PLAGUICIDAS
TEMA 1. INTRODUCCION

La utilizacion de productos quimicos en la lucha contra los enemigos de las plantas cultivadas:antecedente
hist6—

ricos.Concepto de plaga y de plaguicida.Clasificacion de los plaguicidas.Problematica general planteada po
el uso

de plaguicidas en agricultura

Antecedentes histéricos

Desde muy antiguo se conocen las propiedades del S y arsénico para combatir los microorganismos.El
incienso se usaba como desinfectante.A partir del s.XVI comienza su estudio y en los s.XVII y XXVIII se
empiezan a usar

sales de mercurio y nicotina.En s.XIX comienzan a desarrollarse fungicidas basados en azufre y sustancias
las plantas como el pelitre y rotenona se usan como insecticidas.Tb se descubren sustancias como el polvc

Cu y acetato de Cu contra el escarabajo de la patata.

En el s.XX se comienza a sintetizar plaguicidas de sintesis organicos.En la periodo de la primera y segund:
guerra mundial aumenta el estudio de gases de guerra.

Creosoles:primeras moléculas usadas como plaguicidas

1940:boom en el desarrollo de plaguicidas organicos de sintesis,como el DDT y analogos:insecticidas
organofosfo

rados y herbicidas auxinicos.Se observa que el DDT tiene uso como plaguicida,siendo el primer plaguicida
sin— tesis hioldgica,utilizandose como insecticida contra el mosquito de la malaria.Se dej6 de usar en los af
70, pero no por su toxicidad,sino por su tendencia a acumularse en determinados tejidos grasos.

Los organofosforados fueron desarrollados a partir del estudio de gases de guerra,y son capaces de alterar
transmisién de impulsos nerviosos en los insectos.Los herbicidas auxinicos se hicieron a partir del
descubrimiento de las auxinas,las cuales a determinadas dosis actlian como herbicidas.

1950-1960:desarrollo de multiples moléculas con actividad plaguicida—herbicida,basados en razones
comerciales y cientificas.Los plaguicidas no actdan con la misma eficacia sobre todos los individuos de una
poblacion.Ej: igual

dosis de alcohol etilico no hace el mismo efecto sobre diferentes individuos.

Términos de plaga vy plaguicida

Plaguicida:todo producto quimico,organico o inorganico,natural o sintético que se utiliza para controlar a los
enemigos biolégicos de las plantas cultivadas.

Plaga:clasicamente se definia como calamidad que aflige a la agricultura.Actualmente se puede definir corn



cualquier organismo que afecte directa o indirectamente a las plantas,o tmb se define como todos aquellos
ani-

males no microscdpicos que afectan a las plantas como acaros,insectos,moluscos(caracoles,babosas) ,ave
mami-

feros (roedores).

Malas hierbas:cualquier vegetal superior que compite con las plantas cultivadas para obtener
agua,nutrientes,luz o espacio.

Enfermedad criptogamica:designa las alteraciones que sufren las plantas por accién de microorganismos,c
hongos,bacterias,virus y nematodos.

A veces se usa incorrectamente la palabra pesticida en lugar de plaguicida,etimol6gicamante significa otra
cosa:

Pestemal olor Pesticida:que mata el mal olor.También se usa el término fitosanitario o fitofarmico,que es ig
de incorrecto.

Clasificacién de los plaguicidas
1.en base al organismo al que controlan
insecticidas insectos acaricidas acaros nematicidas (helicidas) nematodos

molusquicidas,avicidas,rodenticidas(roedores),bactericidas,alguicidas(algas),fungicidas (hongos) y herbicid
(malas hierbas).

2.en funcion de su accion:

—preventivos:si su aplicacion previene la aparicion de dafios.

—curativos:se aplican cuando ya hay sintomas del ataque del enemigo de las plantas.

Esta distincién sélo es clara en el caso de los fungicidas.

3.en funcion del tipo de aplicacion:

—de aplicacién foliar.generalmente sé6lo controlan los enemigos que ya viven en la planta.

—de aplicacién edafica:controlan tanto los enemigos de la planta del suelo como los que viven en la planta.
4.en razo6n de si la accion del plaguicida tiene lugar en el lugar indicado:

—de contacto:punto de aplicacién y de accion coinciden.

—sistémicos:el plaguicida se desplaza desde el punto de aplicacion al lugar de accién;tamb llamados de
traslocacion

—cuasisistémicos:o de contacto persistente,se aplican via foliar sobre el haz de la hoja y llegan al envés
atravesando la hoja.



Cualidades gue debe reunir un plaguicida

—efectividad.
—selectividad:no debe afectar a otros organismos distintos al enemigo a controlar.
—seguridad:no deben ser tdxicos ni para las cosechas,ni el hombre,ni cualquier otro animal consumidor.

—posibilidad de formulacion:debe poder ser incluido de forma conveniente en una serie de soportes que
permitan su aplicacién en el campo.

—estabilidad:desde su preparaciéon hasta su aplicacion.

—economia:el coste de la aplicacién debe ser inferior al coste producido por las pérdidas causadas por el
enemigo de las plantas.

En la practica la mayoria de los plaguicidas cumplen todos los requisitos excepto la selectividad y
seguridad.En cuanto a la seguridad se sabe que muchos plaguicidas pueden tener efectos secundarios sot
poblacion.En lo relativo a la selectividad los plaguicidas no son selectivos de forma intrinseca,aunque
variando la forma de aplicacion o diversas modificaciones logramos a que se pueda llegar a cierta
selectividad.

Problematica del uso de plaguicidas

Los problemas planteados por el uso de plaguicidas son:

1.efectos téxicos sobre otros organismos

Todos los plaguicidas actiian sobre un gran nimero de organismos;si las aplicaciones se realizan de mane
indis—

criminada se pueden obtener efectos no deseados en plantas,animales y microorganismos..Los efectos tox
son de tres tipos:

a)fitotoxicidad*:las plantas cultivadas sobre las que se aplica el plaguicida sufren dafios que reducen su
productivi—

dad.La fitotoxicidad se asocia a los herbicidas;muchos herbicidas son toxicos para los cultivos;para evitar |
apari— cion de fitotoxicidad las aplicaciones hay que realizarlas de manera que las plantas no se vean
afectadas.Si las plantas cultivadas entran en contacto con el herbicida se pueden incluso llegar a morir.Se
deben usar estrategias que eviten la fitotoxicidad(se vera mas adelante). También puede haber fititoxicidad
debida a fungicidas.

b)toxicidad para los consumidores de productos agricolas:los insecticidas son téxicos para los consumidore
fina—

les;todos los insecticidas son toxicos para los animales y en consecuencia para sus consumidores finales.F
esto tiene poca incidencia ya que las aplicaciones son en muy bajas concentraciones,y por tanto los efecto:
téxicos sobre el consumidor final son irrelevantes.No obstante se desarrollan métodos de analisis para dete
cantidades muy pequeiias de plaguicidas en alimentos.

c)toxicidad para flora y fauna silvestre:si los plaguicidas se aplican mal actian sobre organismos a los que |



van dirigidos.Los plaguicidas en mayor o menor medida son solubles en agua y pueden alcanzar las capas
freaticas y aguas continentales,introduciéndose en le medio ambiente:animales acuaticos anim.terrestres
hombre.Se puede llegar a alcanzar niveles en ciertos tejidos que son téxicos.

