluido dado bajo la fuerza impulsora
de un gradiente de concentracion.

Leaf Surface Turbulent Layer
i Wolecular
S ¥\ Diffusion /

Volatiizatiort ///=T\ﬁ Turbulent Diff[;sion>

Static Layer

Sigue la gradiente de concentracion:

Superficie de la hoja a la atmdsfera

Deposicion atmosférica en la superficie
de la hoja










Limite atmosferico: region del aire cuyas propiedades se ven afectadas por
las caracteristicas de la superficie subyacente.

Capa limite interna

Capa limite equilibrada . ¢
1 11[ 1 .1rr : ' ' ' J [

CR R

T

Formacion de la capa limite a lo largo de una transicion en longitud de rugosidad.
Las caracteristicas del flujo de la capa limite interna se ven afectadas por las caracteristicas de

rugosidad de la superficie.
La capa limite equilibrada se ha ajustado completamente a las caracteristicas de rugosidad de

la superficie.



Metodo teorico de perfil de forma

F, = “ZQCZ 3600 (%)

&

85 Internal boundary layer

Il me Equilibriated boundary layer

]

Sampling site Edge of
treated plot

F,- (ug/m 2 Ihr) flujo de vapor de plaguicida del césped.
c - (ug/m 3) concentracion en el aire de vapor de plaguicida a la altura de muestreo, por encima de la parcela de césped.
u - (m/s) la velocidad media del viento en la copa a la altura de muestreo durante el intervalo de muestreo de aire.
O - flujo horizontal normalizado (sin unidades), estimado utilizando el método TPS (Wilson et al, 1982)
o el método de dispersion estocastica lagrangiana en tiempo inverso (BTLSD) (Flesch et al., 1995);
Altura de muestreo elegida para minimizar el error ® (del orden del 20%)



Péerdida volatil del cesped
como porcentaje aplicado

Application 24 hr Vapor Enthalpy of | Diffusion
Pesticide Rate volatile loss | Pressure [ vaporization | Coefficient
(kg a.i./Ha) % Applied (mPa, 25 °C) (kJ/mol) (cm?/s)
Chlorpyrifos 1.9 16.5 2.50 ?
Ethofumesate 2.5 6.3 0.650 ?
Triclopyr 1.1 4.5 0.170 ?
Triadimefon 3.1 2.1 0.060 ?
Propiconazole 2.2 1.1 0.056 ?
Cyfluthrin 0.2 ND 0.004 ?




25C
gporPigssureimra g 2 CL,
=} o = o =}

Log Vapor Pressure (mPa

_
(&)

Pesticide 24 Hr Volatile loss from Turfgrass

5 10 15 20
24 hr Volatile loss as % Applied



Propiedades de los herbicidas comunes

Nombre
comercial
Sencor
Banvel
Milestone
Garlon
Dual
Roundup
2,4-D
2,4-D ester
Chopper
Velpar
Kerb
Oust

Goal
Prowl
Buctril
Dachthal

Nombre

comun

metribuzin

Dicamba (acid)
aminopyralid
trichlopyr
metolachlor
glyphosate

2,4 D acid

2,4-D butoxyethyl ester
imazapyr

hexazinone
pronamide
Sulfometuron methyl
oxyfluorfen
pendimethalin
bromoxynil

DCPA

Vida
media
(dias)
40

14

35

30

90

47

10

7

90

90

60

28

35

90

7

100

KocSol. en agua

60

2

11
210
200
24000
20
500
100
54
800
78
100000
500
10000
5000

Base de datos OSU Extension Pesticide Properties Database EM 8709

mg/L
1220
400000
2480
260
530
530000
89

100
1100
3300
15

70

0.1

0.3

0.8

0.5

Presion de
vapor
(mm Hg)
1.0x10-5
3.4x10-5
7.1x10-11
3.0x10-8
3.1x10-5
0
1.1x10-7
1.0X10-7
1.3x10-11
8.2x10-11
8.5x10-5
1.7x10-16
2.0x10-7
9.4x10-6
4.8x10-6
2.5x10-6



Destino de los plaguicidas en €l
campo

 Disipacion de campo: suma de procesos quimicos y
biologicos que incluye:

— Degradacién quimica’

— Degradacion bioldgica (microbiana + vegetal)’
— Fotodegradacion?

— Volatilizacion

- T Aproximado con una constante de velocidad de 1er orden

» 2 Aproximado con una pseudo constante de velocidad de
primer orden



Disipacion de plaguicidas en un campo desde un
compartimento del suelo

Pérdida

volatil N
Fotodegradacion

Absorcion de las plantas —

Metabolismo =
Degradacion quimica

——Cantida —

Degradacion microbiana

Lixiviacion/esc
orrentia

Supuesto: los procesos de disipacion
competitivos se ajustan aproximadamente a
la cinética de degradacion de 1erorden

La velocidad y la via que predomina
dependen de las propiedades quimicas y las
condiciones ambientales.

