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RESUMEN

Los plaguicidas son los contaminantes de origen antrépico con mayor frecuencia de aplicacion
en los ambientes naturales. Una vez en el ambiente, factores naturales como la biodegradacion, la
fotodegradacion y la hidrélisis quimica disminuyen su persistencia y por lo tanto su ecotoxicidad. Sin
embargo, algunos productos de transformacion pueden tener mayor potencial de bioacumulacion
y de toxicidad que los compuestos parentales. Por lo anterior, el conocimiento de los procesos de
degradacién en el ambiente es determinante en los estudios de la dinamica de los plaguicidas en
la fase ambiental y su impacto sobre los ecosistemas acuaticos y terrestres. Esta revision pretende
mostrar la influencia de los procesos de degradacién natural sobre la persistencia de los plaguicidas,
su ecotoxicidad y su dinamica. Ademas, pretende complementar el conocimiento de la aplicacién de
los procesos de degradacion de plaguicidas, en el tratamiento de las aguas contaminadas. Mientras
algunas metodologias en los procesos de biodegradacién han aplicado la manipulaciéon genética de
microorganismos, en la fotodegradacion se han aplicado tecnologias avanzadas de oxidacion (TAOs)
en el tratamiento de aguas contaminadas con plaguicidas.

Palabras claves: Plaguicidas, fotodegradacion, biodegradacion, persistencia, metabolitos,
técnicas avanzadas de oxidacion, ecotoxicidad.

ABSTRACT

Pesticides are allochthonous pollutants discharged in natural environments. Once in the
environment, natural factors such as biodegradation, photodegradation and chemical hydrolysis trigger
partial or total pesticide transformation and reduce their environmental persistence. However, some
degraded compounds have a greater ecotoxicological effect on the biota that the parent compounds and
the change in the physicochemical properties increase the bioaccumulation, toxicity and transference
processes. Therefore, knowledge about degradation processes in the environment is crucial in studies
related to the dynamics and behavior of these substances in the environment and the impact on aquatic
and terrestrial ecosystems. This review aims to show the influence of natural degradation processes
on the persistence of pesticides, their ecotoxicity and dynamics. Also discuss the application of the
degradation processes in water treatment and pesticides removal. While biodegradation processes
have been improved by using genetically engineered microorganisms, in the photodegradation has been
applied advanced oxidation technologies (TAO) in the treatment of water contaminated with pesticides.

Keywords: Pesticides, photodegradation, biodegradation, persistence, metabolites, advanced
oxidation technology, ecotoxicity.
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1. INTRODUCCION

Los plaguicidas son uno de los mayores contaminantes de origen antrépico en los ambientes
naturales, los cuales se aplican frecuentemente en la actividad agricola (Konstantinou et al., 2006). En
Colombia se usan anualmente mas de 17 millones de kg de plaguicidas, cifra que ubica a nuestro pais
como el tercer consumidor en Latinoamérica después de paises como Brasil y México (Dominguez et
al., 2009). En Antioquia, el cultivo de flores, café, frijol, papa, maiz, tomate y hortalizas, asi como de
pasto en la actividad ganadera, requiere la aplicacion de plaguicidas organofosforados, carbamatos,
piretroides entre otros, los cuales pueden constituir un gran problema ambiental, dado que pueden
transportarse hasta los ecosistemas acuaticos, distribuirse entre los diferentes compartimientos y
representar un riesgo potencial para la biota y la salud humana (Martinez et al., 2009).

El proceso de transporte esta relacionado con el coeficiente de particion octanol /agua (log
K.,). las constantes de disociacion acida y basica (K, y K,), el coeficiente de particion carbono
organico/agua (log K ), el indice potencial de lixiviacion y la presion de vapor de los plaguicidas.
Estas propiedades, determinan el destino final de estas sustancias en el suelo, en el agua o en el
sedimento (Jekel y Reemtsma, 2006).

