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RESENA
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RESUMEN

Con el objeto de determinar el riesgo que conlleva el uso de diversos tipos de
pesticidas y las consecuencias que pueden causar sobre el medio ambiente y la toxicidad
de estos sobre insectos polinizadores, se estudiard la situacién actual del uso de
pesticidas a nivel mundial y nacional. Adicionalmente, se presenta el impacto potencial
de cinco pesticidas que se encuentran dentro de los diez mas vendidos entre los afios
2009 y 2010 en Chile, segin el informe de declaraciéon de ventas del SAG. Estos
plaguicidas fueron seleccionados seglin criterios de cantidad comercializada en Chile,
toxicidad y presencia en colmenas de Apis mellifera segln literatura. Se propondra una
tendencia predictiva de los tiempos que el pesticida permanecera en diferentes matrices
y la implicancia que tendrd sobre ellas para entender el comportamiento ambiental de
cada ingrediente activo de pesticida y se estimara el impacto potencial que pueden

causar tanto sobre colmenas de Apis mellifera como en el medio ambiente.

Para ello se realiz6 una revision bibliografica sistematica y se investigd en la
literatura y otras fuentes de informacion, cudles de los diez pesticidas mas vendidos en
Chile presentan mayor peligrosidad entre los que se han registrado con mayor frecuencia
en estudios de medio ambiente y colmenas. Para determinar el potencial impacto
ambiental de estos compuestos se analizaron sus caracteristicas fisico-quimicas y
ademas se aplicé un modelo matemético establecido en literatura (Kovach y col. 1992)
que relaciona las propiedades fisicoquimicas del compuesto y su toxicidad en diferentes
especies de organismos vivos permitiendo obtener valores numéricos asociados al
impacto potencial de cada compuesto sobre componentes ambientales como aguas,
suelos, atmdsfera, y ecologia comprendido como un grupo de especies determinadas
representantes de cada matriz ambiental: peces para representar cuerpos de agua,
artrépodos beneficiosos como indicadores bioldgicos, aves y abejas como polinizadores
que se alimentan directamente de fuentes que pueden estar contaminadas, y componente

agricola que involucra a las personas que manipulan los compuestos, quienes los



aplican, quienes cosechan el cultivo ya tratado con el pesticida y quienes disponen de

estos cultivos como principales fuentes de obtencion de alimentos.

Para estimar el riesgo potencial de estos pesticidas sobre Apis mellifera ya sea
por contacto o consumo del pesticida se utiliz también un modelo matematico segin
Sanchez-Bayo y col. 2014 pero que a diferencia del anterior relaciona la presencia del
pesticida en la cercania de la colmena, la concentracion en que se encuentra y la dosis
letal que tiene este compuesto sobre las abejas, determinando el porcentaje de
probabilidad de que la mitad de las abejas que se exponen a este compuesto en las

condiciones sefialadas sufran consecuencias letales.

Los resultados obtenidos sugieren que dentro de los diez pesticidas mas vendidos
en Chile los cinco analizados en este trabajo presentan un grado de riesgo para el medio
ambiente y para Apis mellifera, siendo clorotalonil el de menor riesgo y clorpirifos el de
mayor riesgo para el medio ambiente. Tebuconazol resulté ser el de menor riesgo para
abejas y clorpirifos el de mayor riesgo para esta especie, segun datos de frecuencia y
concentraciones promedio utilizados para los célculos. Estos compuestos no presentan
incompatibilidad entre ellos y sus efectos finales dependerén de las condiciones en que
se encuentren y de otros componentes disponibles en el medio para futuras interacciones
pudiendo provocar consecuencias perjudiciales para los ecosistemas a través de su
movilidad, reactividad o generacion de subproductos. Es por este motivo que las
propiedades fisicoquimicas estudiadas son de gran importancia al momento de elegir un

pesticida y programar su manipulacion.
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ABSTRACT

In order to determine the risk involved in the use of various types of pesticides,
the consequences they may have on the environment and their toxicity on pollinating
insects, the current status of pesticides use at the global and national levels will be
studied. The potential impact of five pesticides that are among the top ten pesticides in
2009 and 2010 in Chile will be determined according to the SAG sales declaration
report. These pesticides will be selected by criteria of quantities sold, toxicity and
presence in hives of Apis mellifera according to literature. A predictive trend of the
environmental performance of each ingredient will be proposed and the potential impact

on Apis mellifera hives will be estimated.

For this, a systematic literature review will be carried out. It will be determine
which of the best-selling in Chile have been registered most frequently in environmental
studies and beehives showing greater danger. To determine the potential environmental
impact of these compounds their physical and chemical characteristics will be analyzed
and a mathematical model established in the literature that relate physicochemical
properties of the pesticide and its toxicity on different species of living organisms will
be applied allowing to obtain numerical values associated to the potential impact of each
compound on environmental components such as water, soil, atmosphere, ecological
component, understood as a group of specific species representative of each
environmental matrix: fish to represent water, beneficial arthropods as biological
indicators, birds and bees as pollinators that feed directly from sources that may be
contaminated, and agricultural component involving people who handle the compounds,
who applies them, who harvests the crop already treated with the pesticide and who have

these crops as the main source of food.

To estimate the potential risk of these pesticides on Apis mellifera, either by
contact or consumption of the pesticide, a mathematical method will be used, but unlike
the previous one, it will determine the percentage of probability that half of the bees that

are exposed to this compound in the indicated conditions suffer lethal consequences,

Xii



establishing the relation through the presence of the pesticide in the vicinity of the hive,

its concentration and the lethal dose of this compound on bees.

The results obtained suggest that among the ten most sold pesticides in Chile, the
five analyzed in this study present a degree of risk for the environment and for Apis
mellifera, being chlorothalonil the one of lower risk and chlorpyrifos the one of greater
risk for the environment. Tebuconazole was the lowest risk for bees and chlorpyrifos the
most at risk for this species, according to data of frequency and average concentrations
used for calculations. These compounds do not present incompatibility between them
and their final effects will depend on the conditions in which they are and of other
components available for future interactions, being able to provoke detrimental
consequences for the ecosystems through their mobility, reactivity or generation of by-
products. Thus, the physicochemical properties studied are of great importance to choose

a pesticide and scheduling its manipulation.
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I. INTRODUCCION.

1.1 Antecedentes Generales.

Un pesticida es una sustancia formada por compuestos organicos o inorganicos,
naturales, sintéticos o biolégicos, asi como formulaciones o preparados que contengan
uno o varios de ellos destinados a una actividad determinada. Los pesticidas pueden
clasificarse de diferentes maneras, principalmente segiin su destino de aplicacion, segin
el modo de accién, familia quimica a la que pertenecen, segun el organismo que

combaten, toxicidad, entre otros (Bartual J. y col. 2006).
1.1.1  Clasificacién de pesticidas segiin destino de su aplicacion.

Dentro de esta clasificacion los pesticidas pueden tener diferentes categorias que

pueden ser:

a. De uso fitosanitario, sanidad vegetal o control de vegetales.

b. De uso ganadero, destinados a utilizacion en el entorno de los animales o
en actividades relacionadas con su explotacion.

¢. De uso en la industria alimentaria, destinados a tratamientos de productos
o dispositivos relacionados con la industria alimentaria.

d. De uso ambiental, destinados a saneamiento de diversos establecimientos.

e. De uso en higiene personal, utiles para la aplicacion directa sobre el
hombre.

f. De uso doméstico, destinado para aplicacion por personas no

especialmente calificadas en viviendas o locales habitados.

1.1.2  Clasificacion de pesticidas segiin accion especifica.

Luego de determinar el destino de aplicacion se puede clasificar el pesticida
segln la peste que se desea controlar. Estas categorias pueden ser: insecticidas,
acaricidas, fungicidas, nematocidas, desinfectantes y fumigantes en general, herbicidas,
fitorreguladores y productos afines, molusquicidas, rodenticidas, especificos post

cosecha y simientes, protectores de maderas, fibras y derivados, plaguicidas especificos.



1.1.3  Clasificacion de pesticidas segin familia quimica.

La presencia de diferentes grupos funcionales en la estructura quimica del
pesticida es fundamental para dirigir la accién, mecanismo y comportamiento que se
desea desarrollar en él, de esta forma se clasifican de acuerdo al grupo funcional de
prioridad respecto a lo que definira la acci6n del pesticida. Esté clasificacion implica que
todos los compuestos de la misma familia quimica comparten una parte de su estructura.
Se pueden clasificar a los pesticidas en : arsenicales, carbamatos, derivados de cumarina,
derivados de urea, organoclorados, organofosforados, organometalicos, piretroides,

tiocarbamatos y tiazinas.
1.1.4 Clasificacion de pesticidas segiin modo de accion.

Esta categoria se refiere a la forma en que el compuesto logra el objetivo, para
ello se especifica una via en particular de consumo y luego una reaccion bioquimica del

compuesto.

¢ De contacto: con contacto directo.

o Sistémicos: Actlian traslocandose dentro de la planta, siendo transportado
desde el follaje por el sistema vascular de la planta.

e De Inhalacion: Actlian a través del sistema respiratorio del insecto.

e Digestivos: actian por consumo a través de las fuentes de alimentacion.

1.1.5 Clasificacion de pesticidas segiin formulacion.

Se refiere a la forma de presentacion o sistema de utilizacién. Puede ser gaseoso
0 gaseoso licuado, fumigantes y aerosoles, polvos o sélidos, liquidos, cebos y tabletas.
La formulacion o sistema de utilizaciéon es determinante en la efectividad de la

aplicacion del compuesto.
1.1.6 Clasificacion de pesticidas segiin toxicidad.

Respecto a la toxicidad de los pesticidas se pueden clasificar en: baja
peligrosidad, es decir que no implican riesgos apreciables, nocivos, que tienen una

gravedad limitada, toxicos, que implican riesgos graves agudos o crénicos e incluso la



muerte y muy téxicos que generan dafios extremadamente graves, agudos, cronicos e
incluso la muerte. Ademas se pueden clasificar seglin efectos como corrosivos: que
dafian los tejidos vivos, irritantes: que pueden provocar reaccion inflamatoria, y
facilmente inflamables: que ante alguna accién minima o contacto con aire, agua o

temperatura ambiental pueden inflamarse.

De esta forma se presentan cuatro clases de pesticidas segin la dosis letal oral y

dérmica en ratas como se indica en la Tabla 1.

Tabla 1. Clasificacion de pesticidas segin toxicidad oral y dérmica en ratas (Escolastico
y col. 2003).

Ia Extremadamente peligroso <5 <20 <10 <40
Ib Muy peligroso 5-50 20-200 10-100 40-400
IT Moderadamente peligroso 50-500 200-2000 100-1000 400-4000
IIT Ligeramente peligroso >500 >2000 >1000 >4000

* DLsg. dosis letal, indica la concentracion de compuesto que es capaz de provocar la
muerte del 50% de individuos de una poblacidn.

1.1.7 Efecto combinado de pesticidas.

Uno de los factores que incide en el impacto del uso de los pesticidas es su
presencia simultdnea con otros pesticidas utilizados para diferentes fines, de diferentes
familias quimicas y diferentes mecanismos de accién. Se han informado casos en que las
mezclas de pesticidas demuestran un mayor impacto que el pesticida solo, casos en que
se inhiben y casos en que actian de forma independiente. Este comportamiento
dependera de la compatibilidad de dichos compuestos que se entiende como la
propiedad de un plaguicida de mezclarse con otros sin que se produzcan deterioros en la

eficiencia.



Al mezclar dos o mas plaguicidas se debe tener en cuenta que el resultado puede

no ser el deseado. En algunos casos puede producirse fitotoxicidad, es decir puede dafiar

a las plantas que se desea proteger.

Las posibles consecuencias o efectos de la combinacién de dos o mas plaguicidas

son.

b)

d)

Efectos independientes, es decir que cada plaguicida ejerce su accién en

forma independiente sin influenciar la de los demas.

Efectos aditivos, referido a los plaguicidas que ejercen una accion comin
y sus efectos seran la suma de cada uno de ellos, en ocasiones
significando que se requerird menor dosis de cada uno de ellos para lograr

el mismo objetivo que una dosis mas alta en accién independiente.

Efectos opuestos o neutralizantes, al existir este efecto, los plaguicidas

se inhiben o anulan entre si, perdiendo poder o eficacia.

Efecto sinérgico, es el que exalta o multiplica la accion téxica de los
plaguicidas que se mezclan. La accién total serd mayor a la suma de sus

partes.

1.2 Pesticidas y medio ambiente.

La utilizacion de pesticidas en agricultura puede provocar efectos indeseados

sobre los seres humanos y el medio ambiente en general (Fig. 1), su aplicacion

desencadena variaciones en la presencia y concentracion de estos en las diferentes

matrices ambientales (Coalova y col. 2013), si bien se aplican sobre los cultivos

principalmente, tienen un contacto directo con los suelos del sector que segin sus

caracteristicas y las del compuesto en particular pueden desarrollar distintos tipos de

movilidad y persistencia en él, pasando a cuerpos acuosos a través de lixiviacidén o

escorrentia o formando parte de la quimica atmosférica segiin condiciones climaticas y

volatilidad de cada uno de ellos. Al tratarse de compuestos generalmente toxicos o

dirigidos con un objetivo en particular - anti natural - al funcionamiento de los

ecosistemas, se pueden observar diferentes afectos de estos a través de la cadena tréfica



por bio-acumulacién, contacto o reactividad en su ciclo biogeoquimico (Hayo M.G Van
der Werf, 1996).

La dispersién de los pesticidas en el ambiente depende de la forma de aplicacion
del compuesto que se desea utilizar, en funcion del tipo de cultivo a tratar, la etapa en
que este se encuentra, condiciones hidricas del cultivo y la formulacién del pesticida.
Dentro de los mas comunes se encuentran algunos de aplicacion liquida asperjada

directamente sobre el cultivo o en el suelo y de aplicacion granular directa en el suelo.

Uso de plaguicidas ___»/Invertebrados|_
{agricola; forestat, e P acuaticos
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>
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Figura 1. Distribucion de los plaguicidas en los sistemas bidticos y abidticos (Del
Puerto A.M y col 2014).



1.21 Comportamiento de pesticidas en el suelo.

Se pueden observar diferentes procesos que determinaran el comportamiento del
pesticida en el suelo:

= Degradacion por microorganismos

- Degradacién quimica, bidtica y abiotica

- Volatilizacion

- Dilucién y movilidad por efecto del flujo de agua

— Absorcion por componentes orgdnicos y minerales del suelo
- Absorcion en plantas

Cada uno de estos procesos serda determinado segun el tipo de compuesto.
Respecto a las degradaciones biolégicas y quimicas se considera como factor extra a la
contaminacion directa del pesticida la formacion de subproductos o metabolitos que se
puedan generar como consecuencia de interacciones microbiolégicas, donde ciertos
microorganismos pueden utilizarlo como parte de su metabolismo, condiciones
meteorologicas que condicionan el ambiente disponible para desarrollar la reactividad

del compuesto o reacciones quimicas que resultan desfavorables para el medio ambiente.