2.aparicion de resistencia

Cuando una poblacién de organismos se ponen en contacto de un tdéxico,hay unos que se ven afectados y

no (organismos resistentes).Los hongos,insectos y malas hierbas acaban adoptando formas resistentes,y é
las transmiten a sus descendientes.Una poblacién es genéticamente heterogénea,y por tanto puede darse

caso de que algunos individuos puedan metabolizar el toxico y por tanto no morir;por otra parte,las dosis qt
se aplican son insuficientes para aniquilar a toda la poblacién;matar al 100% es antiecolégico,ya que habric
gue aplicar dosis muy grandes.Por tanto,puede darse el caso de que toda una poblacién sea resistente a ul
toxico,debido a:

—cantidad insuficiente de plaguicida.
—desarrollo de formas resistentes.

.En ese caso el plaguicida se vuelve ineficaz.

3.selectividad de plaguicidas

En la mayoria de los casos los plaguicidas afectan a mas especies de las que se quieren controlar;esto se
a que los plaguicidas tienen selectividad intrinseca.Para que un plaguicida sea selectivo debemos conocer
selectivi- dad extrinsecaconocer cdmo se debe aplicar un plaguicida para que sea selectivo frente a una
plaga.La selec.ext.

suele estar relacionada con la absorcién del plaguicida por el organismo que se quiere controlar.Se usan
estrategias basadas en las caracteristicas de formulacion del plaguicida,momento que se aplica y dosis.Ant
de lanzar un plaguicida al mercado hay que optimizar su selectividad extrinseca ante una plaga y sobre un
determinado cultivo.

Perspectivas de utilizacién de plaguicidas en el s.xxi

Hacia 1993 los paises con mayor consumo: EEUU y asia oriental,que comprenden un 50% del consumo
mundial.

Superficie cultivada Consumo de plaguicidas
Paises desarrollados 45% 75%
Paises no desarrollados 55% 25%

Por lo que se estima que la evolucion de los paises no desarrollados llevara consigo un aumento de su
consumo.A nivel mundial los més utilizados son los herbicidas,mientras que en los paises en vias de
desarrollo son los insecti—

das.Los paises que menos usan plaguicidas son los africanos y el sur de la India.El uso de plaguicidas no e
mismo en todos todos los cultivos:frutales(26%),arroz (14%),y maiz y algodon 11%.Del 26% usado en
cultivos

hortofruticolas la mayor parte son fungicidas,mientras que hay muy poco de herbicidas.El consumo de
herbicidas es muy alto debido a que los cultivos a los que se aplican son producidos principalmente en
EEUU,que es donde existe una mayor producciéon mundial de soja,maiz,etc.



Registro de plaguicidas:son moléculas organicas sintéticas de modo que todo aquel producto con cualidade
de plaguicida es registrado como tal,pero antes debe pasar determinados filtros,principalmente de caracter
toxicologi—

co.Las leyes de patentes vigentes en Europa y EEUU dan 20 afos de exclusividad en su produccion,y pase
esos

veinte afios cualquiera puede fabricarlos.Actualmente,desde que se deposita la patente de un producto qui
gue puede ser toxico transcurren ocho afios para su utilizacion,dejando sélo 12 afios de patente
exclusiva.Durante los primeros ocho afos la rentabilidad suele ser negativa,en el resto de los 14 afios suele
haber ganancias.El coste de desarrollo de un plaguicida supone 80 millones de délares,ya que no se sinteti
una séla molécula,sino que se llevan a cabo multitud de experimentos hasta llegar a la molécula deseada.L
sintesis y procesos quimicos suponen un 15% de los gastos,40% va en seguridad y registros y 30% en ens
biolégicos previos.Esto es debido a que hay que estar seguros de que la aplicaciéon no va a causar problem
la sociedad,aunque hay muchos problemas que son desconocidos a priori,de ahi que la legislacion sea cad
vez mas rigida.

La renovacioén del uso de un plaguicida también supone muchos gastos,ya que hay plagicidas registrados
desde principio de siglo que no se ajustan a las leyes actuales;de ahi que la introduccién de nuevos produc
sea cada vez mas lenta.Actualmente existe el monopolio de empresas de plaguicidas.

Las alternativas al uso de plaguicidas son:
—control biolégico de las plantas,aunque es bastante cara y necesita mucha mano de obra

—conseguir plantas resistentes a plagas,pero es complicado de lograr en plantas lefiosas,no asi en
herbaceas.Estas son las llamadas plantas transgénicas,las cueles tienen su genoma modificado para resist
enfermedades,condicio—

nes adversas,mejor fructificacion...Los efectos de los productos transgénicos sobre el consumidor alin no s
bien conocidos.Hay casos de plantas transgénicas que han legado a matar a animales,de ahi que su desar
no sea nada halagteno.

TEMA 2. ASPECTOS TOXICOLOGICOS

Conceptos toxicoldgicos basicos.Parametros utilizados para evaluar la toxicidad de los plaguicidas.Normati
legal vigente.

Conceptos toxicoldégicos basicos

Toxico:cualquier sustancia quimica,natural o sintética.organica o inorganica que causa efectos dafiinos a
cualquier orga— nismo,actuando sobre alguna accion fisiologica alterando su funcion de
crecimiento,reproduccién,etc.Su metabolismo se ve alterado y conducen a la muerte del individuo.Cualquie
sustancia de la naturaleza puede ser considerada como un téxico ya que siempre hay una dosis a partir de
cual la ingestién produce dafios irreversibles.El que algo sea pues una sustancia toxica es una cuestion de
dosis.

Toxicologia:su objeto es estudiar los toxicos y sus efectos;posteriormente evoluciond y es una disciplina de
las ciencias médicas que estudia la naturaleza y manera decémo afecta a todos los seres vivos los
plaguicidas,sunaturaleza,deteccion y efectos.

Cuando se habla de toxicidad se habla de dos términos:



Efecto téxico agudo:cuando el efecto téxico de una sustancia es inmediato sobre el organismo que la
ingiere.Es el efecto causado en un organismo por la incorporacién al mismo de cierta cantidad de un
téxico,generalmente alta. En muchos causa la muerte.

Efecto téxico crénico:consecuencia de la ingestién continuada de pequefias dosis de un toxico.Normalment
condu

ce a medio/largo plazo a una enfermedad degenerativa como cancer,alteraciones en la reproduccion
(teratogénesis) , aparicion de lesiones degenerativas:silicosis,cirrosis,arteriosclerosis) y malformaciones.

En la practica se exige que antes de que se comercialice un plaguicida se estudie su toxicidad crénica y ag
en animales de laboratorio.Hay diferentes metodologias para estudiar sus efectos.Se usan ratones
principalmente,con caracteristicas génicas definidas con el fin de que los resultados del experimento se
puedan contrastar.Los ensayos de toxicidad aguda se hacen de la manera siguiente:

Se agrupan una serie de animales,y a cada uno de esos lotes se les somete a exposicion de un plaguicida;
un lote control al gue no se le somete a exposicion al plaguicida,y una serie de lotes sometidos a exposiciol
creciente.