Pesticide Fate Processes —!
wind
erosion * photodegradation
volatilization i
wash v —pp- drift
Oj/ ? ——9pp runoff
Planty” A . microbial or v
% sorption to soil * chemical

uptake particles

degradation

leach toward
groundwater




Vida media de disipacion de plaguicidas

1.00
N° d

= d © % cantidad
= .50 v ?S restante
e medias
=
g _ 3.3 10
E 6.6 1
[ b}
9:_, 0.40 F 10 0.1
=
= 90 days
E 020 F

0.00 : : : . ' r

0 100 200 300 400

Time after Application [days]



Via metabdlica/degradacion propuesta para el

espirotetramato en el suelo
(Anillo 14C etiquetado)

Compuesto original hidrolizado a enol

(rapido),

Enol se degrada (lentamente)
oxidacion

desmetilacion

hidratizacion

|dentificar todos los productos metabodlicos/de
degradacion de interes toxicologico

OCH,

OCH, H,C._0._0 ;
r‘“j_ » R Y |":‘—

Ay o_i¥
CH,8 M GHs [ - - a
~ OCH, ~(
a e=F " 0 —OCH
5 ( BYI08330 =
CH CH I CH, C}:O "(
x ‘( -] |
| J o

x2 i y |
{-2H) ydrolysis = 0
Onxidation %
Enol—dlmer 1 . €2 CH,

= =

‘—OCH s
) ion Enol-dimer 2
c;— H, }_
Shydemlnio 4
> OHO O
Dlhydroxy ; Enol .
—~_Desmethylation
ousain’\ 7/ ~
re— C— ;\\
__,j—OCH3 r_.,I—OCH3 5 OH 3
Oy O ¥ 0 __1(‘ HO_ i~
R NH CH, NH CH, NH CH, I NH
~ >~ T —( ~
OHO  Gudaion |_J OHO  pogmer bylation OHO oml 5
R.R- -CH,, -COOH CH ‘
& Hs 25 Desmethyl- “h
Ketohydroxy- Ketohydroxy ketohydroxy | Desmethyl-enol
carboxy

—OH

Hydrolysis Oxidati hidi alio
O

( Vh 4
‘3 NH
[ OHO \,,/N (}( |
CH:  MA- amlde ’

Oxo-ketohydroxy CH, Oxo-enol

H COOH
N./

C :3 ¢ ; Methoxy
N -g \L Molecule [ cyclohexanone **
=~ OCH, cleavage OCH,

' Glyoxylic amide**

|

Co, Bound residues

*: postulated intermediate; ** and *** were identified in studies including light (dependent on radiolabel used)
Figure 8: Proposed Metabolic/Degradation Pathway for Spirotetramat (BYI08330) in Soil



Vias de degradacion del aldicarb y valores de
LD, , (administracion oral aguda en ratas)

CH CH, CH

3 3
H.0 s > S X
GH, o CH, CH,
Aldicarb oxime nitrile
09mgkg | O fast 2380 mg/kg 570 mg/kg
O
| GHs HO i cH, Q cH,
[ >~ _O N.. S -
H3C/ \‘/\N T CHS —2,.. HSC/ \‘/\N_OH H3C/S\~/§\N
CH, O CH, CH,
sulfoxide . .
sufoxide oxime sulfone nitrile
09mg/kg | O, 8060 mg/kg 4000 mg/kg
2 CH, 0 CH. CH
s — 0 N H,0 /ﬁ%N . I 3\
— - ~ H,C - —
H,C él) N \c[)]/ CH, —=— T~ 4 L H3C/|I\~AN
CH, ’ CH,
sulfone sulfone oxime sulfone nitrile

24 mg/kg 1590 mg/kg 350 mg/kg



; Transformacion y pérdida a
la atmosfera s}.{.uperior?

Plaguicida A - Ok
53 u_x_ . S N DepO
liberado | s

a la atmosfers™ = =~ *

¢, Transferencia masiva a

T e W

. CEEgguas superfiGidles? st




Resumen

« Caracterizar el destino quimico es importante para
comprender la exposicion humana y de la vida silvestre.

* El destino quimico esta determinado por las propiedades
fisicoquimicas, la distribucion inicial y las condiciones
ambientales.

» Las estimaciones de exposicion se basan en datos,
mediciones 0 modelos existentes.