Las propiedades fisicoquimicas del compuesto y del suelo determinaran la
quimica que puede desarrollar el pesticida en él, pudiendo experimentar reacciones de
reduccién y oxidacion o interacciones de cargas entre otros componentes presentes y el
pesticida. Las caracteristicas fisicas y quimicas como la capacidad de intercambio de
iones, la estructura y permeabilidad segun el tipo de suelo serdn fundamentales en
factores como la fijacion del compuesto al suelo y la lixiviacion, que entregan una idea

de la persistencia de este y de sus préximos destinos en el ciclo ambiental.

La volatilizacion presenta los mayores porcentajes de pérdida del producto
aplicado, que puede ser redepositado en otros cultivos o integrado a la atmosfera,
pudiendo desarrollar a su vez otras formas de descomposicion en ella. El efecto del
flujo de agua en la aplicacién de los pesticidas implica también una pérdida de ellos en
funciodn de las propiedades fisicas y quimicas del suelo, el compuesto puede formar parte

de la solucion suelo jugando un rol importante en el equilibrio de esta, permaneciendo



en él o lixiviando hacia aguas subterrdneas. La absorcion por los coloides del suelo
determina la movilidad y por lo tanto tiene implicancias en la persistencia del pesticida,
cuando la absorcion es por plantas se da el primer paso al ingreso del compuesto en la
cadena trdfica, arriesgando propagacidon y bioacumulacion seglin sus caracteristicas
(Hayo M.G Van der Werf, 1996).
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Figura 2. Introduccién de los plaguicidas a la cadena alimentaria (Del Puerto A.M y col.
2014).

Como se observa en la figura 2, los pesticidas o contaminantes en general pueden
seguir un ciclo ambiental que contempla su paso por aguas, atmésfera y suelos,
pudiendo tener diferentes comportamientos y resultados de su interaccién y presencia en
ellos. Considerando el ciclo de un pesticida desde su entrada en el sistema a partir de la
atmésfera los primeros pasos consisten en precipitacién o deposicion sobre aguas

superficiales, donde pueden llegar también por fotodescomposicién en la atmdsfera,



como consecuencia del transporte aéreo o escorrentia desde otros lugares donde se ha

aplicado inicialmente.

Desde los cuerpos de agua superficiales pueden transportarse nuevamente por
escorrentia, volatilizarse encontrandose disponibles para ingresar a la atmdsfera,
propagarse y descomponerse en ella, o bien integrarse en el suelo. Este proceso
dependera de las propiedades fisicoquimicas tanto del compuesto como del suelo al que
se enfrenta. Estando en el suelo el compuesto puede adsorberse-desorberse y difundirse
en la solucién suelo, permanecer ahi por fijacion a materia orgénica o lixiviar

continuando su trayectoria ambiental.

La lixiviacién es una de las formas en que a modo de “lavado” el compuesto
llega a las aguas subterraneas pudiendo permanecer disponible en ellas o descomponerse
por alguna via en funcién de sus propiedades. Una vez que el compuesto ingresa al suelo
puede experimentar descomposicién microbiana, como resultado de la interaccién con
diferentes microorganismos que utilizan el compuesto en sus procesos metabdlicos o
puede experimentar descomposicion quimica como consecuencia de reactividad en
diferentes condiciones. De estas degradaciones surgen diferentes tipos de metabolitos o
subproductos que al igual que los pesticidas de los que provienen pueden comenzar un
ciclo ambiental independiente con las mismas posibilidades de trayectoria pero con
distintas propiedades fisicoquimicas. Por lo tanto, las vias de descomposicion que
desarrolla un pesticida son la segunda forma de contaminar o impactar el medio
ambiente, debido a que si bien un pesticida puede no resultar muy tdxico, un
subproducto o metabolito que presenta distinta reactividad y distinta estructura
molecular si puede resultar significativo para el medio ambiente, haciendo del pesticida
inicial un compuesto mas perjudicial.

Este ciclo ambiental demuestra que no es necesario aplicar un pesticida en un
radio determinado para que pueda afectar los componentes ecologicos que se encuentran
alrededor de €l. Por lo que la liberacion de un contaminante al medio ambiente aunque
pretenda una aplicacion controlada y localizada siempre significara el alcance de otras

matrices que seran involucradas en su trayectoria y posiblemente contaminadas,



afectando especies aledafias, otros cultivos, y aumentando las probabilidades de

continuar la propagacion.
1.2.2 Comportamiento de pesticidas en la atmdsfera.

La presencia de un pesticida en la atmoésfera puede desencadenar reacciones
atmosféricas o sufrir fotodescomposicion, al igual que en las degradaciones
mencionadas anteriormente. El mayor problema que puede generar esta modificacién
desencadenada es la formacion de subproductos indeseados como radicales libres o
especies capaces de iniciar otra reaccion generando gases de efecto invernadero o gases

contaminantes.

La integracion del compuesto a la atmésfera es una forma de transporte y
propagacion del pesticida considerable permitiendo que afecte a otros objetivos distintos
a su propdsito a través de deposiciones secas o himedas y las condiciones climaticas
ampliando su radio geografico de accion. (Hayo M.G Van der Werf, 1996). En este
sentido la propiedad fisicoquimica que se utiliza como principal indicador de su
presencia en la atmdsfera es la presion de vapor a través de la Ley de Henry, que para el
caso de los pesticidas describe la tendencia de este compuesto a volatilizarse del agua o
suelo humedo. Un valor de presion de vapor alto respecto a su solubilidad en agua hace
que la constante de Henry sea alta y quiere decir que el compuesto tendra tendencia a
evaporarse. De forma contraria un valor bajo implica que el compuesto no tendra
tendencia a la evaporacién. El valor de la constante de Henry relaciona la presion de

vapor, solubilidad y masa molecular del compuesto.

1.2.3 Comportamiento de pesticidas en el agua.

La incorporacién de un compuesto no deseado en el ciclo del agua puede ocurrir
por suelo, que lo dirige a aguas subterraneas por escorrentia, es decir, que es arrastrado
por corrientes acuosas hacia algin otro lugar que no era su destino inicial o por erosién
hidrica o edlica. Si un pesticida llega a un cuerpo de agua puede afectar a los organismos
que habitan en €l y al igual que en el caso de las plantas puede sumarse a la cadena

tréfica y experimentar bioacumulacién por medio de estos organismos.
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En el caso de las aguas subterraneas es importante considerar que son una de las
fuentes de obtencién de agua potable que es ingerida directamente por los seres
humanos. El tipo de reactividad que pueda presentar el pesticida en el medio acuoso
dependera también de sus propiedades fisicoquimicas y determinard el tiempo de vida de
este en la matriz. De acuerdo a su solubilidad principalmente, el compuesto podria
formar subproductos al reaccionar con otros componentes presentes en el agua, podria
experimentar ruptura fotolitica en disolucidn, algiin tipo de hidrdlisis o bien ser
degradado de forma anaerdbica. Caracteristicas como salinidad, microorganismos
presentes, alcalinidad o basicidad del cuerpo de agua receptor del compuesto serdn
fundamentales en el destino del pesticida. Ademas de ciertos componentes presentes que
pueden actuar como catalizadores de la degradacion del pesticida en este medio.

La gravedad de la presencia de los pesticidas en el medio ambiente radica en su
afectacion a matrices que no son su proposito, debido a que no tienen un sistema de
selectividad y por lo tanto generan que la exposicion a ellos sea peligrosa e inevitable en

caso de organismos vulnerables. (Hayo M.G Van der Werf, 1996).

1.3 Situacién actual de pesticidas en el mundo.

La historia de los pesticidas en el mundo ha sido descrita por eventos importantes
como la introduccién de nuevos compuestos, descubrimientos, prohibicion y leyes
asociadas, que han significado gran trabajo agricola y cientifico a través del tiempo. Sin
embargo la problematica de contaminacion por utilizacién de estos compuestos indujo
necesariamente al establecimiento de acuerdos internacionales que regulen el uso de
ciertos pesticidas que pueden ser daflinos para el medio ambiente contribuyendo a

grandes fendmenos ambientales.

A continuacién se expone una resefia historica resumida con algunos de los
eventos mas relevantes en la historia de los pesticidas a nivel mundial (John Unsworth.

TUPAC 2010):

1867. En EE.UU, se comenz6 a usar el pesticida Paris Green para el
control de una especie de escarabajos que dafiaba cultivos de

papas.
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1885. En Francia, se introdujo un pesticida en base a mezclas de cobre
producidas por el Profesor Millardet para controlar moho.

1940. Primer herbicida 2,4-D desarrollado por britanicos.
1946. Fue descubierto el DDT por un quimico Suizo, Paul Muller.

1945-1955. Comenz6é a aparccer la segunda generacién de pesticidas:
organofosforados, carbamatos y ureas.

1968. En Hungria se prohibi6 por primera vez el uso de DDT debido a
su peligrosidad.
1985. Pesticides Action Network comenzd a trabajar en "La Campafia

contra la Docena Sucia", con el fin de educar respecto al uso
indiscriminado de plaguicidas, principalmente 12 extremadamente
peligrosos: DDT, lindano, los drines, clordano, heptacloro,
paration, paraquat, 2,4,5+ pentaclorofenol, DBCP,
EDB, canfecloro, cloridimeformo.

1987. Protocolo Montreal, tratado global para proteger la capa de ozono
eliminando gradualmente la produccion de sustancias que
perjudican la capa de ozono fue negociado en 1987 y entro en
vigor en 1989.

1998. Convenio de Rotterdam Sobre Procedimiento de Consentimiento
Fundamentado Previo (PIC) que contempla en su lista 27
plaguicidas peligrosos: 2,4,5T; Aldrin; Captafol; Clordano; Cloro
bencilato; DDT; 1,2 Dibromoetano; Dieldrin; Dinoseb; DNOC;
Dicloruro de Etileno; Fluroacetamida; HCH; Heptacloro;
Hexaclorobenceno; Lindano; Compuestos de Mercurio; Oxido de
etileno; Pentaclorofenol; Metamidofos; Monocrotofos; Metil
Parathion; Toxafeno y Fosfamidon. Aplicable a ciertos plaguicidas
y productos quimicos peligrosos objetos del comercio
internacional, que entr6 en vigor el afio 2004.

2001. Se llevd a cabo la convencion de Estocolmo con el objetivo de
proteger la salud humana y el medio ambiente a través de la
regulacion de los contaminantes organicos persistentes.

La problematica de contaminacién a causa del uso de pesticidas es uno de los
principales temas de interés actual en investigaciones del drea ambiental debido a las
graves consecuencias que estos han desencadenado a través de los afios. En 1999 se

informé que la cantidad de muertes y enfermedades cronicas causadas por
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contaminacion de pesticidas era cercana a un millén de casos por afio, presentando un
riesgo  significativo principalmente para agricultores, trabajadores del campo vy

consumidores de los productos contaminados (Environews Forum, 1999).

Se ha estudiado también que estos compuestos contaminan las diferentes formas
de vida en la Tierra afectando directamente a peces, a las aves que se alimentan de ellos
y a cualquier organismo que tenga acceso a una zona contaminada con pesticidas en

alguna forma de exposicion, ya sea por contacto, inhalacion o consumo (Hurley y col.

1998).

Previamente, en 1996 la Union Europea establecié un programa denominado
“Monitoring of Pesticide Residues in Products of Plant Origin in the European Union”
con el fin de conocer la contaminacion de alimentos a causa de pesticidas. Ese afio se
analizaron siete pesticidas (acefato, clorpirifos, clorpirifos-metil, metamidofos,
iprodiona, procimidona y clorotalonil) en manzanas, tomate, lechuga y fresas en 9700
muestras promedio. Este estudio revelé que para cada pesticida o grupo de pesticidas
5,25% de las muestras contenian residuos de estos y que 0,31% de dichas muestras
contenian concentraciones mas altas del limite de maximos residuales para cada uno de

ellos.

En estudios realizados en Valencia, Espafia en el afio 2010, se informé la
presencia de clorpirifos, clorotalonil y ditiocarbamatos como los de mayor frecuencia en
muestras de durazno (Berrada et al, 2010). Luego, en el trabajo de Quijano y col.
publicado en el afio 2016 se informo que de un total de 753 frutas y vegetales analizados
entre los afios 2007 y 2011 se encontrd que el 63% de ellas presentaba residuos de
pesticidas, de donde el 3% excedia de MRLs (méximo nivel de residuo) establecido
segln la ley. Estas muestras excedidas de MRL correspondian principalmente a tomates,
duraznos, manzanas, bananas, espinacas, entre otros. Los pesticidas mds frecuentes en
estas muestras fueron carbendazim, clorpirifos y lambdacyhalothrin, teniendo a

clorpirifos como pesticida comiin respecto a la investigacion de Berrada.

A través de los afios el uso de pesticidas ha incrementado a nivel mundial en

vista de la necesidad de producir mayor cantidad de alimentos respaldados por los
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beneficios econémicos que esta produccion puede tener para la industria, aumentando
también la probabilidad de dafios por contaminacion de los mismos (Mahmood 1. y col.

2016).

Sin embargo, la utilizacién de pesticidas agricolas puede afectar también las
matrices ambientales, si bien es cierto que se aplican sobre los cultivos tienen un
contacto directo con los suelos del sector. Pesticidas como carbamatos,
organofosforados y piretroides pueden dafiar la biodiversidad de especies y afectar a
insectos beneficiosos. Los organofosforados, son ademas altamente toxicos para aves, se
han informado casos de intoxicacion, debido a que incluso en cantidades menores a las
dosis letales el pesticida es capaz de afectar el sistema nervioso provocando cambios en
la conducta del ave (Pesticides reduce biodiversity 2010). Estos compuestos presentes en
suelos segln sus caracteristicas y las propiedades del suelo al que se enfrentan pueden
presentar diferentes comportamientos como movilidad y persistencia o volatilidad,
pudiendo trasladarse a cuerpos acuosos a través de lixiviacion o escorrentia, generando
el desequilibrio y la disminucién de poblaciones acuaticas principalmente de plantas que
son las encargadas de mantener el nivel de oxigeno disponible que permite las
condiciones adecuadas para todas las especies presentes, o formar parte de la atmdsfera

segun condiciones climéticas y volatilidad de cada uno de ellos (Aktar Md. y col. 2009).
1.4 Situaci6n actual de pesticidas en Chile

Actualmente el organismo encargado de la importacién y regulaciéon de la
comercializacién y uso de pesticidas en Chile es el Servicio Agricola y Ganadero
(SAG). Tiene como funcién comprobar la identidad de pesticidas importados, su
composicion quimica y cumplimiento de normas establecidas segin procedimientos
sefialados en la Resolucién N° 1.038 de 2003. El manejo de plaguicidas y pesticidas en
Chile esta normado por el decreto n® 158 promulgado el 30 de septiembre de 2014 que
establece las condiciones para la seguridad sanitaria de las personas en la aplicacién
terrestre de plaguicidas agricolas, y el decreto n® 120 promulgado el 24 de junio de 2014

sobre el reglamento de aplicacién aérea de plaguicidas, ambos dirigidos a resguardar la
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salud de las personas que estin expuestas a estas sustancias, principalmente personal
involucrado en las labores de aplicacion de los productos en zonas agricolas y habitantes
de zonas aledafias que podrian resultar expuestos. Ademds existen otros decretos y
normas que rigen diferentes aspectos como la resolucion de casos de intoxicacion y

criterios de clasificacion toxicoldgica.