Se introduce el plaguicida en alimento o bebida y se comprueba al dia siguiente el efecto del plaguicida.
Normal-

mente las exposiciones van encaminadas a determinar la dosis letal media.Si representamos los resultados
siempre obtenemos un gréfica sigmoidal,en la cual a partir de una determinada concentracion todos los
individuos se ven afectados.Se puede calcular a qué concentracion la mitad de la poblacion de un ensayo
estara afectada interpolan— polando en la gréfica,y este dato nos sera muy Util para caracterizar el plaguicic

Otros ensayos que se pueden hacer:se puede evaluar la concentracién de un plaguicida en el aire se some
ani-

mal a distintas concentraciones de plaguicida en el aire,o0 también se puede estudiar su toxicidad en animal
acuati-

cos,incluyendo en el agua de las peceras concentraciones crecientes de plaguicida.

Los ensayos de toxicidad crénica pretenden determinar cual es la toxicidad de una sustancia a medio/largo
plazo cuando se encuentra en un alimento,aire 0 en agua,pero en concentraciones muy pequefas.Se some
los lotes de animales a exposiciéon del plaguicida en dosis muy pequefias( en el agua,aire,comida),de modo
gue siempre esté ex puesto al toxico.Al cabo de un tiempo los animales se sacrifican y se les hace una
autopsia para ver si algun érgano se ha visto afectado. También se puede analizar su sangre y compararlo
frente a los analisis de un animal control.

El problema fundamental de los experimentos es como extrapolar los resultados obtenidos en animales al ¢
del hombre.

Ej:con 100 mg/kg de alimento la mitad de los ratones muere;pero este dato no es valido para el hombre.Ha
que multiplicar el dato experimental por un factor de seguridad.Este factor es 1/100

100 mg/kg alimento ————————- 1mg/kg alimento

ratébn hombre



Parametros utilizados para evaluar la toxicidad de los plaguicidas

A partir de los datos experimentales se obtienen una serie de parametros:

DOSIS LETAL MEDIA (DL50_LD50)

Es la cantidad de plaguicida expresada en mg plaguicida/kg peso corporal que causa la muerte a la mitad ¢
los individuos ensayados.Es el parametro toxicolégico mas importante.A la dosis letal media se le suele dar
las siglas

anteriores.Siempre hay que indicar el animal a la que se ha determinado esa dosis letal media.La DLM vari
de unos animales a otros,o incluso si es macho o hembra.

CONCENTRACION LETAL MEDIA (CL50_CL50)

Se usa para productos que puedan encontrarse en aire o0 agua.Es la concentracion de plaguicida en el aire
agua que causa la muerte a la mitad de los individuos ensayados.Se expresa en mg plaguicida/ L de fluido
(aire,agua)

DOSIS EFECTIVA MEDIA (DE50_EDS50)

Se refiere a la dosis de plaguicida que causa la inactivacion de la mitad de los individuos ensayados.Se
expresa en

mg plaguicida/kg peso corporal.

CONCENTRACION EFECTIVA MEDIA (CE5Q _EC50)

Es la concentracion de plaguicida en el aire o en agua que causa la muerte a la mitad de los individuos.Se
expresa en

mg plaguicida/L
INHIBICION MEDIA (150 150)

Es la concentracion de plaguicida que afecta a la mitad de la actividad de un determinado sistema enzimati
in vitro.

Evalla la actividad de un plaguicida sobre un determinado sistema enzimatico.Sirve para evaluar si el
plaguicida tiene efectos secundarios.

Todos estos parametros se usan para evaluar la toxicidad aguda en personas.

Sobre cualquier sustancia es muy facil conocer la dosis que causa un efecto tdxico agudo;pero de cara al
riesgo del consumidor tiene mas importancia la toxicidad cronica,y ésta es muy complicada de
evaluar.También se evalla con animales de laboratorio,haciendo ensayos de:

—teratogénesis:estudio si la descendencia también se ve afectada por el plaguicida.

—mutagénesis:se hace con el test de Ames, el cual usa la bacteria Salmonella Typhimurium.A diferencia de
anterio—



res,los ensayos de toxicidad crénica son largos y muy costosos.

Todos los ensayos vistos dan una idea global de la toxicidad a largo plazo del plaguicida.Cuando una
sustancia da + el test de teratogénesis,mutagénesis o sean cancerigenas se impide su comercializacion.Es
ocurre en sustancias nuevas;en sustancias que ya estan en el mercado solo se prohiben cuando se renuev
registro de la sustancia.Las sustancias también se pueden clasificar también como:

—-sustancias cancerigenas

—posibles cancerigenos:en animales producen tumores a una det concentracion,pero no hay datos que
demuestren que en hombres también pase lo mismo.

—sust.no cancerl'genas

Hay varios parametros relacionados con la toxicidad crénica;son parametros que pretenden que en los
alimentos los

niveles de plaguicidas no provoquen dafios en el consumidor:

—plazo de seguridad

—tolerancia maxima en alimentos (limite maximo de residuos-LMR)

—ingestibn maxima diaria aceptable (IDA)

—nivel permisible

Plazo de seguridad:pardmetro agronémico.Se refiere al tiempo minimo que debe transcurrir entre la
aplicacion del plaguicida y la recoleccién del cultivo.La concentracién de plaguicida en los tejidos es menor
1% de la concentra—

cion inicial.Este plazo es muy variable:hay productos que con gran rapidez se degradan,de manera que su
es de dos semanas o incluso menor;y hay otros que se degradan lentamente y su PS puede llegar a meses
degradacioén del pla

guicida en la planta se debe a:

—fenémenos quimicos:presencia de grupos amida en los plagicidas,los cuales se hidrolizan facilmente.
—reacc.metabdlicas que se dan en el vegetal y que degradan al plaguicida.
—reacc.fotoquimicas,catalizadas por luz(especialmente la UV).

Tras las aplicaciones,si el plaguicida no penetra en la planta puede haber pérdidas del mismo como
consecuencia del arrastre debido a lluvias.El PS puede ser diferente segln el tipo de cultivo que se trate o
segun la variedad ,si es de consumo o de uso industrial.Para el plazo de seguridad se realizan estudios de
campo y se comprueba cémo se disipa

el plaguicida.

Tolerancia maxima o Limite max.de residuos en alimentos (LMR): Es la cantidad maxima de un
plaguicida que puede admitirse en un alimento,sea de origen animal o vegetal.A este efecto se considera



alimento todas las bebidas, sean alcohdlicas 0 no.Hay LMR distintos para otros contaminantes distintoa a
plaguicidas.

Se expresa en mg Pla / Kg alimento y se determina en funcién de la toxicidad del plaguicida para la person:
la proporcidn en que ese alimento esta en la dieta media.Este parametro también se aplica al agua potable
mide en mg/L .Estos limites son muy bajos.

Ingesta maxima diaria aceptable (IDA): Es la dosis maxima de un plaguicida que puede ingerirse
diariamente sin

gue ocasione dafios detectables durante la vida de un individuo.Se expresa en mg Pla / dia .También se pL
calcular la ingesta max.semanal aceptable.La IDA se obtiene en animales y se multiplica por un factor de
seguridad.