De otro lado, la persistencia de los plaguicidas en un compartimiento ambiental depende
de la eficiencia de los procesos de degradacion natural, los cuales inducen en algunos casos la
transformacion de estas sustancias en metabolitos con mayor toxicidad (Cavoski et al., 2008; Belfroid
et al., 1998). Los procesos de degradacion natural, como la biodegradacion, la fotodegradacion y
la hidrolisis quimica, se efectian mediante reacciones de oxidacién, reduccion, hidrdlisis, ruptura y
reorganizacion de enlaces moleculares. Estas reacciones, involucran la actividad enzimatica de
microorganismos, la luz ultravioleta (UV) y el pH del medio (Lu et al., 2006; Van der Linden et al.,
2009). Un amplio conocimiento de estas variables fisicoquimicas es de gran utilidad en la identificacion
de los procesos de degradacion dominantes en un ecosistema. Un gran nimero de publicaciones,
consideran que los procesos de degradacioén, son determinantes en la persistencia y toxicidad de
plaguicidas en la fase ambiental (Andreu y Pico, 2004). El conocimiento de tales procesos, ha sido
aplicado en el tratamiento de aguas residuales y en la eliminacion de plaguicidas durante los procesos
de potabilizacion, y disminucién de la exposicion crénica a estas sustancias (Smalling y Aelion, 2006;
Ballesteros et al., 2009). Sin embargo, el conocimiento de las reacciones de transformaciéon vy el
impacto de los metabolitos sobre la biota y seres humanos son aun incipientes.

Esta revision pretende generar un marco conceptual que permita la identificacién de los
procesos de degradacion dominantes en el ambiente. Ademas, presenta una sintesis sobre la
aplicacion de los procesos de degradacion de los compuestos parentales y metabolitos en aguas
para consumo humano y residual. La manipulacion genética de microorganismos para aumentar la
eficiencia de los procesos de biodegradacion y la aplicacién de las TAOs en procesos fotoliticos para
el tratamiento de agua, empiezan a tomar un papel importante en las plantas de aguas residuales y
de potabilizacion de agua (Lafi y Al-Qodah, 2006).

2. PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LOS PLAGUICIDAS Y SU
DINAMICA AMBIENTAL

La persistencia de los plaguicidas esta relacionada con la eficiencia de los procesos de
transformacion en condiciones naturales, mientras que el proceso de transporte esta relacionado
con las propiedades fisicoquimicas de estas sustancias (Jekel y Reemtsma, 2006). El log K, es una
propiedad fisicoquimica, relacionada con la afinidad lipidica de los plaguicidas; asi, altos valores de log
K., indican alta afinidad por la fraccion lipidica, facil transporte a través de las membranas biologicas
y por lo tanto alto potencial de bioacumulacion. Algunos plaguicidas como los organoclorados tienen
altos valores de log K,y por lo tanto se acumulan en la biota.

Por otro lado el Jog K es una propiedad fisicoquimica relacionada con el potencial de
acumulacion de plaguicidas en sedimentos acuaticos; asi, un valor alto de log K__ indica gran afinidad
por este compartimento. Sin embargo, algunas propiedades del sistema, como la estabilidad térmica,
el pH, la conductividad y el potencial redox, alteran la interaccién de los plaguicidas con el sedimento
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y por lo tanto favorecen su liberacién hacia la columna de agua. Por ejemplo, el pH altera el caracter
ionico de numerosos compuestos organicos y por lo tanto, su solubilidad; mientras que el potencial
redox, afecta la estabilidad quimica de las sustancias, lo que conduce a cambios en la afinidad por el
sedimento. Estos procesos de liberacion de plaguicidas ocurren de igual forma como la liberacion de P,
Fe y Mn desde el sedimento, debido a cambios en la concentracion de oxigeno y en el potencial redox
del sistema. Los valores del log K, y del log K__ de algunos plaguicidas se sintetizan en la tabla 1.