Segln un articulo publicado en diario El Mercurio en febrero del afio 2016 en
base al informe de declaracion de ventas del Servicio Agricola y Ganadero del afio 2012
(Diaz. 2016), los fungicidas serfan los agroquimicos mas vendidos en el pafs con un
50% de las ventas, seguidos por los que tienen sales que se usan en la impregnacion de
la madera. Herbicidas e insecticidas registraron 20% de ventas para cada categoria,
dentro de los insecticidas los que son fabricados en base a aceite liderarian las ventas y
para herbicidas los que tienen como base el glifosfato. Finalmente un 10% de las ventas
corresponde a misceldneos. Ademas se informé que en Chile hay 1188 plaguicidas
autorizados de los cuales 71 corresponden a las categorias Ia y Ib, considerados como
los de mayor riesgo, donde 41 de estos compuestos se utilizan en la fumigacion de
suelos e industria de la madera y productos hortofruticolas en camara y los otros 30 son

insecticidas.
Respecto a la investigacion realizada en Chile sobre pesticidas y medio ambiente:

En el afio 1999 se realizé un estudio sobre la presencia de pesticidas organoclorados en
suelos agricolas en la provincia de Chiloé y los resultados arrojaron que estos se

presentaban en bajas concentraciones y situacion similar en toda la provincia (Jerez S.
1999).

En el afio 2002 se publicé un trabajo de la Universidad Austral donde se estudié la
presencia de fluvalinato (pesticida piretroide sintético) en muestras de cera de abeja
pertenecientes a la décima region. Los resultados obtenidos se encontraban bajo los

niveles maximos de residuos y mas bajos que los encontrados en otros paises (Sillard S.

2002),
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Por otra parte en el afio 2005 se realizé un estudio de determinacién de pesticidas en
muestras de plantas de leche en las regiones novena y décima del pais, los resultados
arrojaron que los niveles de concentracion de los pesticidas encontrados fueron
inferiores a los Limites maximos de residuos fijados por el Ministerio de salud en 1999.
Se determiné ademds que no hay gran diferencia de residuos de pesticidas entre ambas
regiones y se sugiere que en general la contaminacion por pesticidas es relativamente

baja en el sector. (Barrientos A. 2005)

Durante el afio 2010 se reportaron 379 notificaciones de intoxicaciones agudas por
plaguicidas en Chile, siendo la Region Metropolitana la que presenta el mayor nliimero
de intoxicaciones, seguida por las Regiones de O’Higgins, Bio-Bio, Maule y finalmente
Arica y Parinacota. Dentro de los casos informados, el 23% fue causado por plaguicidas
de categoria Ia y Ib. Dentro de los casos de muertes por plaguicidas gran cantidad
corresponden a las temporeras y trabajadores agricolas que son quienes tienen el
contacto directo con los productos ya sea por manipulacion, exposicién dérmica y oral.
Ademas de no tener los cuidados necesarios al momento de manipular los compuestos,
se debe considerar que la principal fuente de alimentacion de estos trabajadores proviene

de los mismos cultivos o cuerpos de agua cercanos al lugar donde aplican los pesticidas.

Como intoxicaciones causadas por pesticidas se consideran los casos de dafios
severos como enfermedades cronicas desarrolladas a partir de la exposiciéon al
compuesto que pueden provocar traumas permanentes o incluso la muerte. Ademas de
accidentes laborales y contacto por derrame o por no contar con las medidas de
precaucion adecuadas al momento de tratar con compuestos tan dafiinos. (RAP-AL.

2010).
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1.5 Abejas como insectos polinizadores.
1.5.1 Importancia econémica de las abejas.

Las abejas meliferas, abejorros y abejas solitarias son los polinizadores mas
comunes y econdmicamente importantes en el mundo ya que el 35% de la produccién
agricola de alimentos depende de estos insectos (Klein y col. 2007). La FAO (2014)
estima que 100 especies de cultivos proporcionan el 90% de los alimentos en ¢l mundo,
de las cuales 71 son polinizadas por abejas, otorgandole un alto valor econdémico a la
participacion de la abeja de miel en la produccion de alimentos. Ademads, estos grupos
de himendpteros son los principales responsables de la polinizacion de la flora nativa de
cada pais, con un impacto directo sobre la mantencion de la diversidad bioldgica que

caracteriza las distintas regiones del planeta.

En Chile, entre el 70-90% de la fruta comercializada es polinizada por abejas
(ODEPA 2015). En este sentido, el aporte econdémico realizado por A. mellifera no es
sélo un reflejo del rendimiento de miel por colmena sino también una contribucion
mucho mayor, pero a la vez menos evidente, en la produccion y exportacién de frutas,

hortalizas y semillas originadas gracias al servicio de polinizacion.
1.5.2 Disminucién global de la poblacion de abejas.

Se ha planteado una disminucién de la poblacion de Apis mellifera L. en
diferentes paises (Gallai y col. 2009; Van Engelsdorp y col. 2009; FAO 2014), que se ha
atribuido a factores bidticos y abidticos, quimicos, biolégicos y factores de manejo de la

colmena. Tales como;

a. Agroquimicos utilizados alrededor de la colmena, frecuencias de tratamientos
sanitarios en la colmena y disponibilidad de recursos ecol6gicos como fuente de
alimentacion.

b.  Aumento creciente de la superficie cultivada de rubros de importancia econémica
y 100% dependientes de la polinizacién, por lo que la escasez de abejas

disponibles para la polinizacién podria poner en peligro la produccién de frutas,
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hortalizas y semillas requeridas por la poblacién mundial (Aizen y co0l.2009;
Lach y col. 2015).

¢. Vectores de enfermedades: El acaro Varroa (Varroa destructor) es actualmente
una de las méas graves plagas que afectan a las poblaciones de abejas y una de las
causas de la disminucién de las abejas meliferas. El hongo Nosema (N. apis y N.
ceranae) junto a Varroa, son considerados los principales factores biéticos que
afectan negativamente la salud de las abejas en el mundo (EURL 2011; OIE
2012).

d. Plaguicidas: tanto de uso agricola como apicola, impactan sobre el rendimiento
de las abejas cuando éstas son expuestas a ambientes contaminados. Cualquiera
sea el origen de la exposicion, tanto los efectos directos como sobre la
reproduccion y el comportamiento de las abejas, los revela como una importante

causa de disminucién de las abejas en todo el mundo (Riscu y Bura 2013).

1.5.3 Situacion sanitaria de la apicultura en Chile.

En Chile, la investigacion cientifica en el &mbito de la salud de las abejas analiza
muestras de abejas adultas y de cria (Martinez y col. 2012; Rodriguez y col. 2014), sin
embargo la evidencia asociada a sanidad apicola es irregular y a menudo pobremente
documentada. Por otra parte, no hay datos actualizados sobre el nimero de apicultores ni
el nimero de colmenas existentes en Chile, por lo que los datos oficiales disponibles que
se utilizan como referencia son aquellos registrados en el Censo Agropecuario de 2007.
Sin embargo, se sabe de la presencia de ciertos patogenos como Varroa y Nosema en la

zona sur del pais principalmente.

Se cree que la ubicacion geografica de la colmena es determinante debido a las
condiciones climaticas y a la actividad agricola que se desarrolla en los alrededores de la
colmena que ademas de ser una fuente de recursos para las abejas puede ser una fuente

de contaminacion por agroquimicos.
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1.6 Pesticidas y Apis mellifera.

Una de las formas de propagacion de los pesticidas es a través de la polinizacion.
Cuando ciertos insectos polinizadores toman contacto con ellos ya sea por tacto o
consumo, comienzan a formar parte de la cadena de transporte de pesticidas, llevandolos
a su habitat o contaminando otras de sus fuentes de alimentacidn. A pesar de realizar un
servicio de polinizacion, la contaminacién ambiental puede causar grandes efectos en su
calidad de vida provocando enfermedades severas e incluso la muerte. El impacto que
causan los pesticidas sobre las colonias de Apis mellifera se ha estudiado de forma
general a través de la medicion de las concentraciones relativas de pesticidas en las
fuentes de alimentacion de las abejas y se ha comprobado que estas tienen preferencia
por fuentes de alimentacion que contienen pesticidas de tipo neonicotinoides (Kessler y
col. 2015), insecticidas de baja selectividad que afectan al sistema nervioso de los
insectos. Las larvas de abeja estan directamente expuestas a los plaguicidas a través del
consumo de polen y néctar contaminado con los productos quimicos aplicados en el
campo y en las colmenas, compuestos detectables tanto en las cargas de polen como en
el pan de abeja, ya que representan las fuentes de proteinas para las larvas (Chauzat y
col. 2011). A través de este sustrato, las abejas pueden estar expuestas a dosis letales o

sub letales de plaguicidas, que pueden impactar negativamente su desarrollo o
longevidad (Zhu y col. 2014).

Uno de los grandes problemas del alcance de estos pesticidas en las colmenas es
que la miel y el pan de abeja pueden retener los compuestos por un largo tiempo
aumentando la probabilidad de exposicion de estos, acumulandolos por temporada o
favoreciendo el sinergismo entre ellos. Se debe considerar que en el pan de abeja esté la
principal fuente de alimentacién de estos insectos polinizadores y que su segunda fuente
directa es el polen de vegetacion cercana expuesta al mismo tipo de contaminacion. En
los ultimos afios y en diferentes paises del mundo se han reportado casos de colapso de
colmenas, sindrome que consiste en la desaparicién repentina de gran porcentaje de
abejas que abandonan su colmena. No se conocen las causas atn, ya que no se han

observado los cuerpos muertos en los radios cercanos y se ha informado una
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disminucion global de la poblacion de abejas. Se cree que una de las causas de este
sindrome y las enfermedades mas graves que puede presentar la colmena tienen relacién
con los pesticidas utilizados que afectan al medio ambiente (Cepero y col. 2014), debido
a que la mayoria de ellos como se mencioné anteriormente funcionan bloqueando el
sistema nervioso, memoria, aprendizaje, orientacién y diversos factores que son
esenciales para la abeja en su ubicacion, alimentacién y produccién eficiente. Ademas,
cuando una colmena tiene problemas de sanidad ya sea por contaminantes externos que
se han alojado en las matrices o por abejas que no logran llevar a cabo la proteccion y
mantenimiento de la colmena las principales afectadas son las larvas que segin el tipo
de problema que las afecta pueden secarse, no desarrollarse, o presentar problemas en su

desarrollo.

Hay compuestos que ademds de perjudicar la calidad de vida de las abejas en
general, son capaces de afectar su proceso de reproduccién. Estudios han indicado que la
abeja reina sufre mutaciones en su aparato reproductivo, disminuyendo el tamafio celular

y la cantidad de 6vulos en su periodo de vida fértil (Haarman y col. 2002).

Se ha informado ademés que los efectos sinérgicos de piretroides y triazoles o
imidazoles en fungicidas son peligrosos para las abejas (Pilling y col. 1995). Ademas de
neonicotinoides como clothianidin e imidacloprid que afectan incluso en bajas
concentraciones de forma negativa, induciendo un extrafio comportamiento en las abejas
que les impide alimentarse de la forma correcta (Yang y col. 2008) por medio de la
pérdida de memoria, olfato o la reduccion de su capacidad de aprendizaje (Decourtye y
col. 2010).

Actualmente también se estan desarrollando estudios que proponen emplear la
medicion del efecto nocivo de pesticidas en abejas Apis mellifera como indicador del
impacto en otras especies polinizadoras no domésticas (salvajes), tales como Bombus
terrestris y Osmia bicornis. Se ha concluido que a pesar de las diferencias entre estas
especies, un adecuado andlisis estadistico es capaz de hacer predicciones acertadas a
largo plazo respecto del efecto de pesticidas sobre especies polinizadoras salvajes

presentes en la naturaleza (Heard y col. 2016). Se esta estudiando ademas la importancia
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de los efectos de los pesticidas sobre abejas aun cuando se encuentran en dosis
subletales, a través de diferentes métodos de cromatografia con el fin de desarrollar
técnicas con limites de deteccion mas bajos y obtener informacion mas certera (Balsebre
y col. 2016). Esto debido a la gran sensibilidad que presenta Apis mellifera respecto a

otras especies de abejas (Arena y col. 2014).

Considerando la exagerada e indebida utilizacion de plaguicidas en Chile, que ha
aumentado considerablemente con los afios (Science Special Section 2013) la
importancia de sus ingredientes activos, el ciclo ambiental persistente que pueden
desarrollar, y las consecuencias que pueden causar; se hace necesario profundizar en sus
propiedades fisico-quimicas para predecir su comportamiento y estimar el riesgo
asociado a su presencia en el medio ambiente con el fin de comprender sus impactos y

por lo tanto encontrar un modo de solucion a ellos.

1.7  Modelos matematicos para estimacion de impacto de pesticidas sobre medio
ambiente y sobre Apis mellifera.

Debido a la importancia que representa el conocimiento de los efectos y
concentraciones indeseables de un determinado pesticida en las diferentes matrices
ambientales y la forma en que pueden afectar a los organismos vivos, junto con el
aumento considerable de la utilizacion de pesticidas en el mundo se han establecido
modelos matematicos que permiten calificar cuantitativamente dichos compuestos segin
su peligrosidad o que entregan un valor respecto a la probabilidad del dafio que puede

causar un pesticida sobre una especie determinada.

Uno de los modelos mas interesantes que representa una visiéon cuantitativa de la
peligrosidad del compuesto es el de Kovach y col. 1992, donde se calcula el cociente de
impacto ambiental para pesticidas seglin su peligrosidad basada en la relacién entre sus
caracteristicas de toxicidad y sus propiedades fisicoquimicas, dando informacién
numérica del impacto que pueden causar en diferentes componentes ambientales como:
agricultores que manipulan el pesticida, consumidores, especies de organismos vivos,
aguas, suelos y atmésfera. El valor numérico que se obtiene para cada caso se puede

relacionar estrechamente con las propiedades fisicoquimicas que determinan el



21

comportamiento ambiental del pesticida, por ejemplo, si un compuesto tiene alto
potencial de lixiviacion se podria predecir que al ser aplicado en suelos y segun su
periodo de persistencia, tardard un rango de tiempo acotado en llegar a aguas
subterraneas, donde segin los valores numéricos calculados a través del modelo
matematico para esta componente se puede discutir si causara un impacto alto o
despreciable y cual sera su préximo paso en el ciclo ambiental, si es volatil y una parte
de €l se propagard por la atmoésfera generando o no segundas reacciones en ella, e
incluso se podria discutir si puede experimentar bioacumulacién afectando la cadena
trofica de acuerdo a su lipofilicidad y toxicidad asociadas. Al conocer la probabilidad de
que un compuesto impacte un componente ambiental y el valor asignado a ese impacto
se puede establecer una prediccién respecto al comportamiento ambiental del

compuesto.