Nivel permisible:Es la concentracion maxima de plaguicida quepuede contaminar un alimento sin riesgo de
toxicidad

cronica.En la practica el NP es igual o superior al LMR.

Los tres Ultimos pardmetros son unos parametros cuyo origen se encuentra en una serie de evaluaciones
llevadas desde los afios 50 por la comisién mixta de la FAO y la OMS para el estudio de residuos de
plaguicidas en alimentos.

Su objetivo es proponer a los estados miembros valores de esos parametros para cada plaguicida en cada
alimento.En EEUU las regulaciones legales las realiza la Food an Drug Administration FDA y la
Environmental Protection Agen cy EPA.Desde 1986 los niveles marcados por la unién europea son aplicab
en Espafa.De forma general los paises pretenden que los valores de LMR sean los minimos posibles;marc
un LMR es funcion de varias cosas,y siempre hay cierta flexibilidad.Los problemas son definir cudl es la die
media de una poblacién y el peso medio de una po- blacién.

Coémo se fija el LMR

Para fijar el LMR hay que considerar dos criterios:
1.criterio agrondmico.

2criterio toxicoldgico.

criterio agronémico.

Es consecuencia de la realizacion de ensayos en el campo que permitan conocer cual es el contenido real
residuos del plaguicida en estudio en un alimento determinado de origen vegetal.Se hacen tratamientos a
cultivos siguiendo lo que se llaman buenas practicas agricolases decir,emplear un plaguicida en cantidad
necesaria y suficiente para lograr un control adecuado del enemigo biol6gico a batir:dosis adecuadas y resj
del plazo de seguridad.

Este criterio agronémico permite determinar cudl es el nivel practico de residuos.Este nivel practico de
residuos se da en mg Pla/ Kg producto cosechado.

criterio toxicoldgico

Pretende que la ingestion diaria de residuos de plaguicidas no provoque efectos adversos a la salud del



consumidor.

Para obtener este criterio hay que:

1°.determinar el nivel sin efecto (NEL):es la cantidad de plaguicida que ingerido toda su vida por los
animales de experimentacién no les causa efecto nocivo.Se suele hacer con dos 0 mas especies y se reali:
seguimiento continuo del estado de salud de los animales:analisis de sangre,comportamiento,descendenci:
final del experim. se

sacrifican y se realiza una bipsia de tejidos y 6rganos para ver si las diferentes dosis ensayadas ensayadas
generan efectos negativos.El NEL se da en mg Pla / kg animal y dia

A partir del NEL se puede hallar la IDA para el hombre:se divide el NEL por un factor de seguridad,que sue
ser 100;este valor 100 se halla multiplicando la variabilidad especifica (10) por la interespecifica (10).

IDA = NEL x factor de seguridad interespecifico x factor de seguridad intraespecifico

Factor de seguridad interespecifico se establece considerando que el hombre es mas sensible a los téxicos
los animales 1/10

Factor se seguridad intraespecifico se introduce por la consideracion de la heterogeneidad de la poblacion
humana y vale 1/10.Con lo que

IDA = NEL /100

Los factores de seguridad no estan consensuados y en ocasiones se usan factores de seguridad que divide
NEL por 1000,10000 o nimeros mayores.

Calculo del Nivel permisible en alimentos (NP)

Se calcula a partir de IDA del modo:

NP alimentos =_IDA x peso medio individuo
Factor alimentario ——————- kg alimento /dia
Ejempilo:

NEL = 100 mg/kg (rata)

IDA = 100 /100 = 1 mg/kg

Peso medio mujeres= 60 kg

Factor alimentario:considera la contribucién del alimento estudiado a la dieta media de la poblacion.En
productos vegetales oscila entre 0.2 y 0.8.Supongamos que el factor alimentario sea 0,6.

NP =_1mag/ kg peso corporal x 60 kg p corporal = 100 mg / kg alimento

0,6 kg alimento

con un contenido de 100 mg/kg de alimento no pasaria nada sobre los consumidores (en teoria).Este resull

10



es para el criterio toxicolégico.Aln asi hay discusiones sobre los pasos seguidos en el calculo de estos
valores,como es el caso de los factores de seguridad interespecificos e intraespecificos,de los pesos medic
(los nifios no pesan 60 kg),factor alimentario(la dieta media a veces se aleja de la real).de todas maneras s
tienden a hacer mas estrictos los valores del nivel permisible en alimentos.

NP= mg pla / kg alimento

En la practica se fija que si el NP es mayor que el valor de NPR se podria aplicar en le cultivo y se fijaria
como limite maximo de residuos el NPR.

Si NPR > NP,entonces el plaguicida debe ser prohibido para ese cultivo.

Problematica de los LMRs y pardmetros asociados

En el criterio agronémico,la discusion trata sobre qué se entiende por buenas practicas agricolas;este conc
varia de un pais a otro,o incluso entre regiones de un mismo pais,y es funcién del tipo de plagas que
existan,de su gravedad,

de las condiciones ambientales,del tipo de cultivo que se realice...Ademas la incidencia de una plaga deper
de la estacion ,afio,etc.Por regla general,cuanto mayor sea la densidad de plantacion,mayor sea el aporte c
agua y cuanto mas templado sea el clima,la incidencia de plagas es muy alta.

Para el criterio toxicoldgico,el problema es determinar el Nivel sin efecto (NEL).Su valor depende del tipo de
anima-

les,de su sexo y del tipo de experimentacion que hagamos.Incluso usando la misma especie aparecen valo

distintos de NEL,ya que dentro de una misma especie la susceptibilidad a un determinado téxico en una lin
génica puede ser diferente,ya que habra organismos mejor preparados para resistirlo que otros.

IDA= NEL NP=IDA x peso promedio del hombre

Factor de seguridad (100) factor alimentario —— kg alim que come un hombre al dia.Esto es variablepara ca
pais ya que es;_consumo de un pais = _consumo anual

namero de habitantes 365 dias

Ademas de estos problemas en fijar el valor de LMR hay también que considerar que los toxicos pueden
interaccio —nar entre si;puede pues existir sinergismo entre varios toxicos,y por tanto el efecto de los toxico
ingeridos sea mayor que de haberse consumido aislados.Esto es algo que esta por demostrar,su investigac
es muy costosa ya que habria que hacer multiples experimentos con todas las posibilidades posibles:
Téxicol A1 B1 C1 ————- T1+T2=>A1A2 Al B2etc

Toxico2 A2 B2 C2 A1 B2 A1 B1

etc etc

En general los insecticidas son los que mayor toxicidad aguda presentan.Los herbicidas tienen toxicidad
aguda relati-

vamente baja.Sustancias presentes en los alimentos a determinadas dosis puedenser mortales:
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DL50

NaCl 3750 mg / kg
Ac.Lactico 3730 mg / kg
Vainillina 1580 mg / kg
Ac.Laurico 131 mg / kg
Ac.Oleico 130 mg / kg

Estricnina 0,96 mg / kg

TEMA 3. ASPECTOS FISICOQUIMICOS DE LA FORMULACION Y DE LAS APLICACIONES
DE LOS PLAGUICIDAS

Caracteristicas fisicoquimicas de las principales superficies sobre las que se aplican
plaguicidas.Caracteristicas generales de las formulaciones de plaguicidas.Formulaciones para aplicacion e
forma sélida.Formulaciones para aplicacién en forma liquida por rociado y por quimigacion.Formulaciones
para aplicacién en forma de vapor.