Los valores altos de log K, y log K . para la cipermetrina, el clorpirifos y el diazinon encontrados
en latabla 1, indican que estas sustancias tienen un considerable potencial de acumulacion en el suelo
y en la biota. En contraste, el glifosato y el mancozeb, los cuales presentan valores bajos, pueden
lixiviarse e ingresar a los cuerpos de agua.

Plaguicida Log K, Log K, (K, g/ml)
Carbofuran 1,80 1,37
Cipermetrina 5,30 4,93
Clorpirifos 4,30 3,70
Diazinon 3,69 2,81
Glifosato -3,20 4,34
Malation 2,75 2,34
Mancozeb 1,33 3,00
Paration 3,83 3,88

De igual forma, el contenido de materia organica, la porosidad, la capacidad de intercambio
i6nico del suelo y la transformacién de plaguicidas, influyen en la movilidad y transferencia entre
compartimientos. Una interaccion débil suelo-plaguicida, permite la migracién de sustancias con altos
valores del log K,y del log K _hacia cuerpos de agua a pesar de su caracter lipdfilo. Por otro lado,
la transformacion de los plaguicidas puede favorecer la migracién de metabolitos hacia la columna
de agua, debido al cambio de polaridad y afinidad por el suelo. Asi, la transformacion es un factor
determinante en la dispersion, tiempo de contacto biota-plaguicida y en la cantidad de especies
acuaticas potencialmente afectadas (Arias et al., 2008).

3. IMPLICACIONES AMBIENTALES DEL USO DE PLAGUICIDAS

La aplicacion de plaguicidas ha sido un mecanismo eficiente para la proteccion de algunos
cultivos. Sin embargo, el ingreso de estas sustancias al ambiente, puede representar un alto
riesgo para los sistemas bioldgicos (Van der Werf, 1996; Palacio 2007). Algunos problemas como la
bioacumulacién en zooplancton, en ictiofauna y en aves, han sido ampliamente documentados en el
mundo (Cid et al., 2007; Kalyoncu et al., 2009). A continuacion se abordaran algunas implicaciones
ambientales de algunos plaguicidas.

Plaguicidas Organoclorados

En la década de los 70, los organoclorados fueron los plaguicidas con mayor aplicacion agricola.
En la figura 1, se presenta la estructura quimica algunos como el Dicloro Difenil Tricloroetano (DDT),
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Tabla 1. Valores del log K, y del
log K, de algunos plaguicidas
usados en Antioquia (Colombia).

Figura 1. Estructura quimica de
algunos organoclorados.



Figura 2. Estructura quimica de
organofosforados frecuentemente
aplicados.
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Las evidencias sobre los efectos teratogénicos, carcinogénicos, inmunoldgicos, disruptores
endocrinos y de bioacumulacién de los plaguicidas organoclorados, llevaron a su prohibicion en el
mundo. Sin embargo, en los algunos paises se siguen aplicando sin ningun control. Aunque los
plaguicidas organoclorados, tienen alta persistencia en el ambiente y alto potencial de biomagnificacion,
los productos de transformacion incrementan la complejidad de los efectos toxicos en el ambiente
(Darko et al., 2008; Guruge et al., 2001). La informacion disponible, muestra que en la fase ambiental,
estas sustancias alcanzan entre el 75 y el 100 % de su degradacion en un tiempo de 4 a 30 afios
(Sankararamakrishnan et al., 2005).