Por otro lado se han desarrollado ecuaciones matemadticas que considerando
datos como la presencia de un pesticida en un determinado lugar y la dosis letal del
compuesto para diferentes especies como aves, peces, abejas, insectos, entre otros,
permiten calcular €]l porcentaje de riesgo de la presencia de este pesticida en la

exposicion a estas especies (Sanchez-bayo 2014).
De esta forma, conociendo

* la dosis letal de un compuesto en Apis mellifera, es decir la concentracion de
compuesto que se requiere para que la mitad de la poblacién abejas que se

expongan a €l tengan consecuencias letales,

e datos numéricos sobre la frecuencia del pesticida en el sector de anélisis que
se refiere a la cantidad de muestras que contienen trazas del pesticida respecto

a un nimero total de muestras seleccionadas y

e un promedio de la concentracion mas frecuente o representativa de las

muestras analizadas,
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se puede determinar la magnitud del impacto de un compuesto en particular en la
frecuencia y concentracion dadas a través de un porcentaje asignado al riesgo que

significa esta situacion para las colmenas de Apis mellifera que puedan exponerse a él.

En este trabajo el interés principal se enfocd en la estimacion cuantitativa del
impacto ambiental y de los potenciales impactos sobre la especie Apis mellifera, como

se expone en la metodologia (seccion 11, pag. 23).

1.8  Objetivos.
1.8.1 Objetivo General.

Determinar el riesgo ambiental que conlleva el uso de cinco pesticidas de mayor
uso en Chile y analizar la toxicidad de estos sobre insectos polinizadores
especificamente Apis mellifera y las consecuencias que pueden causar sobre el medio

ambiente.
1.8.2 Objetivos Especificos.

¢ Recopilar antecedentes sobre la situacion actual del uso de pesticidas en el
mundo y en Chile.

* Seleccionar cinco de los diez pesticidas mas utilizados en Chile y establecer su
comportamiento quimico.

* Analizar pardmetros relacionados con el impacto ambiental, efectos sinérgicos y
toxicidad aguda de los compuestos seleccionados.

» Estimar el impacto potencial de los cinco pesticidas seleccionados sobre Apis
mellifera.
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II. METODOLOGIA.

2.1  Recopilacion de antecedentes sobre la situacion actual del uso de pesticidas
en el mundo y en Chile.

Se realizé una revision bibliografica sistematica descriptiva y evaluativa con el
fin de conocer el comportamiento de diversos pesticidas en el medio ambiente y sus
afectos tanto en la vida animal como humana. Esta revision considerd manuscritos, tesis,
y libros sobre la situacion actual de pesticidas como documentos primarios y catalogos,
fichas técnicas y resoluciones ambientales legislativas de diferentes paises como
documentos secundarios. Ademas se revisaron informes de ventas del Servicio agricola
y ganadero de Chile (SAG) para obtener informacion acerca de los compuestos mis
vendidos en Chile y las cantidades asociadas.

2.2 Seleccion de los pesticidas mas utilizados en Chile, sus caracteristicas
quimicas y usos.

De la informacion recopilada, se obtuvo el ranking de los diez pesticidas mas
vendidos en Chile en los afios 2009 y 2010. Dentro de esos compuestos se seleccionaron
cinco segln criterio numérico de ventas, composicion e implicancia ambiental. Se
investigaron las propiedades fisicoquimicas maés relevantes de cada compuesto, familia
quimica a la que pertenece, metabolitos que puede desarrollar y enfermedades y cultivos
en los que se utiliza normalmente segin documentos secundarios encontrados en la
revision bibliografica.

23  Anilisis de parametros relacionados con el impacto ambiental, efectos
sinérgicos y toxicidad aguda de los compuestos seleccionados.

Para estimar el ciclo ambiental que desarrolla cada uno de los pesticidas se

analiz6 su comportamiento en las diferentes matrices seglin propiedades fisicoquimicas.

® Respecto al Comportamiento en suelos se discuti6 la persistencia del
compuesto definida en base al tiempo de vida media, es decir, la cantidad de

tiempo que demora en disminuir la concentracién del pesticida a la mitad.
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® Se analizé la Capacidad de fijacion en el suelo y en materia organica a través de
la constante Koc que representa la afinidad de los pesticidas por las particulas de
suelo y se determina mediante un coeficiente de particion que relaciona la
cantidad de pesticida en el suelo con la concentracion del pesticida en la solucion

suelo.

o Se analiz6 la Fijacion en grasas animales a través del coeficiente de particion
Kow entendido como el coeficiente de particién octanol-agua que es una medida
de como una sustancia se distribuye entre dos solventes inmiscibles entregando
un valor relativo a la polaridad del plaguicida para estimar su fijacion en grasas

animales.

° Se discutié ademas el Potencial de lixiviacion segln indice de GUS que en base
a propiedades fisicoquimicas del agroquimico y propiedades del suelo representa

la tendencia de que un plaguicida pueda o no lixiviar a través del suelo estudiado.

° Respecto a su Presencia en aguas: se analizaron los valores de solubilidad y
estabilidad en solucion.

o Respecto a la Matriz atmosférica: se discutio el valor de su presién de vapor
que permite estimar la volatilidad del compuesto, considerando que un pesticida
con una presion de vapor menor a 7.5x10""" mmHg tiene alta afinidad al suelo o
agua y bajo potencial para volatilizarse y que un pesticida con una presion de
vapor mayor a 7,5 x10° mmHg tiene baja afinidad por suelo o agua y alto
potencial de volatilizacién y por lo tanto su participacion en la atmésfera, ya sea

por segundas reacciones, descomposicion o propagacidn.

Con los datos obtenidos correspondientes a las propiedades de los compuestos de
interés se realizo un calculo a partir del modelo matematico establecido por Kovach en
1992 (ecuacion 1) que permite estimar un valor del impacto ambiental de cada uno de
estos compuestos separado por diferentes componentes.

(CIDT 5)+(OT P+ [(C (5F) s7) +W)] +[F R+ (D (X7) 3) +(zP3)+(BPS) |32 = EIQ

(Ecuacion 1)
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Doénde:
DT: toxicidad dérmica S: vida media en el suelo
C: toxicidad crénica Z: toxicidad en abejas
SY: sistémico o no sistémico B: °  toxicidad para artrépodos
F: toxicidad en peces beneficiosos
P: vida media en las plantas L: potencial de lixiviacion
D: toxicidad para aves R: potencial de pérdida

superficial

Los valores asignados a cada variable se determinan de acuerdo a su gravedad y

otros criterios representados con niimeros del 1 al 5.

Se discutio el efecto combinado de los pesticidas en funcién de sus modos de
accion, familia quimica y persistencia. De esta manera se estimé la posibilidad de que
los efectos desarrollados por la aplicacion de dos o més pesticidas sean sinérgicos,

aditivos, neutralizantes, opuestos o independientes.

2.4  Impacto potencial de los pesticidas seleccionados sobre Apis mellifera.

Como una forma de estimar el riesgo que implica la presencia de estos
compuestos para la calidad de vida de una de las especies mas importantes que realizan
servicio de polinizacion en el mundo, Sanchez-Bayo establecid en 2014 un modelo
matematico (ecuacion 2. Pag 26) que permite relacionar la frecuencia de contaminacion
comprendida como la cantidad de muestras que contienen alguna concentracion del
compuesto respecto a la totalidad de muestras analizadas, y la dosis consumida que se
obtiene del promedio de concentracién de compuesto encontrado en las muestras y se

expresa en su equivalente a la cantidad presente en 1 gramo de muestra.

Considera un gramo debido a que las abejas tienen contacto con un gramo de
polen al dia. Estos datos se relacionan a su vez con la dosis letal del compuesto, que
representa la cantidad de microgramos que debe ser consumida por abejas para que la
mitad de su poblacién tenga consecuencias letales, el resultado obtenido se duplica
debido a que la dosis letal expresada en pg Abeja™ corresponde a la exposicion por
contacto o consumo de la abeja al pesticida en un periodo de 48 horas. Por lo tanto esta

formula indica el porcentaje de probabilidad de que la presencia de un determinado
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compuesto en la frecuencia y dosis hallado sea mortal para al menos la mitad de las

abejas que se expongan a estas condiciones.

Frecuencia (%) x dosis de residuo (ng)

LD50 (LL abgeja)

= porcentaje de riesgo (Ecuacién 2)

Doénde:
Frecuencia: Cantidad de muestras que presentan alguna concentracion del
compuesto, respecto al total de muestras tomadas.

Dosis de residuo: Promedio de los valores de las concentraciones que presenta el
compuesto, en la equivalencia de compuesto presente, dosis de
consumo y contacto por abeja.

LDs: Dosis letal del compuesto.
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1. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Antecedentes de la situacion actual de pesticidas en el mundo y en Chile.
3.1.1 Situacién actual de los pesticidas en el mundo.

Segiin la Seccion Especial de la revista Science publicada en agosto de 2013,
entre los afios 2005 y 2009 se han registrado altos niveles de uso de pesticidas por area
de suelo cultivable en el mundo. Bahamas, Colombia, Nueva Zelanda, China, Chile,
Bolivia, Uruguay, Mauritius, Netherlands, Malaysia y Japon fueron los que registraron
mayores valores asociados, mientras que India y Mozambique fueron los que

presentaron los nameros mas pequefios, como se indica en la figura 3.

SANDIARRREA 3

Pesticides applied, kg per ha of arahle land, 2005-2008
& 012 $oa-1 @24 @ 2i-55  @6s5-80

de tse o

Figura 3. Kilogramos de pesticidas aplicados por hectirea de suelo cultivable por regiéon
entre los afios 2005 y 2009 (Special Section. Science 2013).

Dentro del uso de pesticidas se analizo el promedio de millones de kilogramos de
insecticidas usados en estados Unidos, considerando dos categorias: organofosforados y

no organofosforados entre los afios 1980-2007, donde se observo que en los afios 80 la
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cantidad de insecticidas usados alcanzaban los 100 millones de kilogramos, cifra que
disminuy6 en 40% hacia el afio 1990 , desde ese entonces se ha mantenido relativamente
constante hasta el afio 2007 con un promedio de 55 millones de kilogramos de
insecticidas usados en total por afio. En los primeros afios, 1980-2001 se registré mayor
porcentaje de venta de insecticidas organofosforados y a partir del afio 2002 se aumentd
el uso de otros insecticidas respecto a los organofosforados. Este cambio en el uso de los
insecticidas puede deberse a normas establecidas en vista del dafio que significa el uso
de los insecticidas organofosforados a nivel mundial que habian demostrado exagerados
niveles de toxicidad con graves consecuencias, ocupando los primeros lugares de casos
de toxicidad aguda segin el centro de informacion y asesoramiento toxicologico de

Uruguay entre los afios 1996 y 1998.

Se informé ademas que el 98% de las intoxicaciones agricolas en américa central
no son reportadas, se registré 42% menos de especies de invertebrados involucrados en
contaminacidn por pesticidas y una disminucién del 85% en la cantidad de abejas reinas
expuestas a insecticidas en las colmenas. Junto con estos antecedentes se presentd un
analisis de la tendencia de ventas de pesticidas en millones de dolares, donde el Medio
Oriente y Africa obtienen los valores menores con un promedio de 1000, Latinoamérica
incrementé considerablemente desde el afio 2007 alcanzando en promedio 7000
millones de dolares en ventas entre el 2007 y el 2012. Asia y Europa registraron también
un aumento constante con su maximo en el afio 2008 y un incremento constante
posteriormente alrededor de 10 mil millones de ddlares. América del Norte comenzd en
el afio 2000 con 9000 millones de délares en ventas de pesticidas y se ha mantenido

relativamente constante con una tendencia de crecimiento entre 2010 y 2012.
3.1.2 Situacion del uso de pesticidas en Chile.

A continuacién se presentan en las tablas 2-5 los datos correspondientes a la
cantidad total de compuestos vendidos anualmente segiin los informes de venta de
plaguicidas de uso agricola en Chile en los afios 2009 y 2010 para los diez ingredientes
activos més vendidos de la serie 1000 que contempla insecticidas, rodenticidas y

acaricidas y para los diez ingredientes activos mas vendidos de la serie 2000 que
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contempla fungicidas y bactericidas. Para este trabajo se seleccionaron pesticidas de
serie 1000 y 2000 debido a que segun publicaciones cientificas sobre presencia y dafio
de pesticidas en colmenas de abejas estos son mas frecuentes respecto a serie 3000
(herbicidas) y serie 4000 (miscelaneos) (Mullin y col.2010, Sanchez-Bayo.2014). Esto
puede deberse al tipo de cuidado que requieren los cultivos cercanos a las colmenas de

abeja estudiadas.

Tabla 2. Ingredientes activos serie 1000 (Insecticidas, Rodenticidas, Acaricidas)- total
pais, afio 2009 (SAG 2009).

Aceite parafinico 3.462.793,62
Clorpirifos 746.369,07
Azinfés-metilo 277.717,20
Abamectina 264.114,24
Metidation 260.653,00
Esfenvalerato 239.379,59
Diazindén 201.644,00
Lambda-cihalotrina 137.104,72
Carbarilo 106.646,60
Imidacloprid 100.275,44




Tabla 3. Ingredientes activos serie 2000 (Fungicidas, Bactericidas)- total pais, afio 2009
(SAG 2009)

Azufre 12.525.268,98
Tridxido de cromo/ éxido cuprico/ pentoxido de arsénico 1.185.115,00
Oxicloruro de cobre 818.224,28
Carbendazima/mancozeb 722.635,43
Oxido cuproso 671.985,00
Oxido caprico/pentdxido de arsénico/triéxido de cromo 613.985,00
Clorotalonil 468.398,14
Mancozeb 338.133,00
8-Quinolinolato de cobre 279.523,00
Ciproconazol/trifloxistrobina 267.960,00

Tabla 4. Ingredientes activos serie 1000 (insecticidas, rodenticidas, acaricidas)- total

pais, afio 2010 (SAG 2010).

e

Aceite parafinico

3.389.741,79

Clorpirifos 580.397,35
Azinfés-metilo 368.233,00
Metidation 365.658,00
Indoxacarb 339.507,41
Metamidofos 250.606,06
Imidacloprid 245.201,34
Metomilo 216.646,64
Lambda-cihalotrina 210.162,96

Diazinén

186.801,60
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Tabla 5. Ingredientes activos serie 2000 (fungicidas, bactericidas)- total pais, afio 2010
(SAG 2010).

T

Azufre 14.814.407,65
Triéxido de cromo/ 6xido clprico/ pentdxido de arsénico 763.437,00
Oxido cuproso 699.577,40
Oxicloruro de cobre 626.317,31
Hidréxido de cobre 617.134,00
Mancozeb 375.977,40
Sulfato cuprocélcico 373.193,00
Oxido caprico/pentdxido de arsénico/tridxido de cromo 367.400,00
Clorotalonil 287.886,18
Tebuconazol 267.007,73

3.2  Seleccion de los pesticidas mds vendidos en Chile y su comportamiento
quimico.

Dentro de los diez primeros compuestos mas vendidos para cada una de las tablas
expuestas anteriormente se seleccionaron cinco en total, bajo el criterio de estudiar los
que de un afio a otro han aumentado sus ventas considerablemente como el caso de
indoxacarb, clorotalonil y tebuconazol, y los que se repitieron dentro de los primeros

diez lugares en ambos afios como clorpirifos y diazinon.