Introduccién

Los plaguicidas pueden aplicarse en froma sélida,liquida y en algunas ocasiones como gas.Para que sean
activos deben aplicarse de una forma conveniente;esto supone tres cosas:

— que se puedan aplicar en el campo dosis/Ha relativamente bajas.
—que se puedan aplicar de forma homogénea
—el producto aplicado debe alcanzar al organismo que queremaos controlar.

En la quimica de plaguicidas por tanto es vital saber:

» cOmo un plaguicida penetra en las superficies sobre las que se aplica.El plaguicida debe poder atravesar
estructuras,desde las de la planta hasta la coraza de los organismos que queremos eliminar.Por ejemplo
gueremos acabar con una plaga de pulgones que afecta a los 4pices radiculares,el plaguicida debe ser ¢
de

atravesar la cuticula foliar y luego desplazarse hasta el apice para matar a la pulga cuando ésta chupe la s:

» cOmo se debe formular el plaguicida para que sus aplicaciones sean homogéneas.En esto la quimica de
plaguicidas es diferente a la quimica de fertilizantes.

» Ademas interesa que los plaguicidas se degraden una vez aplicados:por tanto deben contener grupos
funcionales que los hagan reactivos;pero el plaguicida no debe perder sus propiedades desde el moment
gue se fabrica hasta el momento que se aplique:debe ser estable antes de aplicarse e inestable después
aplicacion.

Cuticula foliar

Es la capa cérea que recubre la superficie de las hojas.Existe otra capa cérea que recubre flores y frutos.Le
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funcion de la cuticula foliar es actuar de barrera hidr6foba que evita que la planta pierda agua,y asi que su
pérdida sélo se

produzca a través de los estomas;la capa cérea impide pues la pérdida de agua por transpiracion,impide qt
agua se evapore liboremente.Cuanto mas nos alejamos de la epidermis,mas lipofila es la estructura impidier
gue el agua la atraviese y se pueda perder.La cuticula también es eficaz para evitar que puedan penetrar d
el exterior moléculas polares o soluciones acuosas.A la hora de aplicar un plaguicida que queramos que
penetre en la cuticula estos deben ser lo suficientemente apolares;de ahi que la mayoria de los plaguicidas
moléculas de baja polari—-

dad y poco solubles en agua(puden ser de una centésima de mg por litro).Una sustancia poco polar y poco
soluble se tiende a acumular en los tejidos ricos en lipidos.Las moléculas neutras son las que entraran mas
facilmente.

El espesor de la cuticula varia de 5 a 20 micras y se compone de tres partes:

—células epidérmicas

—procuticula

—epicuticula

—células epidérmicas:sobre ellas se deposita CUTINA y CERAS CUTICULARES;también hay
hemicelulosa,fibras de celulosa y pectinas.La cutina es un polimero de acidos hidroxicarboxilicos;forma une
trama sobre las células epidérmicas dentro del entramado se acumula cera.

Para que esta barrera sea eficaz e impida la pérdida de agua la cantidad de cera depositada en la cuticula
aumentando desde la epidermis hasta la superficie externa de la cuticula.El plaguicida penetra mas cuanto
apolar sea pero hasta cierto limite,ya que los muy apolares disuelven la cutina y mata a la planta por
deshidrata—

cion.La capacidad de que un plaguicida atraviese mas o menos la cuticula foliar permite clasificarlos en:

1.plaguicidas de contacto:son incapaces de de traspasar la cuticula foliar al ser muy polares.Quedan en la
superfi-

cie y alli actiian.Sélo pueden quedar embebidos en la cutina.

2.Sistémicos

3.Cuasisistémicos

Los 2. y 3. Atraviesan la cuticula foliar y acaban entrando en los tejidos vegetales.Los sistémicos entran a |
tejidos de la hoja, y se mueven hacia otros tejidos via floema.Los cuasisistémicos no se mueven via

floema,pero son capaces de pasar del haz de la hoja al envés.Estos son Utiles para eliminar plagas que viv
en el envés de las hojas.

Tegumento de los insectos
Es la cubierta que recubre a los insectos para evitar su deshidratacién,por lo que es muy parecido a la cutic

foliar.Cubre todo el insecto y algunas cavidades interiores.La estructura es segregada por las células
epidérmicas del insecto,actla de barrera y le confiere rigidez (es el exoesqueleto de los insectos).Da forma
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su cuerpo.

El tequmento de los insectos esta formado por dos regiones :EPICUTICULA la més externa,apolar y estrec
y la PROCUTICULA, o0 region intermedia entre la epicuticula y las células epidérmicas.

Procuticula esta formada por glicoproteinas,quitina y agentes curtientes.La quitina es el principal
componente, es un polimero de N—acetilglucosamina y es la que contribuye a la hidrofobia.Los enlaces sor
tipo (como en la celulosa) y es muy resistente a los ataques hidroliticos,menos a los de ciertas bacterias g
si pueden degradar cutina.Permite tener al insecto una forma definida y es algo flexible.En la procuticula he
dos regiones:exocuticula y endocuticula. En la exocuticula podemos encontrar melanina, la cual deriva del
tirosina,es muy hidréfoba y es la responsable de la coloracién de los insectos y esclerotina (que da rigidez
tegumento en determinados insectos,como en escarabajos).En la procuticula existen una serie de canales
conectan las células epidérmicas con la epicuticula;ademas en la procuticula existen terminaciones nervios
gue recogen sefiales del medio.Algunos plaguicidas actlian sobre estas células nerviosas y alteran los impt
nerviosos de los insectos.Las terminaciones nerviosas ademas de estar en la procuticula también estan en
regiones mas internas,como en el tubo digestivo o en los espiraculos.

Epicuticula se compone de cutuculina (lipoproteina) y ceras (similares a las de la cuticula foliar) que hacen
gue la epicuticula sea muy hidréfoba. Para que el plaguicida sea efectivo ante los insectos debe atravesar ¢

tegumento,por lo que al igual que antes no tiene que estar ionizado ni ser polar.Tiene que ser lo mas apola
posible.

Caracteristicas generales de la formulacién de plaguicidas

Formulacion:proceso industrial mediante el cual la materia activa se prepara para su aplicacion agricola.Lo:
plaguicidas se preparan mediante sintesis;una vez se obtiene la materia activa se procede a su formulacior
producto obtenido en el proceso de formulacién se denomina férmula y en la preparacion de un formulado
hay tres etapas:

—fabricacion de la materia activa se llama también producto técnico.Es el plaguicida lo méas puro posible;
suele tener un 95% de pureza.Salvo excepciones,el producto técnico no se puede aplicar directamente en ¢
campo y por eso hay que diluirlo.

—dilucion de la materia activa en un liquido o su fijacién en un soporte inerte

—adiciéon de sustancias coadyuvantes o suplementarias.

En un formulado siempre tendremos:

Materia activa el formulado tiene entre 5-50% de rigueza en m.a.