En los ultimos afos, se ha reportado la presencia de los plaguicidas organoclorados y algunos
de sus metabolitos. Por ejemplo, en el rio Grande del Sur en Brasil, en el 2008, fueron reportadas
concentraciones de 7,38 ng/g de los metabolitos Dicloro Difenil Dicloroetano (DDD) y 11,9 ng/g de
Dicloro Difenil Dicloroetileno (DDE) en leche, lo que muestra un gran riesgo para la poblacion como
resultado de la exposicion cronica a productos de degradacion del DDT (Heck et al., 2007). De otro
lado, en el rio Pearl en el 2008, se encontraron niveles de DDT en peces entre 1,7 y 462 ng/g, lo que
indica, un alto potencial de bioacumulacion de esta sustancia en ictiofauna (Guo et al., 2008)

Organofosforados

Los organofosforados representan la tercera parte de los plaguicidas aplicados en la agricultura
(Chambers et al., 1992). El mecanismo de accion de estas sustancias, se atribuye a la inhibicion de la
enzima acetilcolinesterasa la cual se encarga de la reduccion de los niveles de acetilcolina; uno de los
principales neurotransmisores del sistema central. En consecuencia, los niveles altos de acetilcolina,
conducen a una exacerbacion de las respuestas parasimpaticas en el sistema nervioso de los organismos
expuestos (Zamy et al., 2004). Se ha encontrado, que estos plaguicidas atraviesan con facilidad la mucosa,
la piel y otras barreras bioldgicas, no solo de los organismos target, sino también de los agricultores.

Por lo general la estructura quimica de los organofosforados, consiste en esteres fosfato
facilmente hidrolizables. Ver figura 2.
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El uso masivo y frecuente de organofosforados, favorece su amplia distribucion en el ambiente.
Un estudio realizado en el rio Ganges en Kanpur en el 2005, encontré una concentracion de malation
de 2.61 ug/L, la cual supero al valor maximo permisible para el agua potable de 1 ug/L, segun la
Comision Econdémica Europea (Sankararamakrishnan et al., 2005).

Los organofosforados, tienen una menor persistencia que los organoclorados, debido a que
los procesos de transformacion ambiental se efectian con mayor eficiencia sobre sus enlaces
fosfoester de estas moléculas. Sin embargo, en numerosas ocasiones la degradacién parcial genera
subproductos de mayor toxicidad que los compuestos parentales (Vittozzi et al., 2001).

Carbamatos y ditiocarbamatos

Los carbamatos y ditiocarbamatos son actualmente los plaguicidas de mayor aplicacién en la
actividad agricola, debido a que estas sustancias tienen una menor persistencia y toxicidad. Esto se
debe a que son rapidamente hidrolizados en el ambiente. La estructura quimica de algunos carbamatos
y ditiocarbamatos se muestra en la figura 3.

GGSE()H v Volumen 15 - No. 3, Diciembre de 2012, Medellin ISSN 0124.177X. pp 27-38
Ambrente



Persistencia de plaguicidas en el ambiente y su ecotoxicidad: Una revision de los procesos de degradacion natural - Narviez et al

o

o]
N Z
\N/AO/N\X/ H(N 0
H

0,
Aldicarb
Carbofuran
/
N1
I: \1Mn2* zn2]

N——S
Carbaryl H s

Mancozeb

Los carbamatos son plaguicidas de gran inestabilidad quimica y tensidon molecular y, por tanto,
labiles a los procesos fotoliticos y de hidrdlisis quimica. Por lo anterior, los productos de transformacién
son considerados marcadores de su aplicacion y son de gran importancia en el analisis de los efectos
toxicos sobre el ambiente. La etilentiourea (ETU), un metabolito con efectos carcinogénicos, es un
marcador ambiental de la aplicacion de mancozeb y otros ditiocarbamatos (Colosio et al., 2002).
De igual forma, la presencia del metabolito 1-Naftol evidencia el ingreso a aguas superficiales de
plaguicidas como el aldicarb y el carbaryl. Ambos plaguicidas, tienen alto potencial cardiotéxico sobre
algunas especies icticas y son incluidos en el analisis de calidad de agua para consumo humano
(Garcia de Llasera y Bernal, 2001; Lin, Hui et al., 2007).