3.2.1 Comportamiento quimico de los compuestos seleccionados.

A continuacién se presenta el comportamiento quimico de los compuestos
seleccionados analizado segln estructura quimica, propiedades fisicoquimicas, sus
efectos sinérgicos, toxicidad e impacto sobre Apis Mellifera, segin los criterios y

definiciones indicados en la seccion 1I (Pag. 23).

Clorotalonil. Es un fungicida que controla la respiracién de hongos patégenos utilizado

para combatir enfermedades como tizén tardio y temprano, mancha gris de hoja, botritis
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alternariosis (Alternatia cucumerina), moniliasis (Monilla laxa), Myscosphaerella
nubilosa, Myscosphaerella madeirae, en cultivos como papas, tomates, apio, berenjena,
aji, pimiento, melén, sandia, zapallo, pepino, cebolla, ajo, chalotas, puerros, repollo,
bruselas, brécoli, coliflor, frejol, vides, ciruelo, duraznos, cerezos, frutillas, frambuesas,
arandanos, mora, grosella, trigo, eucaliptus, pinos y algunos tipos de moho

(Trichoderma y Fusarium) en madera verde (SAG).

Su estructura molecular es la siguiente:

Z

O

cl Cl
Cl C\\

[o]]
Figura 4. Estructura molecular de clorotalonil.

Corresponde a la familia quimica de aromaticos policlorados y su mecanismo de
accién es a través de la inhibicién de la espiracién de células del hongo. Tiene un
aspecto solido cristalino incoloro e inodoro. Punto de fusion de 252,1°C. Punto de
ebullicion de 350°C y solubilidad en agua de 0.81 mg L' a 25°C (ANLA. 2015). Para
comprender el comportamiento ambiental de clorotalonil se analizaran las propiedades

fisicoquimicas especificas que se presentan a continuacion.

Tabla 6. Propiedades fisicoquimicas relevantes de clorotalonil (ANLA.2015).

T P

5,7x10° 2,94 300-7000 2,82 10-70 dias | 5-15 dias por
mmHg mL g’ metabolismo anaerdbico.

2 horas -8,3 dias por
metabolismo aerdbico.

65 dias por degradacién
fotolitica.
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Su comportamiento en suelos indica un tiempo de vida de 10 a 70 dias por lo que
se considera medianamente persistente. EL valor de Koc es de 300-7000 mL g' que
indica una absorcién del plaguicida en el suelo de moderada a fuerte relativa al tiempo
de permanencia informado. Su coeficiente de particién octanol-agua Kow tiene un valor
de log Kow = 2,94 correspondiente a un plaguicida que puede bioacumularse en grasa
corporal de animales y en funcion del rango del valor de Koc puede fijarse o no en

materia organica.

El indice de GUS con un valor de 2,82 indica que el compuesto es capaz de
lixiviar y por lo tanto podria afectar aguas subterraneas. Su solubilidad es de 0,81 mg L
! por lo que se considerada soluble permitiendo que el compuesto sea degradado en
cuerpos de agua por diferentes vias, por metabolismo anaerébico su tiempo de
persistencia es de 5-15 dias, considerado como no persistente. Por metabolismo aerébico
su tiempo de persistencia se encuentra alrededor de 2 horas y 8 dias, con baja
persistencia también y finalmente por fotdlisis tiene un tiempo de vida media de 65 dias
que lo clasifica como medianamente persistente. Respecto a la matriz atmosférica, el
compuesto presenta una presion de vapor de 3,7 x 10 mmHg clasificandolo como no
volatil. De esta forma la atmésfera no actuaria como un medio de propagacion del

ingrediente activo de pesticida y no permitirfa reacciones de degradacion en ella.

Clorotalonil presenta tres metabolitos como consecuencia de su degradacion en

suelos, que seran presentados en la seccion siguiente (PPDB. 2007).

Clorpirifos. Insecticida no sistémico de répida accién y prolongado efecto residual.
Con accion de contacto, ingestion e inhalacion. Controla un amplio espectro de insectos
plaga como chanchito blanco (Psedococcus viburni, P longispinus, P. affinis) escamas (
Quadraspidiotus perniciosus), pulgones (Aphys illinoisensis), polilla oriental (Cydia
molesta) y trips californiano (Frankliniella occidentalis) en diversos cultivos como uva
de mesa, manzana, frambuesa, ajo, maiz, kiwi, aji, repollo, zapallo, melén, acelga,
almendros, cerezos, perales, ciruelos, cebolla, porotos, lechuga, espinaca, sandia,
frutillas (SAG).
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Su estructura molecular es la siguiente:

Cl Cl

o
P
Cl N/ O/ |\O/\CH3
N
CHz

Figura 5. Estructura molecular de clorpirifos.

Su mecanismo de accién estq asociado a la inactivacién de acetilcolinesterasa
interviniendo la transmisién de impulsos nerviosos. Su aspecto es de cristales blancos
granulares, con ligero olor a mercaptano. Su punto de ebullicion es igual a 160 °C. Tiene
un punto de fusién de 41,5-42,5°C y solubilidad en agua de 1,05 mg L!a20° (ANLA.
2015). Para comprender el comportamiento ambiental de clorpirifos se analizaran las

propiedades fisicoquimicas que se presentan a continuacion.

Tabla 7. Propiedades fisicoquimicas relevantes de clorpirifos (ANLA. 2015).

2,5x107 4,7 2785-3100 1,20 11-146 | 1-15 dias por degradacion
mmHg mL g’ dias aerobia.
30 dias degradado por
hidrolisis

El comportamiento de este compuesto en suelos informa un tiempo de vida
media de 11-146 dias ubicandolo en un amplio rango de no persistente a altamente
persistente. Tiene un Koc de 2785-3100 mL g por lo que se considera que no es una
sustancia mévil y un Log Kow de 4,7 que indica que el pesticida puede fijarse
firmemente a materia organica y suelo y ademas experimentar bioacumulacion. Su

indice de lixiviacion es de 1,20 por lo que se considera un compuesto que no lixivia,
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consistente con la volatilidad y firmeza de fijacion en el suelo. Con este indice de
lixiviacion no se esperaria contaminacion de aguas subterraneas pero sin embargo podria
llegar por algiin otro medio de propagacion a cuerpos acuéticos donde reporta hidrolisis
en 30 dias, y que puede descomponerse por degradacién aerdbica en 1-15 dias lo cual

indica que es ligeramente persistente.

Respecto a la matriz atmosférica se informa una presion de vapor de 2,5 x107
mmHg, por lo que se clasifica como una sustancia volétil, indicando que podria
experimentar segundas reacciones en la matriz atmosférica y que esta podria ser una via

de propagacion.

Clorpirifos presenta un metabolito de formacién en suelo que sera discutido en la

proxima seccion (PPDB.2007).

Diazinén. Insecticida no sistémico perteneciente al grupo quimico de
organofosforados (Figura 6) con accién estomacal, respiratoria y por contacto. Actia
sobre escama de San José, conchuela grande café, escama blanca (Aspidiotus nerii),
polilla oriental de la fruta (Cydia molesta), pulgén verde del duraznero, trips de
california, chanchito blanco (Pseudococcus viburni, P. longispinus, P.calceo lariae)
chape del cerezo y burrito (Naupactus xanthographus) en cultivos como manzano, peral,
membrillo, ciruelo, duraznero, kiwi, almendro, palto, naranjo, limonero, arandano,

frutilla, mora, frambuesa, caqui, granado, chirimoyo, damasco (SAG).

Su estructura molecular es la siguiente:

T
HBCJQ\O/T‘\O/\CH3

0

H3C CHj
N

CHg3

Figura 6. Estructura molecular de diazinén.
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Su mecanismo de accién implica la inhibicién de la acetilcolinesterasa. Su
aspecto es incoloro. Tiene un punto de ebullicién de 83 - 84 °C y solubilidad en agua de
0,06 g L™ a 20°C (ANLA. 2015).

Para comprender el comportamiento ambiental de diazinén se analizaran las

propiedades fisicoquimicas que se presentan a continuacion.

Tabla 8. Propiedades fisicoquimicas relevantes de diazinén (ANLA 2015).

8,9x10° 3,69 609 mL g 1,97 27 dias 50 dias
mmHg degradado
por fotdlisis

138 dias
degradado
por hidrolisis

En suelos se determind un tiempo de vida media de 27 dias que lo clasifica como
ligeramente persistente, con un Koc aproximado de 413 mL g’ que indica que el
compuesto puede no ser fijado a la materia orgénica del suelo. Su Log Kow es de 3,69
que advierte fijacion de este en la grasa animal y por lo tanto potencial bioacumulacion.
Su indice de GUS es de 1,14 por lo que se considera que no lixivia y que no
representaria un gran riesgo para aguas subterraneas. Sin embargo al estar presente en
cuerpos de agua superficiales ha experimentado una degradacion de 50 dias por fotdlisis
que lo hace medianamente persistente y de 138 dias por hidrdlisis que lo hace
extremadamente persistente. Esta caracteristica es consistente con una solubilidad muy
baja de 0,06 g L' a 20°C e indica que el compuesto puede implicar riesgo por
probabilidad de exposicion y por su disposicion persistente a experimentar segundas

reacciones en la matriz acuosa.

Con una presién de vapor de 8,9x10° mmHg este pesticida clasifica como

volatil, lo cual es consistente con la via de exposicion inhalatoria que se mencionaba
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anteriormente y que su modo de propagacion puede ser por via atmosférica implicando
la probabilidad de segundas reacciones de descomposicion o foto degradacion en la

atmosfera.

Diazin6n presenta un metabolito de formacién en suelos que serd discutido en el

proximo capitulo (PPDB 2007).

Indoxacarb. Plaguicida de uso agricola perteneciente al grupo quimico de
oxadiazinas. Actia sobre polilla del manzano (Cydia pomonella), polilla oriental de la
fruta (Cydia molesta), Edwardsiana crataegui; Naupactus xanthographus, Proeulia spp,
tuta absoluta; gusanos cortadores (Agrotis spp, Helicoverpa zea, Pseudaletia spp,
Peridroma spp y polilla de la papa (Phthorimaea operculella) en cultivos como
cruciferas: repollo, repollo de bruselas, coliflor, brocoli, avellano europeo, tomates,

manzanos, perales, durazneros, nectarinos, ciruelos, cerezos, guindos y nogales, entre
otros (SAG).

Su estructura molecular es la siguiente:

Figura 7. Estructura molecular de indoxacarb.

Su mecanismo de accion se basa en el bloqueo del canal de sodio. Es un polvo de
color blanco y olor ligero. Su punto de fusion es igual a 88,1 °C y su solubilidad en agua

es de 0,20 mg L™ a 20 °C (ANLA 2015).
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Para comprender el comportamiento ambiental de indoxacarb se analizaran las

propiedades fisicoquimicas que se presentan a continuacion:

Tabla 9. Propiedades fisicoquimicas relevantes de indoxacarb (ANLA 2012).

4600 mL g 3 dias,

degradado
por fotolisis

Presenta un tiempo de vida medio en suelos de 3 dias que lo clasifica como no
persistente y un Koc de 4600 mL g que indica que se puede fijar levemente en materia
orgénica, sedimento o biota, considerando el valor de Log de Kow igual a 4,65 se estima
que este compuesto mas que fijarse en materia orgénica tiene un alto potencial de
bioacumulacién debido a su alta probabilidad de acumularse en grasas animales. Su
indice de GUS de 0,2 indica que el compuesto no lixivia por lo que aguas subterraneas
no serian principalmente afectadas y en aguas superficiales puede experimentar fotolisis

determinando su tiempo de vida en un periodo de 3 dias.
Su presién de vapor es de 4,5 x10 ® mmHg clasificando como volatil.

Indoxacarb al igual que clorotalonil presenta tres metabolitos como

consecuencia de su degradacion en suelos que seran presentados en la seccion siguiente
(PPDB. 2007).

Tebuconazol. Es un fungicida agricola perteneciente al grupo quimico de los triazoles
combate enfermedades de la madera, plateado (Chondrosterum purpureum), cancro
europeo (Nectria galligen) brazo muerto de la vid (Botryosphaeria obtusa) y mal del pie
negro de la vid (Cylindrocarpon destructans). Se puede utilizar en cultivos de ciruelo,
cerezo, damasco, almendro, arandano, frambuesa, peral, manzano, vides, kiwi, entre

otros (SAG).
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Su estructura molecular es la siguiente:

N
HO CHs

N—~N

Cl

Figura 8. Estructura molecular de tebuconazol.

Su mecanismo de accién ocurre a través de la inhibicién de ergosterol. Tiene
aspecto solido de cristales incoloros. Su punto de fusién es de 102.4 °C. Su solubilidad

en agua es igual a 32 mg L'a20°C (ANLA 2015).

Para comprender el comportamiento ambiental de tebuconazol se analizardn las

propiedades fisicoquimicas que se presentan a continuacion.

Tabla 10. Propiedades fisicoquimicas relevantes de tebuconazol (ANLA 2015).

B 7

102-1249 5,54 610 dias Estable a

mL g considerando 610 hidrélisis

dias y 102 mL g Estable a

fotolisis

Este compuesto tiene un tiempo de vida media en suelos de 610 dias, siendo
extremadamente persistente, el mds alto de los cinco compuestos estudiados. Presenta un
Koc con un amplio rango entre 102-1249 mL g'que indica que el plaguicida puede ser

fijado en suelo biota y materia organica o bien exponerse por via inhalatoria. Esto en
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conjunto con un Log Kow de 3,7 indica el alto potencial de bioacumulacion de
tebuconazol. Su indice de lixiviacién de GUS es de 5,54 que al considerar su Koc mas
bajo (valores para calcular GUS= 610 dias de tiempo de vida media en suelos y 102 mL
g‘lde Koc) indica que el compuesto puede no ser retenido por la materia organica y por
lo tanto tener un alto potencial de lixiviacion. Esto implicaria riesgo de su presencia en
aguas subterraneas ya que ademas se considera facilmente soluble con un valor de 32
mg L™ a 20°C. Su estabilidad en cuerpos de agua es sobresaliente respecto al resto de los

pesticidas analizados ya que se considera estable ante hidrolisis y ante fotélisis.

Su presion de vapor es de 9,8 x10® mmHg clasificandose como un compuesto de
bajo potencial para volatilizarse, o bien con alta afinidad por suelo y agua, tal como lo

indican sus propiedades fisicoquimicas.

Tebuconazol presenta un metabolito como consecuencia de su degradacion en

suelos, sus propiedades se discutiran en la proxima seccién (PPDB. 2007).
3.2.2 Metabolitos informados para los pesticidas seleccionados.

Como consecuencia de la persistencia y reactividad de estos cinco pesticidas en
las diferentes matrices ambientales, ademas de su exposicidn a organismos vivos se
observa la formacidén de ciertos metabolitos que pueden ser generados a partir de

reacciones desencadenadas, condiciones fisicas o climéticas o accién microbioldgica.