Diluyente:son liquidos que permiten disolver o dispersar la m.a.Se usa agua o disolventes organicos apolar
Excipiente o un portador:es un sélido que se mezcla intimamente con una m.a.sélida. Suele ser una sustan
mineral finamente dividida,a la cual se fija la m.a.por absorcién. También se suelen usar materiales
lignoceluldsicos

Algunos son capaces de adsorber gases.

El diluyente + excipiente suponen entre 45-95 %
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Coadyuvantes o sustancias complementarias suponen valores menores del 5% de la formulacién.Son
componentes de las formulaciones cuyo objetivo es facilitar la aplicacién de la misma,facilitando la retencio
de la formulacién por las hojas o la fijacién sobre el organismo diana. Hay distintos tipos,pero los mas usad
son moléculas con propiedades surfactantes.

Formulaciones para la aplicacién de plaguicidas

Existen formulaciones para su aplicacion en forma soélida,liquida y vapor.Las mas importantes son las
formulaciones de aplicacién en forma liquida.

formulaciones para la aplicacién en forma sélida

Se usan tanto en tratamientos al suelo como tratamientos via foliar.Se trata necesariamente de formulacion
cuyo estado de agregacion es sélido,pero el plaguicida o materia activa que contiene puede ser un sélido,u
liquido o gas a T ambiente.Si se trata de un liquido,necesariamente debe estar absorbido o embebido en el
portador;si la materia activa es gas,debera estar adsorbido en el portador.

En las aplicaciones de forma solida,el portador suele ser un material mineral o lignocelulésico.Suele tener L
tamafio definido;cuendo la materia activa es un sélido,lo que se hace es disolverlo en un disolvente adecua
y en ese medio liquido introducir las particulas del portador,alli ser4 donde se absorben las particulas del
plaguicida.Se haria igual en el caso de tener la materia activa en forma liquida.Si la m.a.fuera un gas lo que
hace es meter al portador finamente dividido en una camara saturada de plaguicida en forma gaseosa para
asi se retenga el plaguicida en el portador .

Hay tres tipos de formulaciones para aplicaciones de forma sélida:
1.polvos para espolvoreo:

son sélidos muy finamente divididos (tienen la misma apariencia que la harina,sal);estan formados por
particulas de diametro menor a 50 micras.En esas particulas que suelen ser de materia mineral va incluido
plaguicida (la materia activa).Este polvo se puede aplicar al suelo o a las plantas con maquinas especiales
veces se usan aviones o helicopteros para realizar estas aplicaciones.Para que las aplicaciones sean
correctas,deben ser suficientemente fluidas,e.d,las particulas no deben adherirse unas a otras;por esto se
incluyen sustancias que impiden la aglomeracion de las particulas y faciliten su fluidez.Estos agentes se
llaman agentes de fluidez y suelen ser silicatos aluminico mag—

nésicos.También se suelen afiadir agentes adherentes que mejoran la adherencia del polvo a las hojas.

.Para realizar estas aplicaciones no debe haber viento para que no derive la nube de polvo a lugares no
deseados.De ahi que se suelan aplicar por la mafiana o antes del amanacer.Ademas,el rocio ayuda a fijars
los adherentes a la superficie de la planta.

Los polvos para espolvoreo tienden a usarse cada vez menos porque hay muchas pérdidas y porque es
necesario un tamafio muy pequefio de particula para que sea mas eficaz,con lo que serd muy facil que lo
arrastre el viento.Los polvos para espolvoreo pueden confundirse con alimentos,como azucar,harina...

2.granulos:
Son formulaciones similares a los polvos de espolvoreo,pero se diferencian en el tamafio de particula:diam
es entre 0,3-1 mm,los granulos se pueden distinguir unos de otros a simple vista.Aqui no se usan agentes

fluidez pero si colorantes para indicar que son particulas no comestibles(se usan colores azules,violeta).Lo
granulos se usan exclu
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sivamente en aplicaciones al suelo;son cuasiesféricos y en ellos la cantidad de plaguicida en cada granulo
alta,y como el plaguicida puede estar retenido a cierta profundidad dentro del granulo,esto representa una
ventaja,ya que permite liberar el plaguicida lentamente.Esto es ventajoso,ya que permite obtener un efecto
similar al que tendrian otras aplicaciones con otras formulaciones.Ademas su tamafio mayor permite aplica
dosis localizadas(menores dosis por hectarea,mayor eficacia del tratamiento,etc).

Pero el problema es que debido al tamafio de las particulas la homogeneidad del tratamiento es baja,salvo
se emplee maquinaria especial. Ademas los granulos son caros.La riqueza de los granulos de materia activ
5-25%.

3.cebos:
se usan exclusivamente para formular insecticidas u otros plaguicidas que permitan controlar
animales.Generalmente el cebo es un alimento contaminado con un plaguicida,que colocado en un

determinado lugar los animales lo detectan y se envenenan.Este método es aplicable a la agricultura 'y en c
campos(sanidad,alcantarillado..)

formulaciones para la aplicacion en forma liquida

En este caso la formulacion sea soélida o liguida se diluye en agua y se obtiene un caldo.Este caldo se aplic
sobre las plantas o sobre el suelo;el caldo es en la practica agua que tiene disuelta el plaguicida,con peque
gotas de un liquido inmiscible con esa agua;esas gotas forman una emulsién donde queda retenido el
plaguicida.Hay varios tipos de formulaciones:

a)liquidos solubles o miscibles en agua:

Estos liguidos son disoluciones acuosas o hidroalcohdlicas que contienen el plaguicida de forma que cuanc
estos liquidos se diluyen en agua el plaguicida se queda disuelto en el caldo.Es necesario por tanto que el
plaguicida sea so—

luble en agua.Puede contener hasta un 50% de materia activa,pero luego en el caldo es mucho menor ya ¢
se diluiye.Estas formulaciones son muy extrafias porque la mayor parte de los plaguicidas son poco soluble
en agua.

b)emulsiones:

es consecuencia de disolver al plaguicida en un disolvente organico inmiscible en agua y afiadir
agua.Obtenemos dos fases;con ayuda de un agente emulsionante se forma una emulsion de aspecto
lechoso.Suelen tener un 20% de materia activa .Esta formulacién esta en desuso.

c)liquidos emulsionables:

son plaguicidas disueltos en un disolvente graso que ademas tiene un emulsionante.Son formulaciones
transparentes,

cuando este liquido emulsionante se afiade a un depdsito de agua,automaticamente se forma una emulsior
agua toma aspecto lechoso.La riqueza de materia activa puede ser 40—-50%.

d)polvos mojables (polvos humectables):

Son sélidos finamente divididos en los que se incluye el plaguicida.Son muy parecidos a los polvos para
espolvoreo,
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aungue su diametro es 1-10 micras.Estos polvos afiadidos al agua forman una dispersion,generalmente cc
ayuda de un agente dispersante,de modo que el agua adquiere un aspecto lechoso.Al tratarse de particula:
pequenfas lo puedo aplicar como un liquido.Su riqueza en materia activa es del 50%,y son formulaciones m
utilizables.

e)microencapsulados:

son formulaciones especiales que se suelen usar para tratamientos en cultivos de alto valor afiadido,como

horticolas o fruticolas.Son capsulas de tamafio microscépico (25—-30 micras)que contienen un nuicleo forma
por el plaguicida;es—

te nucleo esta rodeado por un polimero producido por policondensacion.Se aplica sobre las plantas,las
capsulas que-

dan en la superficie de las hojas y el plaguicida se libera lentamente.Su preparacion es compleja:
—disuelvo el plaguicida en un dvte.inmiscible con agua.