4. DEGRADACION NATURAL DE PLAGUICIDAS

La degradacion de plaguicidas en ambientes naturales, ocurre bajo reacciones fotoliticas, de
oxido-reduccidn, hidrolisis quimica y de biodegradacion. Estos procesos favorecen la excitacion, ruptura
y/o reacomodacion de enlaces quimicos, que llevan a la transformacion parcial de los compuestos
parentales. Cerca del 50% de los productos de transformacion de los plaguicidas, tienen toxicidad
similar a la de los compuestos parentales (Belfroid et al., 1998). Solo su mineralizacion, en la que se
produce H,O, CO, y otros minerales, asegura la reduccion o eliminacion de los efectos toxicos de los
plaguicidas en el agua (Raymond et al., 2001).

La degradacion parcial produce un gran numero de estructuras quimicas con diversas
propiedades fisicoquimicas. Esto se debe a que diversos procesos de degradacion actuan en
simultaneo sobre los compuestos parentales y a su vez sobre diferentes puntos de la estructura
molecular. Esta situacion dificulta el analisis de metabolitos en diferentes matrices ambientales,
debido a la complejidad del tratamiento de las muestras, la falta de especificidad de los métodos y el
problema de la identificacion de cada uno de los productos de degradacion. En ambientes naturales,
el mancozeb se transforma en ETU, mientras que el clorpirifos, se transforma en 3,5,6-trichloro-
2-pyridinol (TCP), un metabolito con alto riesgo téxico (Caceres, et al., 2007). Estos metabolitos
tienen mayor polaridad que los compuestos parentales y por tanto, la extraccion, la deteccién y la
cuantificacion por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC/MS) involucran
métodos complejos de derivatizacion y de separacion. Sin embargo, la cromatografia liquida de alta
eficiencia (HPLC), acoplada a espectrometria de masas, es una técnica que brinda mayor facilidad
en el andlisis de metabolitos como ETU y TCP, pero con mayores costos. A continuacion, se abordan
los principales procesos de degradacion en ambientes naturales.

Biodegradacion de plaguicidas

En muchos ecosistemas acuaticos, la persistencia y la toxicidad de plaguicidas, esta relacionada
con la eficiencia de los procesos de biodegradacion (Raymond et al., 2001). En estos procesos, es
de suma importancia las reacciones enzimaticas que ocurren en los microorganismos, los cuales
juegan un papel importante en la transformacién de plaguicidas. En la tabla 2, se enumeran algunas
enzimas involucradas en la transformacion de plaguicidas especificos.

Gesgi_(m )
Awmbiente

Figura 3. Estructura quimica
de algunos carbamatos y
ditiocarbamatos.



Tabla 2. Enzimas implicadas en
la biodegradacién de algunos
plaguicidas.

Tomada del trabajo: Molecular
Aspects of Pesticide Degradation
by Microorganisms (Kumar et
al., 1996).
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Plaguicida Enzima
Diazin6n Esterasa
Paration Esterasa
Malatién Esterasa-Fosfatasa
DDT Dehidrogenasa-Oxigenasa-Deshalogenasa
Hexaclorociclohexano (HCH)-Lindano Dehidrogenasa-Oxigenasa-Deshalogenasa
Carbaryl Hidrolasa

La biodegradacion puede ocurrir bajo condiciones aerobias o anaerobias, dependiendo del
aceptor final de electrones utilizado por el microorganismo. Asi, mientras los nitratos, los sulfatos,
el hierro y el manganeso son aceptores de electrones en condiciones anaerobias, el oxigeno es el
aceptor final en condiciones aerobias. Se ha reportado que algunos organoclorados, son usados
como aceptores de electrones después del hierro y los nitratos en condiciones anaerobias, en un
proceso denominado deshalogenacion reductiva (Haggblom y Bossert, 2003). Por ejemplo, los
microorganismos del género Pseudomona y algunas enterobacterias, favorecen la degradacion de
compuestos aromaticos y el rompimiento de enlaces carbono-halégeno. Estas reacciones son de
suma importancia en la degradacion de plaguicidas halogenados, debido a que estos enlaces son de
alta energia, quimicamente estables y tienen gran impedimento estérico (Haggblom y Bossert, 2003).