La importancia de la formacién de metabolitos radica al igual que en los
pesticidas como tales en la toxicidad que puedan presentar, el tiempo de persistencia y el
comportamiento ambiental. A partir de su formacion es como si fuesen nuevos
compuestos liberados al medio ambiente, que si bien representan una rapida o favorable
degradacion del pesticida inicial que conlleva a la formacidon de estos metabolitos,
pueden ser una amenaza de acuerdo a sus propiedades fisicoquimicas y la implicancia

ambiental que puedan tener.

La ruta de degradacion de numerosos pesticidas no es bien conocida y
actualmente es motivo de diversos estudios. Algunos datos informados en literatura para

los pesticidas seleccionados se mencionan a continuacion.
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Para el caso de los cinco compuestos estudiados se informan metabolitos de
formacion en suelo en diferentes fracciones, a continuacion se presenta la informacion
relevante de estos metabolitos sobre su comportamiento en suelos para comprender sus

posibles destinos ambientales.
3.2.2.1 Metabolitos principales de clorotalonil:

En 1997 Motonaga y col. investigaron los mecanismos de supresion de la degradacion
de clorotalonil en el suclo, agregando secuencialmente 40 mg kg de peso seco de
clorotalonil sobre un suelo con condiciones ambientales simuladas en el laboratorio. Al
principio se registrd formacién de ion cloruro en forma relativamente rapida (primeros
14 dias) que se producia en la misma proporcion que clorotalonil se degradaba, los
proximos 14 dias la formacion de ion cloruro comenz6 a disminuir. Observaron la
generacion de los tres metabolitos que se muestran en las figuras 9-11 y que se describen
brevemente en la tabla 11. El resultado obtenido tras la aplicacion repetitiva del
pesticida fue la supresion de clorotalonil y acumulacién del metabolito Cl1, que tal
como se indica en la tabla tiene una mayor fraccion de formacion. Se observé ademas
que cada una semana disminuia el porcentaje de oxigeno en el ambiente en un 2,1%
siendo reemplazado por aire saturado de humedad. Esto demostrdé que la presencia de

clorotalonil junto con su degradacién conlleva a una disminucién en la respiracion del

suelo.
N
I
C
Cl Cl
Cl C\\\\N
OH

Figura 9. Estructura molecular de metabolito Cl11.
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Cl

Figura 10, Estructura molecular de metabolito CI12.

0 cl 0
HaN OH

Cl

Cl

Figura 11. Estructura molecular de metabolito CI3.

Tabla 11. Propiedades fisicoquimicas relevantes de los metabolitos C11, CI2 y CI3
(PPDB. 2007).

2,43-trichloro-6- cli 0,320 3,01 380 | 387 dias
hydroxyisophtalonitrile

S HIIlAD 33,0l 12 0,200 6,25 10 | 120 dias
cyanobenzenesulphonic acid

j;gzarbamyl)-ZA,5-tr1chlor0ben201c CB3 0,132 4,25 77 103 dias

Clorotalonil presenta tres metabolitos de formacién en suelo en las proporciones
0,320, 0,200 y 0,132 respectivamente. A pesar de las diferencias en sus parametros
numericos los tres se encuentran dentro del rango “persistentes” debido a su tiempo de
vida en suelos. Sin embargo el metabolito CI1 tiene una constante de adsorcion en suelo

que lo clasifica como moderadamente mévil al igual que el metabolito CI3 y el
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metabolito CI2 se clasifica como muy mévil. El indice de GUS indica que los tres

metabolitos tienen alto potencial de lixiviacion.
3222 Metabolito principal de clorpirifos.

Racke y col. en 1996 examinaron la hidrdlisis abidtica de clorpirifos en 37 suelos
diferentes, con rangos de pH entre 3,8-8,5. Se esterilizaron muestras de suelo mediante
irradiacion, se trataron con [14C] clorpirifos a 10 pg g, y se incubaron en condiciones
estandarizadas (25 ° C, capacidad de humedad del campo y oscuridad) durante 4 meses.
Se observé que la formacién de clorhidrato de clorpirifos se producia lentamente
(<0,008 dia') en suelos acidos (pH < 7), mientras que en suelos alcalinos varié su
constante hidrolitica de forma irregular (0,004-0,063 dia™). La incubacién de clorpirifos
tanto con suelos estériles como no estériles revelé6 que aunque ambos mecanismos
microbianos e hidroliticos contribuyeron a la degradacion del clorpirifos, hubo suelos en

los que la hidrdlisis constituyé la principal via de degradacion.

El principal metabolito que se obtiene por descomposicion de clorpirifos en el
suelo, segun la fraccion indicada en la tabla 12 donde se exponen las propiedades

fisicoquimicas mas importantes que revelan su comportamiento en suelos es el siguiente:

Cl Cl

HO N Cl

Figura 12. Estructura molecular de metabolito Cf1.

Tabla 12. Propiedades fisicoquimicas relevant 2007).

es del metabolito Cf1 (PPDB.

3,5,6-trichloropyridin-2-ol
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Este compuesto presenta un metabolito de formacion en el suelo con una fraccion
de 0,380 que reporta un tiempo de vida media en suelos de 38,5 dias considerado
medianamente persistente, un Koc de 149 que lo clasifica como moderadamente mévil y

un indice GUS de 2,9 considerado de lixiviacion alta.
3223 Metabolito principal de diazinén

En experimentos realizados con diazinén se determiné que los microorganismos
contribuyen a su degradacién pero no por metabolismo ni co-metabolismo sino por
accion indirecta a través de la disminucion del pH del medio. Esto sugiere que la
degradacién de diazindn en el suelo ocurre principalmente por hidrdlisis debido a que la
hidrélisis quimica en pH neutro no se ve muy favorecida, sin embargo al disminuir el pH
del medio esta aumenta considerablemente. A pH menor a 4,5 la degradaciéon por

hidrolisis tardé menos de un dia en ocurrir (Drufovka y col. 2008).

El principal metabolito que se obtiene por descomposicion de diazinén en el
suelo segln la fraccién indicada en la tabla 13, donde se exponen las propiedades

fisicoquimicas mas importantes que revelan su comportamiento en suelos es el siguiente:

CH,
Figura 13. Estructura molecular de metabolito D1.

Tabla 13. Propiedades fisicoquimicas relevantes del metabolito D1 (PPDB. 2007).

3% T i e e
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Presenta un metabolito principal formado en suelo con una fraccién de 0,820. Su
tiempo de vida media es igual a 126 dias considerado como persistente, su constante
Kfoc es igual a 5,7 que indica movilidad del compuesto y su indice de GUS es de 6,81

considerado como un compuesto con un potencial de lixiviacion extremadamente alto.
3224 Metabolitos principales de Indoxacarb.

Se estudi6 la degradaci6n enantioselectiva de indoxacarb en suelos bajo
condiciones no esterilizadas y esterilizadas. Se observé que en ambos suelos su
degradacion fue enantioselectiva. En suelos acidos se degradé aproximadamente 5-10%
de la concentracion inicial después de 75 dias y se prefiri6 la degradacion del
enantiémero R (Indoxacarb, Fig.7). En suelo alcalino se degradé aproximadamente la
mitad de la concentracién inicial debido a hidrodlisis basica, donde se prefirid la

degradacion de S (Metabolito 11, Fig 14).

Ademas se informé que se obtienen otros dos metabolitos (Fig. 15-16) por
descomposicion de indoxacarb en el suelo, seglin las fracciones indicadas en la tabla 14,
donde se exponen las propiedades fisicoquimicas mas importantes que revelan su

comportamiento en suelos.

Figura 14. Estructura molecular de metabolito I1.



46

N--..._NH

O

CH,

Figura 15. Estructura molecular de metabolito 12.

H
HoN N o

T

o]

Figura 16. Estructura molecular de metabolito 13.

Tabla 14. Propiedades fisicoquimicas relevantes de metabolitos I1, 12 e I3 (PPDB.

2007).

methyl-7-chloro-2,5-dihydro-2-

[[[trifluoromethoxy)phenyl]amino] ;

carbonyl]indeno[ 1,3,4]oxadiazine- 1 D8 0,29 17300 | 17di=s
4a(3H)-carboxylate

(E)-methyl 5-chloro-2,3-dihydro-2-

hydroxy-1-(({(methoxycarbonyl)(4- Kfoc
trifluoromethoxy)phenyl)amino)car 12 0,400 0,57 314 24dias
bonyl)hydrazono)-1H-indene-2-
carboxylate
Kfoc 20,5

U260 1,07 164 dias

(4-trifluoromethoxy)phenyl urea I3
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Indoxacarb presenta tres metabolitos formados en suelo con fracciones de 0,186,
0,400 y 0,280 respectivamente. Los tres metabolitos tienen tiempos de vida que los
clasifican como ligeramente persistentes e indices de GUS que indican que no lixivian.
Sin embargo, su Koc clasifica a los metabolitos 12 e 13 como moderadamente moviles y
al metabolito I1 como un compuesto que se puede fijar firmemente en sedimento, biota,

materia organica e incluso contar con la cadena alimenticia como via de exposicion.
32235 Metabolito principal tebuconazol.

Este metabolito (Fig. 17) se obtiene por degradacion en suelo, segun la fraccién
indicada en la tabla 15, donde se exponen las propiedades fisicoquimicas mas

importantes que revelan su comportamiento en suelos.

H

N
| N
N

Figura 17. Estructura molecular de metabolito T1.

N\
~/

Tabla 15. Propiedades fisicoquimicas relevantes de metabolito T1 (PPDB. 2007).

1H-1,2,4-triazole

Presenta una fraccion de formacion de 0,09. Este metabolito tiene un tiempo de
vida de 10 dias que lo clasifica como no persistente, un Kfoc de 112 que indica que el
compuesto puede no ser fijado a la materia orgénica del suelo y un indice de GUS de
1,78 que indica que el compuesto no lixivia, estando en el limite numérico (1,8) entre no

lixiviar y ser considerado un compuesto de transicion.
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Ademas se estudi6 la degradacion enantioselectiva de tebuconazol a partir de una
mezcla racémica de este pesticida, donde se demostrd que el enantidmero S se degrada
més rapido en col, mientras que el enantidmero R se degrada maés rapido en fruta de

pepino y suelos (Wang y col. 2012).

3.3 Impacto ambiental de los pesticidas seleccionados y efectos sinérgicos.

3.3.1 Impacto ambiental.

Se utilizara el método de Kovach y col. establecido en 1992 para estimar el
impacto ambiental de los compuestos de interés. Este modelo permite relacionar las
propiedades fisicoquimicas ya analizadas en una ecuacién (ecuacion 1) que entrega un
valor cuantitativo del impacto ambiental provocado por los compuestos de interés. Al
relacionar sus propiedades fisicoquimicas con la toxicidad se obtienen los valores antes

mencionados segiin la ecuacion 1 (pag. 24).

Se asigno el valor a cada variable segun las propiedades fisicoquimicas del
compuesto. Los valores se expresan del 1 al 5 siendo 1 lo méas bajo y 5 lo mas alto,
segun diversos criterios que se exponen a continuacién para cada uno de los parametros

que contempla la ecuacién de Kovach.

DT: toxicidad dérmica se evalia seglin dafios a través del valor de la dosis letal de
contacto para ratas o conejos. Se asigna un valor igual a uno, es decir baja
toxicidad dérmica cuando el valor de DLsy es mayor a 2000 mg kg™, un valor
igual a 3 cuando DLsy varia entre 200-2000 mg keg” y un valor de 5, es decir

toxicidad dérmica alta cuando DLs, corresponde a un rango entre 0-200 mg kg

C: toxicidad crénica se evala en funcidn de la gravedad de dafios y tiempos de
dafio que el pesticida puede causar segin estudios realizados en ratas, a pesar de
que cualquier tipo de dafio que un pesticida pueda causar en un organismo
debiera ser considerado como relevante y mantener una alerta en sus posibles
impactos, este parametro de la ecuacion también ha sido graduado segun el
siguiente criterio: Si el compuesto no causa dafio o causa un dafio reversible no

significante se asigna un valor de 1. Si el compuesto causa un dafio poco
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significativo no reversible o un dafio significativo reversible se asigna un valor
de 3 vy si el compuesto causa enfermedades graves, que con el tiempo pueden
aumentar o perjudicar ain mas al paciente o incluso pueden acabar con su vida
directa o indirectamente se asigna un valor de 5. Estos pardmetros son bastante
ambiguos debido a que la “gravedad” de una enfermedad es invaluable y por lo
general no se produce solo una sino varias de distintas categorias. En este trabajo
no se ha asignado una toxicidad cronica baja debido a que todos los compuestos
son capaces de provocar algin tipo de dafio en su exposicién pero al mismo
tiempo ninguno ha provocado la muerte directamente y si provoca algun dafio

grave lo hace en exposiciones de alta concentracion.

se refiere al modo de accion del pesticida, asignando un 1 a los que actuan

como nho sistémicos, y un 3 a los que acttan de forma sistémica.

representa la toxicidad para peces, considerados como principales organismos
acuaticos evaluados que determinaran la gravedad de la presencia del pesticida
en cuerpos de agua. El criterio utilizado se basa en la DLsy para peces y
considera la asignacion de valor 1 para toxicidades mayores a 10 mg kg, valor 3
para toxicidad en un rango de 1-10 mg kg''y valor 5 para toxicidad menor a 1 mg
kg

potencial de lixiviacion se determina en funcién del indice de lixiviacion de
GUS, asi un compuesto que tiene alto potencial de lixiviacion (indice de GUS
mayor a 2,8) tendrd un valor asignado de 5, un compuesto que se considera
compuesto de transicion o que lixivia de forma moderada con un valor del indice
de GUS entre 1,8 y 2,8 tendra un valor para este parametro de la ecuacion igual a
3, finalmente si el compuesto tiene un indice de GUS menor a 1,8 y se considera

que no lixivia tendréd un valor igual a 1 para la férmula.

potencial de pérdida superficial, puede darse por diferentes motivos y se refiere
a la factibilidad de propagacion del pesticida, en este estudio se considera el
valor de R en funcion del potencial de lixiviacion y ademas de la constante Koc

del compuesto que hace referencia a su fijacion en suelo. La ecuacion propone
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un valor de 1 para un potencial pequefio, 5 para uno muy alto y 3 para uno
moderado. En este trabajo se consider6 que los pesticidas en general tienen un R
igual a 3 debido a que si bien algunos lixivian mas que otros, no todos tienen la
misma constante de fijacion al suelo, solubilidad en agua o volatilizacidon. De
esta forma, no hay un compuesto que tenga un potencial absoluto ni un
compuesto que no se propague, ademds en la féormula se considera el R para
evaluar la contaminacién en cuerpos de agua y dafio a los peces, por lo tanto se
asigné este valor considerando las probabilidades de que segln las propiedades
fisicoquimicas del compuesto, este pueda alcanzar el agua. Como el hecho de
que un compuesto no sea propagado por aire o escorrentia no significa que sea

menos daiiino para peces, se asigno un valor de 3 a cada uno de los pesticidas.