—disperso,se forman gotitas en el agua.

—afado reactivos que sobre la superficie de la gota reaccionan y la recubren.

—después de que se forme el polimero el liquido se filtra y sobre el filtro quedan las capsulas.

Las capsulas pueden tener una rigueza muy alta de plaguicida.

Sea cual sea la formulacién para la aplicacién liquida,siempre tendremos: formulacién + agua caldo

El caldo tiene riqueza de plaguicida variable,y se aplica sobre suelo/planta con maquinaria mas o menos
compleja,des—

de mochilas para sulfatar hasta métodos mas sofisticados.A la aplicacion del caldo muchas veces se la llan
fumiga~— cion,pero el término correcto es rociado,ya que fumigar es aplicar humo.Este rociado es variable,le
cantidad de liquido es muy variable:varia desde 1000 L/Ha a 1L/Ha.Por eso existen distintos tipos de rociac
para los cuales se utilizan

distintos diferente maquinaria e incluso formulaciones diferentes.Los 5 tipos de rociado son:

- Rociado de alto volumen > 900 L/Ha

— Rociado de volumen medio 350-900 L/Ha

- Rociado de bajo volumen 150-350 L/Ha

- Rociado de muy bajo volumen 10-150 L /Ha

— Rociado de ultra bajo volumen 1-10 L/Ha

Para este dltimo caso hay formulaciones especiales:se aplica la formulacién directamente con maquinas
especiales sin dilucién en el campo.Estas formulaciones contienen 40% de materia activa disuelta en un

disolvente organico y esto se aplica directamente sobre las plantas.Para que estas aplicaciones sean eficac
disolvente no debe generar problemas de toxicidad en la planta y ser muy poco volatiles para que no se
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evapore cuando salga de la boquilla de la maquina.Esta formulacion se ha desarrollado pensando en que s
Gtiles en regiones de clima semiarido,para no usar nada de agua.Pero tiene problemas:necesita maquinaric
especial (cara) y se han de aplicar a Temperatura ambiente baja,para que no se evaporen.

Formulaciones para quimigaciéon:son formulaciones que permiten aplicar el plaguicida con el agua de
riego.Las hay de dos tipos:

—quimigacion por aspersion.

—quimigacion por goteo.(se usa en sistemas de riego por goteo).

En ambas se usa el sistema de riego para afiadir agua mas plaguicida.Se usan en cultivos herbaceos
extensivos,como cereales,leguminosas y plantas industriales.En la quimigacion por aspersion puedo aplica
plaguicidas sistémicos,de contacto y cuasisistémicos;mientras que si la aplicaciéon es por goteo,puedo
controlar las plagas del suelo y las que afecten a la parte aérea de la planta siempre y cuando el plaguicida
sistémico.

Precauciones:el diametro de las gotas de liquido emulsionado en el agua o de las particulas sélidas dispers
en el agua siempre debe ser menor al diametro de los orificios de las boquillas de los aspersores o goteros

no el sistema se bloquea.Tedricamente se podria simultaneamente aplicar agua+ fertilizante+plaguicida en
sistema de aspersién o goteo,pero antes hay que estudiar su compatibilidad.

Sustancias suplementarias para aplicaciones en forma liguida

Son sustancias que se incluyen en las aplicaciones con el objetivo de facilitar la aplicacion o de facilitar la
accion del plaguicida.En las formulaciones para aplicacion en forma liquida aparecen en proporciones
importantes y hay muchos tipos:

Surfectantes Adherentes Humectantes

Sinergistas Activadores Tamponadores de pH Quelantes

Surfectantes o tensoactivos

Son moléculas capaces de colocarse en una interfase agua-liquido o liquido sélido,de forma que permiten
estabilizar una emulsion o estabilizar una dispersiéon,respectivamente.Son pues moléculas organicas capac
de situarse en una interfase de dos liquidos inmiscibles entre si (agua/disolvente graso es lo mas

comun),aungue también son capaces de situarse en una interfase sélido/liquido (mineral/agua).

Estas moléculas se caracterizan porque se disponen de forma que introducen una parte en cada fase.Tiene
dos partes,

una polar y otra apolar.Esta propiedad la tienen muchas moléculas organicas y permite que se forme una
emulsién es-

table en agua o una dispersion coloidal estable.Los surfectantes tienen la propiedad de rebajar la tension
superficial del agua;por eso a veces se les llama emulsificantes (si estabilizan una emulsion)

dispersantes (si estabilizan una emulsion) y

agentes mojantes (si se pretende disminuir la tension superficial del agua).
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Todas las aplicaciones de plaguicidas en forma liquida llevan algin surfectante.Hay tres tipos de surfectant
1.aniénicos

Son moléculas con un grupo polar en el extremo(—COOH,etc),el resto de la molécula es una cadena
hidrocarbonada larga.Constan pues de una cadena alifatica mas o menos larga y en uno de sus extremos t
una carga negativa.

Se conocen desde la antigliedad:jabonesson sales sodicas y potasicas de acidos grasos.En ellos al anion ¢
llama ION ANFIFATICO y al cation GEGENION.Ademas de jabones,también existen alcoholes
sulfatados(sales de Na o K de alcoholes sulfatados) y los hidrocaburos sulfonados.

Los surfectantes anidnicos son muy faciles de sintetizar pero tienen un inconveniente:pierden sus propieda
surfec tantes si en el medio hay alta concentracién de cationes divalentes,como Ca y Mg.En ese caso se
forman sales de Ca y Mg insolubles y no se produce espuma.También ocurre lo mismo con los alcoholes
sulfatados.

2.catiénicos

Los surfactantes catidnicos se formularon para que no se inactivasen en aguas duras.Aqui el idn anfifatico
un catién y el gegenidn es un anién (X-).El idn anfifatico es una molécula hidrocarbonada larga en cuyo
extremo hay un grupo funcional con carga positiva.Hay dos tipos de surfactantes cationicos:

—sales de amonio cuaternario:la g+ se compensa con un anién,generalmente bromuro.

—sales de alquilpiridilio:son sales derivadas de la piridina.Son moléculas caras pero que si se pueden usar
aguas duras;no pierden su capacidad surfectante en presencia de altas concentraciones de Ca y Mg.

Pero en la practica NO se pueden usar conjuntamente surfactantes anidnicos y catidnicos,ya que si se emf
juntos reaccionan unos con otros y se pierden las propiedades surfectantes al formarse un precipitado.

3.Surfectantes no iénicos

Son moléculas en las que no existen cargas,pero en la molécula existen zonas polares y apolares.

Son moléculas derivadas del 6xido de polietileno:R-O-CH2- CH2-0O- CH2- CH2-0O-CH2- CH2-0O-R. St
férmula general es: R—-[O- CH2- CH2-0O-]n—H ;tienen alternativamente zonas polares y apolares,de modo
gue se reparten en una interfase:los atomos de O quedan en la fase acuosa y los etilenos en la fase lipidice
No pierden sus propiedades surfectantes en aguas duras ni tampoco cuando en el medio existan otros tipo:
surfactantes (aniénicos o catiénicos);es decir,su poder surfectante es independiente de las caracteristicas c
medio acuoso.Ademas su estructura tridimensional les permite tener mayor poder tensoactivo puesto que ti
mayor nime-

ro de grupos funcionales por volumen que los anteriores.