Los niveles de oxigeno en el agua, son determinantes en la ruta de degradacion de los
plaguicidas. En condiciones aerobias se favorecen mecanismos de deshalogenacion y de formacién de
catecoles, los cuales determinan los rompimientos moleculares por via orto o por via meta en el anillo
aromatico. Estos ultimos rompimientos, generan metabolitos con mayor toxicidad para los organismos
acuaticos. Por otro lado, en ausencia de oxigeno los mecanismos de biodegradacion conducen
a la deshalogenacion reductiva de organoclorados, es decir, bajo estas condiciones disminuye la
persistencia de estas sustancias (Haggblom y Bossert, 2003). En lagos con condiciones aerobias en
superficie y anaerobias en fondo, pueden darse los dos procesos simultaneamente.

La via metabdlica y la vida media de los plaguicidas por biodegradacion, esta relacionada con
la concentracion de oxigeno en el sistema. Mientras la biodegradacién de fipronil ocurre entre 5y 19
dias en sedimentos anoxicos, los organismos facultativos tardan entre 25 y 91 dias en degradarlo (Lin
etal., 2008). Esto demuestra que las condiciones ambientales, conjuntamente con la presencia y tipo
de microorganismos, determinan parcialmente el potencial de biodegradacion. Se ha encontrado que la
deshalogenacion del DDT ocurre en condiciones anaerdbicas con la participacion de microorganismos
como Enterobacter aerogenes y Klebsiella pneumoniae (Lal y Saxena, 1982; Nadeau et al., 1994).

Fotodegradacion de plaguicidas

La luz UV-C (100-280nm) se absorbe casi en su totalidad en la capa de ozono. Sin embargo,
laluz UV-B y UV-A (280-400 nm), de gran valor energético, alcanzan la superficie terrestre y producen
la excitacién molecular y la transformacion de algunos xenobiéticos (Burrow y Canle, 2002). En la
zona intertropical, donde la radiacién solar incide casi de forma perpendicular sobre la superficie
terrestre, los procesos fotoliticos son importantes en la degradacién de plaguicidas. El indice de UV,
es un buen marcador de los procesos fotoliticos, valores superiores a 8 indican un buen potencial de
fotodegradacion y un alto riesgo de cancer de piel en humanos (EPA2011). Por ejemplo en Colombia,
donde los valores de indice de UV oscilan entre 9 y 15, podria encontrarse un alto potencial de
fotodegradacion de plaguicidas en los ecosistemas acuaticos.

Sin embargo, el contenido de materia organica y otros filtros naturales atentian la luz UV en
los cuerpos de agua y limitan la eficiencia de los procesos fotoliticos. Por esta razén, en los lagos con
alto contenido de materia organica natural (MON), la fotodegradacion no es un proceso dominante. La
MON, se compone en su mayoria de una fraccion fulvica y una fraccién humica, las cuales cumplen
un papel fundamental en la absorcién de la luz UV en cuerpos de agua. Por ejemplo, en lagos con
contenidos de materia organica de 3 mg/L, la luz UV puede atenuarse hasta el 1% entre 2y 1,5 metros
de profundidad. Esta radiacion solar es suficiente para catalizar la transformacion de carbamatos y
compuestos fendlicos en el agua (Kumar et al., 1975). En la tabla 3 se presenta la energia de algunos
enlaces quimicos, la cual determina la estabilidad de los compuestos organicos.

Los valores que aparecen en la tabla 3, se pueden aplicar en la ecuacion de Max Planck (1901):
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E=h=xc/A
Donde:
E: Energia de un fotén (Julios).
h: Constante de Plank (6.6254 x 10 Julios segundo).
c: Velocidad de la luz (m/s).

A: Longitudes de onda (m).