representa la toxicidad para aves considerando un valor de 1 para un rango de
DLsp mayor a 1000 mg kg'], un valor de 3 para un rango de DLs; entre 100-1000
mg kg™ y un valor de 5 para un rango de DLs; entre 1-100 mg kg™

tiempo de vida media del compuesto en suelos, se basa en las propiedades de
persistencia en suelos del compuesto y asigna un valor de 1 para un tiempo de
vida media en suelos menor a 30 dias, es decir poco persistente. Un valor de 3
para un tiempo de vida media en suelos que puede estar entre 30 y 100 dias,
considerado como moderadamente persistente y un valor de 5 para tiempo de

vida media en suelos mayor a 100 dias, que significa altamente persistente.

toxicidad en abejas, se consideran como factor importante en el cociente de
impacto ambiental debido a su importante funcidén en el equilibrio del medio
ambiente en el planeta Tierra. Se asigna un valor de 1 para un compuesto
relativamente no toxico, un 3 para uno moderadamente toxico y un 5 para uno de
alta toxicidad. O bien, 1 para un impacto pequefio, 3 para un impacto moderado o
5 para un impacto severo. Esta diferencia entre la toxicidad y el impacto se debe
a que aparte de las dosis letales para estos insectos polinizadores, hay pesticidas
que pueden generar impactos a nivel de colmena, enfermedades especificas o

dafios como la pérdida de memoria, longevidad, perturbaciones en las
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capacidades reproductivas de la abeja reina o colapso de colmena. Para los
compuestos estudiados se consideraron los valores de DLsg en este parametro ya
que si bien se han reportado casos en que los pesticidas provocan algin impacto
como los mencionados recientemente, no se cuenta con la certeza de que sean la
causa directa, estos casos seran discutidos al final de esta seccion relacionada con

el potencial riesgo de impacto de los compuestos sobre Apis mellifera.

impacto sobre artropodos beneficiosos, considerados como los que ejercen
algiin servicio de polinizacién, fabricacion de seda, son depredadores de
organismos perjudiciales o contribuyen como indicadores biologicos. Para este

estudio se han considerado los impactos sobre gusanos y abejas.

tiempo de vida en la superficie de planta. Este pardmetro tiene implicancias en
la accesibilidad del pesticida para diferentes insectos y organismos vivos, como
aves, abejas y seres humanos debido a que seglin el tiempo que permanezca en
ellas puede ingresar mas facilmente a la cadena tréfica. Se evalia seglin la etapa
del cultivo en el que se debe aplicar el pesticida que se relaciona con la
persistencia en la planta y la probabilidad de facilitar su consumo. Asi se asignan
un valor de 1 a los pesticidas pre emergentes que actlian en etapas iniciales del
cultivo v un valor de 3 a los pesticidas post emergentes que actlan cuando la

peste ha aparecido.

Tabla 16. Datos asignados a variables para célculos segun ecuacion (1).

Compuesto DT C SY F L R D S Z P
Clorotalonil 3 3 3 5 3 3 1 3 3 1
Clorpirifos 3 3 1 5 3 3 5 5 5 3
Diazinén 3 3 1 5 1 3 5 1 5 3
Indoxacarb 3 3 1 5 1 3 3 5 5 3
Tebuconazol 3 3 3 3 5 3 3 5 3 3




b

<  CENTRAL o

A

# * 52

Dénde
DT: toxicidad dérmica R: potencial de pérdida superficial
C: toxicidad cronica D: toxicidad para aves
SY: sistémico o no sistémico. S: vida media en el suelo
F: toxicidad en peces Z: toxicidad en abejas
L: potencial de lixiviacion B: toxicidad para artrdpodos beneficiosos

P: vida media en las plantas

En resumen, los valores iguales a 1 significan un bajo potencial del compuesto en
la caracteristica calificada, ya sea bajo potencial de lixiviacién, baja toxicidad, bajo
tiempo de vida media (no persistente), entre otros. Un valor igual a 3 significa que
califica como “moderado” para la caracteristica asociada y un nimero igual a 5 significa
que tiene alto potencial en el pardmetro que se evalla, ya sea alta toxicidad, alto tiempo

de vida media ( persistente), alto potencial de lixiviacion, entre otros.

A modo de ejemplo se presenta a continuacién el calculo de impacto ambiental

para clorpirifos segln la ecuacién 1.

T s)+mTP)-|(c (S—;f) s)+)| +[ER)+ (D (%)) +zpar@ep ) 1=EIQ

Con los datos asignados para cada variable (tabla 16. Pag. 51) en base a
propiedades fisicoquimicas del compuesto se desarrolla la ecuacién reemplazando segiin

corresponde.

{30325) + (3x3)] + [ (32 (£) 3) + 3)] + [(5x3) + (5% (£) x3) + (5x3x3) + (5x3%5)]3 3 =86

El valor obtenido para cada uno de los pesticida permite establecer una escala de
comparacion entre ellos de acuerdo a como afectan a cada componente ambiental y su
cociente de impacto ambiental como valor final, este calculo representa gran utilidad
ante la necesidad de tomar decisiones respecto a los compuestos que se pueden utilizar

en un cultivo y las condiciones ambientales que lo rodean.

Esta féormula se puede subdividir en diversos componentes entregando un valor
asociado al impacto mas especifico sobre matrices y organismos vivos de la siguiente

forma:
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Efecto sobre el aplicador: Unos de los principales afectados directamente con el
uso de pesticidas son los granjeros o trabajadores del campo que estdn encargados
de la manipulacién de los pesticidas. A pesar de que los pesticidas contienen
indicaciones sobre las precauciones que se deben considerar, por lo general no se
consideran y aun dependiendo del compuesto y tiempo de exposicion pueden
representar un riesgo para el aplicador. Dentro de esta formula se consideran las

siguientes relaciones para estimar el impacto sobre el aplicador:
C[(DT % 5) + (DT = P)]

Dénde se relaciona la toxicidad dérmica y la vida del compuesto en plantas
en funcién de la toxicidad cronica. Representando las dos principales formas de
alcance del compuesto sobre el aplicador que son la toxicidad por contacto,
enfermedades por exposicion en general y el ingreso a la cadena trofica del

compuesto a traves de las plantas.

Dentro de este componente se encuentra también el efecto sobre el colector
del cultivo considerando principalmente el contacto y el factor de cadena trofica ya
que no necesariamente estard expuesto a inhalacién y manipulacién permanente
del pesticida, ademds dependera de si al momento de colectar atn esta presente el

pesticida o no, el efecto sobre el colector estd determinado por
DT * P

Efecto sobre el consumidor: debe relacionar directamente los factores de
toxicidad crénica y modo de accién del pesticida, ademas el tiempo de vida en
suelos y su disponibilidad en plantas debido a que estos dos factores son
determinantes en que el alimento contenga el pesticida al momento de ser

consumido, este impacto se expresa de la siguiente manera.

LR
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Tmpacto sobre aguas subterraneas: Estd directamente relacionado con el
potencial de lixiviacién ya que representa la probabilidad de que el compuesto

alcance a cuerpos de agua subterranea. Se representa dentro de la ecuacién como:

L

Efecto sobre cuerpos de agua: esta componente se calcula en funcién del dafio
que puede causar el pesticida sobre sistemas acuaticos medido en la toxicidad del
pesticida sobre peces y relacionado con la probabilidad de que segiin propiedades
de movilidad el compuesto pueda llegar a los cuerpos de agua. En la ecuacion se

calcula como:
FxR

Efecto en aves: relaciona la toxicidad para aves junto con la posibilidad de que
accedan al compuesto ya sea por encontrarse en el suelo o en las plantas, por lo
tanto considera la persistencia del compuesto en estas matrices y se expresa como:

LI

Efecto en abejas: se estima en funcién de su toxicidad en abejas y la
disponibilidad del compuesto en plantas que es la principal fuente de alimentacion

de los polinizadores. Dentro de la ecuacion este componente se representa por:
ZxP=*3

Efecto sobre artrépodos beneficiosos: al igual que en el caso de las abejas
considera su disponibilidad en plantas pero se acompafia con un factor mayor ya
que las abejas cuentan con otras fuentes de alimentacién como la cera dentro de la
colmena a diferencia de otros insectos beneficiosos que solo se alimentan de
nutrientes encontrados en el suelo intercambiados por raices de plantas o
directamente de ellas. Por lo tanto el componente de artrépodos beneficiosos se

expresa como:

BxP=x5
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° Componente agricola: considerando los efectos sobre consumidor y aplicador se
realiza la suma de ambos impactos y se determina el componente agricola.

. Componente consumidor: Se obtiene a partir de la suma del efecto sobre el
consumidor y el impacto sobre aguas subterrdneas ya que representan la principal
fuente de donde un consumidor puede abastecerse de agua y su contaminacion
seria de acceso directo.

o Componente ecolégico: corresponde a la suma de impacto sobre cuerpos de
agua, aves, abejas e insectos beneficiosos como una forma de representar el dafio

que un pesticida puede ejercer sobre la ecologia en conjunto.

Con los valores asignados se realizaron los célculos a partir de la ecuacién y se

obtuvieron los siguientes resultados para cada uno de los componentes ambientales.

Tabla 17. Cociente de impacto para componentes ambientales por pesticida.

Aplicador 54 72 72 72 72
Colector 3 9 9 9 9
Consumidor 18 18 6 12 36
Aguas subterrdneas 3 3 1 1 5
Cuerpos de agua 15 15 15 15 9
Aves 6 30 30 36 36
Abejas 9 45 45 45 27
Insect. beneficiosos 5 75 15 45 15
Agricola 57 81 81 81 81
C. Consumidor 21 21 7 15 39
C. Ecolégico 35 165 105 141 87

A través de los calculos realizados se puede establecer la relacion directa que

existe entre las propiedades fisicoquimicas previamente analizadas para cada compuesto
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y su comportamiento ambiental, y por lo tanto su peligrosidad o magnitud de dafios
potenciales, entregando un valor cuantitativo del impacto que genera en cada uno de los

componentes ambientales.

Dentro de los valores obtenidos se observa que para el impacto en el
componente agricola que contempla el efecto sobre el aplicador y el colector del
cultivo del pesticida en los campos todos presentan un alto impacto con un valor de 81 a
excepcion de clorotalonil que es un poco mas bajo con un valor de 57. Esta diferencia
corresponde a la fijacion de los pesticidas en plantas que representan el tiempo que
permaneceran en exposicion y la accesibilidad que el aplicador o trabajador del cultivo

puede tener sobre el ingrediente activo del pesticida.

Para el consumidor de los cultivos tratados con el pesticida se obtuvieron
valores de 18 para clorotalonil y clorpirifos y 6, 12 y 36 para diazinén indoxacarb y
tebuconazol, respectivamente. Esta componente se calcula en base la toxicidad cronica
del compuesto, su tiempo de vida en suelos, persistencia en plantas y modo de accién
por lo que diazinén al tener el menor tiempo de persistencia en suelos resulta ser el que
tiene un menor valor de impacto para el consumidor, y tebuconazol al contrario presenta
el valor mas alto. De todas maneras, considerando los valores con un minimo de 6 y
maximo de 36 se puede aseverar que el impacto sobre el consumidor no es tan alto como
en el componente agricola referido a quienes manipulan el compuesto o el componente

ecoldgico que recibe finalmente los diferentes destinos de los pesticidas.

El componente ecolégico presenta valores sobre 87 y hasta 165 en todos los
compuestos a excepcion de clorotalonil que tiene un valor de 35. Esto se debe
principalmente a que clorotalonil representa menor peligrosidad para aves y artropodos
beneficiosos respecto al resto, ademas de un corto tiempo de persistencia en plantas y
potencial de impacto mediano en abejas, de esta manera su disponibilidad y contacto
directo con componentes ecoldgicos es potencialmente menos dafiina que para el resto
de los compuestos que tienen dosis letales menores en las especies evaluadas o mayor
tiempo de residencia en plantas, de esta forma clorpirifos es el mas peligroso con un

impacto de 165 sobre el componente ecoldgico.
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Para las aguas subterrdneas los valores obtenidos se expresan directamente
como el potencial de lixiviacién. Este dato se informd en la segunda seccion de
resultados donde se clasifica el compuesto segin el valor correspondiente al indice de
GUS, que permite determinar si el compuesto no lixivia, lixivia de forma moderada o
lixivia de forma considerable, estableciendo su contribucion a la férmula de impacto

ambiental con valores de 1, 3 y 5 respectivamente.

Finalmente se calcul6 el valor del impacto ambiental, segtin la ecuacién 1 para

cada uno de los pesticidas de interés como se indica en la tabla 18.

Tabla 18. Cociente de impacto ambiental calculado para cada pesticida.

El valor final de cociente de impacto ambiental representa un valor intermedio
entre los obtenidos para cada componente y establece que clorotalonil seria el pesticida
con menos impacto, con un valor de 36 seguido por diazinén con un valor de 61
tebuconazol con 67, indoxacarb con 75 y clorpirifos con 86. Es importante considerar
que estos valores en escala cualitativa de comparaci6n se obtienen tras la conjugacién de
varios factores que son determinantes en cuanto a la gravedad de la exposicion de una

especie determinada al compuesto y de la facilidad que tendrén para acceder a él.
3.3.2 Efectos sinérgicos.

En términos generales para los compuestos estudiados en este trabajo no se
reporta directamente el sinergismo entre ellos, sin embargo se han desarrollado
investigaciones de alguno de los compuestos estudiados con otra clase de pesticida que
sin duda se encuentran presentes en el ambiente, no necesariamente respecto a dafios
sobre las pestes de tratamiento sino a su comportamiento en el suelo. Se estudio que en
la combinacién de clorotalonil con clorpirifos, este tiltimo reduce su tasa de degradacién

y se extiende la vida media de clorotalonil. La dindmica de los metabolitos
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correspondientes a cada pesticida y los parametros microbianos (enzimas y biomasa) se
vieron afectados negativamente y se mantuvieron estables por 90 dias (Singh y col.

2002).

Es de esperar que los pesticidas experimenten efectos combinados segin sus
estructuras quimicas, las matrices donde se concentran principalmente y el modo de
accién con el que trabaja cada uno, de esta forma si hay dos pesticidas que trabajan
atacando el sistema nervioso como en el caso de clorpirifos, junto a diazinén que
corresponden a familia de organofosforados y los dos actian por contacto, se podria
esperar un efecto independiente o aditivo en su exposicién debido a que ambos actiian
por inhibicion de la enzima acetilcolinesterasa encargada de inhibir la accion de
neurotransmisores esenciales para la transmision de impulsos nerviosos, por lo que
pueden colaborar de forma constructiva, pero no deberian actuar como inhibidores entre

ellos.

Como se ha observado anteriormente, todos los compuestos analizados presentan
potencial bioacumulacién que aumenta la probabilidad de que experimenten un impacto
sinérgico debido a que todos trabajan en la inhibicion de alglin componente importante
del metabolismo. Para efectos ambientales y de los consumidores, la sinergia de estos
compuestos puede tener efectos adversos en toxicidad sobre diversos ecosistemas debido

a la falta de selectividad de estos.