Tipo de enlace Energia ( KJ*mol)
O—H 464
H—H 436
C—H 414
N—H 389
C—Cl 339
C—=0 736
C—N 305
cC—O0 360
N—2O 222
cC—©¢C 347
C—=C 611
N——N 163

De esta forma, se puede calcular la longitud de onda minima necesaria para alcanzar la
excitacion y posterior ruptura de un enlace en un plaguicida. La ruptura de un enlace Carbono-Oxigeno
puede requerir de una exposicion a longitudes de onda entre 280 a 320 nm durante tiempos diversos
dependiendo de la molécula irradiada. En condiciones de laboratorio, la radiaciéon UV directa sobre
plaguicidas no es suficiente para producir una fotdlisis eficiente. Algunas moléculas como el clorpirifos,
solo se degradan en un 100 % cuando se irradia directamente con luz UV a 285 nm y en presencia
de un catalizador como el TiO, en un proceso conocido como TAOs (Muhamad 2009).

La aplicacion de estas técnicas, bajo condiciones de laboratorio, busca aumentar la eficiencia de
los procesos de fotodegradacion para la eliminacién de plaguicidas. Asi, EI DDT, siendo un plaguicida
altamente resistente a la fotodegradacion natural, puede ser removido hasta en un 85 % con luz UV
y TiO,. Por ultimo, en ambientes naturales, el pH, los acidos organicos y algunos minerales como el
hierro, actian como catalizadores en los procesos fotoquimicos (Jang et al., 2005).

Hidrdélisis quimica
La hidrdlisis quimica de los plaguicidas esta relacionada con el pH y ocurre mediante ataques
nucleofilicos o electrofilicos (Lui et al., 2001). Ver figura 4.

0 0
)t R4 + H20 —~—————— )t + R—OH
R o R OH
0 5 u
)k " —_— R—N,
R N F 0 i ; + Ry |
Rz RZ

Los acidos y bases actian como catalizadores al activar grupos funcionales para un ataque
de nucledfilos y de electrdfilos del entorno. Es indiscutible que el pH del medio es un factor determinante
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Tabla 3. Energia de algunos
enlaces quimicos de compuestos
organicos.

Modificado del libro Quimica
general de Petrucci ( Petrucci y
Herring, 2002).

Figura 4. Reacciones de hidrdlisis
en moléculas organicas.
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de la vida media de muchas sustancias hidrolizables. Por ejemplo, el clorpirifos tiene una vida media de
53 dias a pH 5,90, 141,6 dias a pH 6,11 y 10 dias a pH 9,77 a 25 ° C (Macalady y Wolfe, 1983).

El pH en la superficie del agua de algunos embalses colombianos (8 a 10 unidades de
pH), favorece la hidrdlisis de enlaces éster en plaguicidas como clorpirifos y mancozeb, para su
transformacion en TCP y ETU, respectivamente. Ademas, la presencia de cobre en el agua, favorece
la hidrélisis quimica de clorpirifos bajo estas condiciones de pH (Lui et al., 2001).

La hidrdlisis quimica de plaguicidas, potencia el efecto de otros procesos de transformacion,
debido a que los metabolitos de la hidrélisis pueden ser mas fotosensibles o0 menos téxicos para los
microorganismos que los compuestos parentales. En el caso de los algunos organofosforados, una
hidrolisis inicial conduce a la formacién de p-nitrofenoles, los cuales son facilmente degradados a
hidroquinonas por bacterias como Pseudomona putida (Raniy Lalithakumari, 1994). Consecuentemente,
estos productos de degradacion, representan una menor toxicidad para los organismos acuaticos.

5. APLICACION DE LOS PROCESOS DE DEGRADACION NATURAL
EN LA REMOCION DE PLAGUICIDAS DEL AMBIENTE

Debido ala gran cantidad de recursos hidricos contaminados con plaguicidas y otras sustancias
de origen antrépico, han surgido diversas metodologias para el tratamiento avanzado del agua.
Aunque el uso racional de plaguicidas disminuye el riesgo toxico de estas sustancias en el ambiente,
estas metodologias han permitido reducir la concentracion de metabolitos y compuestos parentales
presentes en el agua.

La manipulacién genética de microorganismos busca el aumento de la actividad catalitica de
enzimas relacionadas con la transformacién de plaguicidas. Ver tabla 2. Este es uno de los avances
en los procesos de biodegradacion. La manipulacion genética de Streptomyces lividans y Escherichia
coli ha mejorado la actividad catalitica de hidrolasas, encargadas de la hidrdlisis de paration, paraxon
y metil-paration a p-nitrofenoles (Kumar et al., 1996). En la actualidad, algunas plantas de tratamiento
incluyen lodos activados enriquecidos con microorganismos modificados que aumentan la eficiencia
del proceso de biodegradacion en el tratamiento secundario del agua.

Laradiaciéon UV junto con el uso de catalizadores constituyen las herramientas fundamentales
en los procesos de fotodegradacion, los cuales disminuyen la concentracion de xenobidticos no
biodegradables (Fatta et al., 2007; Shawaqgfeh y Momani, 2010; Navarro et al., 2009). El lindano, es
eliminado en un 90% cuando se somete a la fotodegradacion con longitudes de onda de 254 nm en
presencia de H,0, a un pH de 7 (Nienow et al., 2008). Por otro lado, algunos procesos fotoluminicos
que utilizan Fe?* y H,0,, son conocidos como Fotofenton; algunos que incluyen O, se denominan
ozonolisis, mientras que los procedimientos que incluyen TiO, como catalizador, se denominan catalisis
heterogénea (Klavarioti et al., 2009; Navarro et al., 2011). Todos estos procesos han sido aplicados

en la degradacion de plaguicidas.

Aunque la biodegradacion y los procesos fotoliticos han sido aplicados en plantas de tratamiento
de agua potable y residual con el objetivo de reducir la presencia de xenobidticos en el recurso hidrico,
estos procesos, no son suficientes para remover la gran cantidad de contaminantes que ingresan a
los cuerpos de agua (Cheng et al., 2002). Esto conduce a la necesidad de disefiar mejores esquemas
relacionados con el uso racional de plaguicidas persistentes, y modificar las normas existentes en
cuanto a los limites maximos permisibles. Esto, contribuye a un gran avance en el aseguramiento de
la calidad y la disminucion de los riesgos para los organismos acuaticos y los humanos por exposicion
cronica a metabolitos y plaguicidas.

8. CONCLUSIONES

La estabilidad quimica de plaguicidas en el ambiente y por tanto su vida media, esta relacionada
con la eficiencia de procesos de degradacion natural como biodegradacion, fotodegradacion e
hidrolisis quimica. Sin embargo, la degradacién parcial de plaguicidas puede conducir a la formacién
de metabolitos con gran impacto ambiental.
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La dificil deteccion y cuantificacion de metabolitos de plaguicidas no ha permitido establecer
el efecto ambiental de muchas de estas sustancias.

Solo la degradacion total hasta CO,, H,O y minerales, asegura una reduccion del 100 % de
los efectos toxicos de un plaguicida en el ambiente.

Los plaguicidas persistentes, representan un alto riesgo para los ecosistemas debido al tiempo
de exposicion de los organismos.

Los procesos de degradacion natural, han sido mejorados y aplicados en plantas de tratamiento
de agua. Algunos procesos como la manipulacion genética y las TAOs, son complementos en la
soluciones de los problemas relacionados con la contaminacién por plaguicidas.

Es necesario enfatizar que la aplicacion de técnicas de depuracion de plaguicidas es insuficiente
y el aprovechamiento racional de los recursos naturales exige la aplicacion de estrategias preventivas
para evitar el ingreso de agroquimicos a los ambientes naturales.
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