Independiente a los ingredientes activos de un pesticida, su efecto conjunto
puede estar condicionado por el ambiente en el que actian, que es modificado a su vez
por otros pesticidas aplicados debido a la formulacién y aditivos que integran el cultivo.
De esta forma, un ingrediente activo puede ser compatible con otro ingrediente activo
pero no con los aditivos oleosos que se agregan en su formulacién, haciendo que tras la
aplicacion del producto oleoso el ingrediente activo de otro pesticida pierda la
efectividad. Motivos como cambio de pH o presencia de compuestos especificos pueden
determinar la accidén conjunta de los pesticidas, o verse influenciado por otros
compuestos presentes en el cultivo como fertilizantes, distintos tipos de abono o exceso

de agua con los que no son compatibles.
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— Clorotalonil: es compatible con insecticidas, fungicidas y acaricidas de uso
comiin, excepto los de reaccion alcalina (SAG. 2012).

— Clorpirifos: presenta incompatibilidad con caldo bordeles, cal y polisulfuro
de calcio, preparados de cobre y productos de reaccion alcalina (SAG. 2012).

— Diazinon: Es compatible con la mayoria de los productos fitosanitarios de
uso comun y es incompatible con productos que contengan cobre (SAG.
2012).

— Indoxacarb: Es compatible con los productos habitualmente usados en los
cultivos que se aplica y no presenta incompatibilidades conocidas con otros
plaguicidas cominmente usados (SAG. 2012).

— Finalmente, tebuconazol es incompatible con productos de reaccién alcalina,

y no se debe mezclar con productos que sean concentrados emulsionables
(SAG. 2012).

3.4  Impacto potencial de los pesticidas seleccionadoes sobre Apis mellifera.

3.4.1 Cilculo de porcentaje de riesgo del pesticida sobre abejas por contacto y
por consumo.

Una de las principales causas a las que se atribuye la disminucién de la poblacion
de abejas en el mundo es la diversidad y abundancia de compuestos quimicos de

diferentes usos que se presentan en el medio ambiente.

En este trabajo se presentan cdlculos para valores promedio de concentraciones y
frecuencias de compuestos reales encontrados en Europa, Asia y América (Tabla 19) y
en Estados Unidos (tabla 20).

A modo de ejemplo se expone a continuacion el calculo del porcentaje de riesgo
en abejas para contacto y consumo oral del pesticida clorotalonil correspondiente a datos

de frecuencia y concentracion reportados para Europa, Asia y América, segun ecuacion
2 (pag. 26).
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Frecuencia (%)x dosis de residuo (pug) _ ,
= porcentaje de riesgo
LD50 ( He )

abeja

La frecuencia es de 26,7% y la dosis de residuo es 802,3 pg kg’ por lo que se
debe dividir por mil para obtener la cantidad de microgramos que la abeja consume en
un dia. Ademas esta cantidad se duplica debido a que la dosis letal del pesticida sobre
abejas esta estimada en 48 horas pero el célculo se realiza para 1 gramo que es la
cantidad estimada de polen contaminado al que accede una abeja en 24 horas ya sea por

contacto o consumo (Mattila y col. 2001).
Porcentaje de riesgo de clorotalonil sobre abejas por contacto:

802,3',‘{‘—9
26,7 (%)% (—ggp > * 2)

ng
69 (abeja)

Porcentaje de riesgo de clorotalonil sobre abejas por consumo:

= 0,64 %

802,3 %
26,7 (%)x(w X 2)

ng
40 (abeja)

=11%
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Tabla 19. Calculo de porcentaje de riesgo para abejas segun frecuencia y dosis de
residuo de los pesticidas reportados para Europa, Asia y América (Sanchez-

Bayo.2014).
Contacto 26,7 802,3 0,64
Clorotalonil >63 2 ? ;
Oral >40 26,7 802,3 1,1
Contacto
Clorpirifos 0,25 14,3 26 37
Oral 0,0590 14,3 32,6 15,8
Contacto
Diazinon 0,13 3,1 8,5 0,40
Oral 0,090 3,1 8,5 0,58
Contacto
Indoxacarb 0,070 2,2 e 6.8
Oral 0,194 2.2 108,4 2,5
Contacto
Tebuconazol >200 2.8 16,5 0,00046
Oral 83,05 2,8 16,5 0,0011

A partir de los célculos realizados segin la ecuacion 2 se obtuvo el porcentaje

como probabilidad de que el 50% de las abejas expuestas a un pesticida en la condicion

y frecuencia dada tengan consecuencias mortales. Como se observa en la tabla 19

respecto a la situacién promedio de Asia, Europa y América que considera una situacién

similar de uso de pesticidas en los tres continentes, con valores representativos promedio

de las diferentes situaciones que se dan para los diversos tipos de cultivos a través de las

estaciones del afio ;y en la tabla 20 respecto a la situacion de Estados Unidos, estos

compuestos presentan bajos porcentajes de riesgo para las abejas ya que se registraron

bajas frecuencias y muy bajas concentraciones.
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Tabla 20. Caélculo de porcentaje de riesgo para abejas segin frecuencia y dosis de

residuo de los pesticidas reportados para Estados Unidos (Mullin y col.
2010).

Contacto 43,7 98.9 0,14
Clorotalonil >63
Oral >40 43,7 98,9 0,22
Cantts 52,9 0,83 0,35
i, 0,25
Clorpirifos Oral
5 G50 52,9 0,83 1,49
Comtacto 7.7 0,029 0,0034
Diazinon 0,13
Oral 0,09 77 0,029 0,005
Canttasio 3,1 0,33 0,029
Indoxacarb 0,070
Oral 0,194 3,1 0,33 0,011
Epmtaein 0,9 0,034 0,0000003
Tebuconazol >200
Oral 83,05 0,9 0,034 0,0000007

Estos datos obtenidos de las referencias indicadas pueden no ser representativos
de la situacion diaria del habitat de las abejas ya que segun la época en que se hayan

tomado las muestras, el sector y el objetivo segin el tipo de cultivo que queria tratarse

puede ser muy variado.

A pesar de que se ha realizado un estudio sobre algunos pesticidas entre ellos
diazinén e indoxacarb donde se demuestra que el dafio provocado en Apis mellifera
puede ser mayor o menor de acuerdo al horario y estacién en que ocurre la exposicion de
la abeja al pesticida (Piechowicz y col. 2013), se conocen ciertos casos en que se ha

comprobado lo perjudicial que estos pueden ser para la especie de polinizadores.
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Clorotalonil se ha asociado estrechamente a la presencia de Nosema spp. (Wu et al.

2012), hongo patdgeno en abejas.

Clorpirifos, insecticida organofosforado de alto riesgo, es uno de los mas
dafiinos, caracterizado por provocar trastornos neurolégicos de desarrollo y autoinmunes
en Apis mellifera (Rehman y col. 2011). Diazinén ha sido estudiado por causar dafios en
la memoria, longevidad y capacidad de aprendizaje ante estimulos del olfato de las
abejas, provocando deficiencias en su alimentacion y en la calidad de vida de la colmena
(Weick y col. 2002). Indoxacarb fue reportado por inducir disminucién del tamafio en
las glandulas hipofaringeas de las abejas y modificaciones en el citoplasma celular
(Heylen y col. 2010).

3.5 Proyecciones y recomendaciones.

En nuestro pais no se cuenta con un registro certero de cantidades y frecuencia de
estos pesticidas en polen o miel de abeja que permita estimar el riesgo que podria
significar para abejas el uso de estos compuestos a nivel nacional, por lo que seria
interesante y necesaria la extension de una linea de investigacion que permita formular

una base de datos confiables respecto a esta situacion.

El modelo matematico utilizado para célculo de impacto ambiental es bastante
util para definir el perfil del compuesto, sin embargo, la forma en que se asignan sus
valores es un poco subjetiva, ya que varia segiin criterio de quien opera la férmula y la
confiabilidad de la fuente de informacién de donde se obtienen los datos. Seria util
probar modificaciones al modelo matematico de Kovach, donde se determine con
numeros exactos y significativos la importancia de la presencia de estos compuestos.
Seria también de utilidad una férmula que entregue cifras de consecuencias concretas en
el tiempo, pero para ello se requiere mayor investigacion y mas que un modelo
matematico, una experiencia de observacion en el area que permita aseverar que las

predicciones matematicas podrian ser reales.

Segun los datos expuestos por la seccion especial de la revista Science en agosto

de 2013 se observa que a nivel mundial y sobre todo nacional se ha reaccionado
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demasiado tarde ante la gravedad de la utilizacion de pesticidas. Esto ocurre debido a la

falta de investigacion en el area que permita fijar leyes, normas y capacitaciones

adecuadas. Junto con una buena investigacion que pueda orientar respecto a posibles

soluciones, se deberian crear mas leyes que regulen el uso de los compuestos o bien

garantizar la fiscalizacion de las leyes que ya existen a nivel nacional e internacional.

Para evitar el gran riesgo al que se exponen las abejas y el medio ambiente en

general frente a la utilizacion de los compuestos estudiados y muchos otros que resultan

necesarios para una produccion eficiente y por lo tanto a la contribucién econémica se

sugieren ciertas precauciones en su uso y regulacion:

a)

b)

Usar los compuestos solo en caso de que sea necesario y hacerlo en la
menor cantidad posible para asegurar el resultado esperado evitando excedentes.
Se podria considerar la persistencia de los compuestos en el suelo, la lixiviacion
y la adsorcion en suelos para aplicarlos de forma que en base a sus propiedades
se pueda planificar la aplicacién de una cantidad baja cuidando su fijacion y
evitando “lavar” el suelo de forma innecesaria, prolongando asi la accién del
producto. Esto debido a que el suelo es la matriz inmediata donde se depositan
estos compuestos tras su aplicacion y es desde donde puede comenzar su

movilidad a través de aguas, atmdsfera y componentes ecoldgicos.

Se pueden aplicar en la noche o temprano antes de que las abejas
comiencen a alimentarse del néctar de las flores, de tal manera que la aplicacién

sea en su ausencia y permita un instante minimo antes de su consumo.

Considerando que los compuestos pueden tener algin tipo de
desplazamiento ya sea por lavado, volatilizacién o arrastre de vientos desde
donde se han aplicado en el transcurso de las primeras horas, se podria disminuir
la cantidad del compuesto presente en las flores en el momento que las abejas

obtienen su alimentacion de ellas y asi minimizar su exposicién y contacto.

Poner especial cuidado en el lugar donde se aplica el compuesto, qué tipo

de compuesto es y el lugar donde se ubica la colmena, por lo general es una
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decision que no deja muchas opciones por la disposicion de los sitios y el tipo de
cultivo que se tiene por lo que regulando el modo de administracion de los
compuestos se podria disminuir su impacto. Para ello se deberia analizar su
compatibilidad, tiempos de persistencia y modos de propagacién en funcién de la
cercania de la colmena y optar por la aplicacion de compuestos de forma

favorable evitando efectos combinados perjudiciales.

Teniendo en cuenta que clorpirifos y diazinén ofrecen el mismo tipo de actividad
insecticida y similar tipo de dafio sobre las abejas y sus colmenas, se puede considerar
que diazinon tendria una ventaja respecto a clorpirifos debido a que presenta un menor
cociente de impacto ambiental por lo que se podria dar preferencia a su uso ya que

ademds presenta menor persistencia.

De igual forma para las dos opciones de fungicidas, clorotalonil y tebuconazol, se
encontré que tebuconazol presenta un mayor cociente de impacto ambiental pero una
mayor dosis letal en abejas respecto a clorpirifos, por lo que la preferencia de uno u

otro dependera de ciertos factores de interés.

En resumen, una buena eleccion de pesticida para tratar un cultivo deberia considerar
como minimo las propiedades analizadas en este trabajo y las posibles consecuencias
en funcién de los tiempos y épocas de aplicacion, cantidades necesarias para el
objetivo que se desea lograr y las condiciones climéticas y ecoldgicas en que se

encuentra el cultivo. De esta forma se podria prevenir un dafio a largo plazo.
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IV. CONCLUSIONES.

Segln datos recopilados sobre la situacion actual del uso de pesticidas en el
mundo y en Chile se concluye que efectivamente a través de los afios se ha
aumentado la variedad y cantidad de produccién de estos que a medida que se
han aplicado en los cultivos han mostrado diversos tipos de propagacion,
generando impactos de distintas magnitudes en los diferentes componentes

ambientales.

Para el medio nacional se evaluaron cinco pesticidas de uso masivo que han sido
reportados por causar dafios a una de las especies de insectos polinizadores mas
importantes del planeta, Apis mellifera, y que ademds segin los informes de

venta del SAG su comercializacion aumentd en los afios estudiados.

El comportamiento quimico de los pesticidas estd dado por sus propiedades
fisicoquimicas y estas han entregado informacion acerca del movimiento de los
compuestos en el medio ambiente permitiendo evaluar en qué matrices y de qué

forma es comuin encontrarlos.

En base a la informacion encontrada sobre los metabolitos reportados para cada
ingrediente activo, indoxacarb y tebuconazol presentan los metabolitos con
menor persistencia y menor lixiviacidén por lo que se podria sugerir que serian los
menos contaminantes en este aspecto, mientras que clorotalonil y diazindn
presentan los metabolitos con mayor persistencia y lixiviacion, lo cual podria
traducirse en alta probabilidad de propagacion y contaminacion de ecosistemas.
Clorpirifos presenta un solo metabolito de movilidad mediana pero con
persistencia ligera. La importancia de la presencia de estos metabolitos en el
medio ambiente estara dada por las condiciones en que se encuentren y otros

componentes con los que puedan interactuar en los diferentes medios.

Segun los resultados obtenidos en los calculos realizados en este trabajo y bajo

las condiciones que presentan los compuestos, su gravedad respecto a posibles
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impactos ambientales se ordena de la siguiente manera: Clorpirifos, indoxacarb,
tebuconazol, diazinén y clorotalonil. Siendo clorpirifos el de mayor riesgo y

clorotalonil el de menor riesgo.

Los porcentajes de riesgo sobre Apis mellifera decrecen en el siguiente orden:
Clorpirifos, indoxacarb, clorotalonil, diazinén y tebuconazol. Siendo clorpirifos
el de mayor porcentaje de riesgo y tebuconazol el de menor porcentaje de riesgo

para esta especie.

Sobre el componente ecoldgico clorpirifos, diazinén e indoxacarb son los de
mayor impacto, seguidos por tebuconazol y dejando a clorotalonil como el

menos nocivo.

Para los componentes acuaticos, colector y consumidor los cinco compuestos no
presentarian mayor impacto debido a que tienen un valor de cociente

relativamente bajo.

Se observa que para insectos beneficiosos, abejas y aves los cinco compuestos

tienen un impacto similar.

El porcentaje de riesgo de exposicion de una abeja a un pesticida demuestra que
para los valores de frecuencia y concentracion de pesticidas encontrados en
Europa, Asia, y Estados Unidos estos pesticidas no presentarian gran riesgo para

Apis mellifera por via dérmica ni por via oral.

Respecto a los efectos de los pesticidas analizados en conjunto no se presenta
incompatibilidad entre ellos, sin embargo se debe considerar que debido a sus
formas de accién pudieran experimentar diferentes desarrollos que ain no han

sido informados.
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