Se suelen usar mezclados con los surfactantes catiénicos para mejorar las propiedades de éstos.Dependie
de las fases que se quiera emulsionar las proporciones de uno u otro variaran.Ejemplo de s.n.i:fenolatos de

polioxietileno.

Agentes adherentes
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Se usan para que el plaguicida quede adherido a las hojas y no se pierda por efecto del aire,lluvia..Se suele
usar bastante en polvos para espolvoreo y poco en las formulaciones liquidas.Se usan
harinas,aceites,gomas,resinas,gelati—

na,caseina.
Humectantes

Son moléculas que permiten prolongar el tiempo que media entre la aplicacién del caldo y la evaporacién d
agua. Ra

lentizan la evaporacidn del agua que acomparia al plaguicida,favoreciendo la introduccién del plaguicida en
hoja puesto que aumenta el tiempo que transcurre desde la aplicacién del plaguicida hasta que el agua se
evapora.

.Ej:propilenglicol,ya que eleva el punto de congelacién del agua,anticongelantes de automoviles...
Sinergistas

Como tales se entiende cualquier molécula presente en la formulacién del plaguicida que es capaz de actu
nivel bioquimico del organismo diana facilitando el efecto del plaguicida.Inactivan sistemas enzimaticos que
podrian degra— dar el plaguicida.Ej:butéxido de piperonilo.

Activadores

Son moléculas que madifican las caracteristicas fcoqcas del liquido rociado para asi facilitar el acceso del
plaguicida a la planta.Ej: disulfatos,capaces de modificar el grado de ionizacién de plaguicidas que sean
acidos débiles,evitando su ionizacién y permitiendo asi su paso a través de la cuticula.

Tamponadores de pH

Permiten regular el pH del caldo para evitar que se descomponga la materia activa.Evitan la descomposicic
de la materia activa o las posibles quemaduras que pueda causar a la planta.

Agentes guelantes

Su objeto es secuestrar iones polivalentes que haya en el caldo que pudieran inactivar la materia
activa.Ej:AEDT.

formulaciones para aplicacién en forma de vapor

Son una serie de productos que al aplicarlos permiten que el plaguicida en fase gaseosa se distribuya en ul
sistema que constituya una fase gaseosa continua.Esto tiene una ventaja,ya que asi el plaguicida puede
alcanzar cualquier punto de ese espacio.El inconveniente es que ese espacio debe ser cerrado;si consegui
impedir el paso de gases del suelo a la atmésfera se podria entonces aplicar el plaguicida en fase gaseosa
suelo:esto se hace mediante el selladodel suelo,usando lonas 0 mediante riego;si regamos saturamos la pe
superior de agua,y esto actlia como una barrera de difusion de gases desde el suelo a la atmésfera.Hacer «
es factible y en la practica si se realiza.

Conclusién:las formulaciones para aplicacion en fase de vapor sélo pueden usarse en espacios cerrados y
casos excepcionales sobre suelos si son sellados previamente (con plasticos o agua).
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Generalmente,a las aplicaciones en forma de vapor se las llama fumigacién.Para que un plaguicida se aplic
por fumigacién éste debe ers a T ambiente un liquido(muy volatil) o un gas.Hay cuatro formulaciones para
aplicacion en forma de vapor:

1.Fumigantes 3.Termosublimables

2.Tiras impregnadas 4.Aerosoles

1.Fumigantes

Son plaguicidas que a T ambiente son gases o liquidos con baja Pebullicién (o alta Pvapor).Son productos
muy poco especificos que pueden controlar insectos y hongos.Se usan para tratamientos en locales cerrad
almacenamiento o transporte,y como tratamientos de desinfeccion de suelos.Estos fumigantes se formulan
dos formas:

—en envases a presion.

—granulos.se aplica el granulo al suelo y después se sella la superficie del suelo con agua,que al ocupar los
poros del granulo evita el escape del gas.Estan en estudio para prohibirlos debido a que dafan la capa de
o0zono.Como gas se usa dicloropropano y dicloropropeno.

A los fumigantes se aflade una sustancia suplementaria llamada avisador:es una molécula que permite que
persona detecten que se ha realizado una aplicacién en un determinado lugar.Se usan moléculas coloread:
gue provoguen irritacion en las mucosas.

2.Tiras impregnadas

Son tiras de papel o plastico que se impregnan con un plaguicida que lentamente se evapora.Se usa en loc
cerrados

3.Termosublimables

Son formulaciones que en contacto con el calor permiten que un plaguicidas que sea soélido/liquido a T
ambiente pase a forma gaseosa.Se usa en invernaderos.Los hay:

—termosublimables con soporte combustible: se venden en forma de cajas en cuyo interior hay plaguicida
mezclado con un soporte combustible.El soporte combustible se hace arder con una mecha y esto permite
el plaguicida pase a estado de vapor,siempre y cuando no se carbonice.

—termosublimables sin soporte combustible:se venden como pastillas que colocadas en las tuberias de
calefaccion de los invernaderos por accion del calor el plaguicida pasa a la atmésfera lentamente.

En ambos casos el empleo de termosublimables supone que en un cierto tiempo(24-48h) no se pueda entr
en el inver

nadero.
4.Aerosoles
Son formulaciones compuestas por plaguicida liquido envasado a presion+ liquido autopropelente o aire a

presion.Son los mas conocidos,se venden en recipientes metalicos con valvula(cap).Los aerosoles no se us
apenas en agricultura sino como uso doméstico.
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TEMA 5. MECANISMOS DE ACCION DE LOS HERBICIDAS

Aspectos generales.Alteracion de la fotosintesis.Alteracion del crecimiento vegetal.Alteraciéon de la
organizacion estructural de los vegetales.

Aspectos generales

Metabolismo:conjunto de reacciones que puede sufrir esa molécula como consecuencia de la actuacion de
sistemas enzimaticos inespecificos propios del mecanismo de defensa de ese ser vivo.

Todos los seres vivos poseen mecanismos que les permiten defenderse de las moléculas extrafias o de
organismos que penetren en él.Los mecanismos de defensa de un ser vivo ante un plaguicida son una seri
sistemas enzimaticos inespecificos capaces de hidrolizar,oxidar o reducir la molécula de plaguicida,o bien ¢
capaces de combinarse con el plaguicida o con los productos de su hidrdlisis,oxidacién o reduccién con
metabolitos propios del organismo.Asi se forman moléculas de mayor tamafio pero solubles en agua y por
tanto facilmente excretables.

De forma general,las reacciones de degradacion se llaman reacciones metabélicas primarias,mientras que
aguellas en las que el plaguicida o subproductos de su oxidacién,hidrélisis o reduccién se combina con un
metabolito propio del organismo se denominan reacciones de conjugacion.Esto es aplicable a cualquier
molécula extrafia que penetre en un organismo,sea 0 no plaguicida.Como molécula extrafia se entiende toc
aguella molécula que no es necesaria para que el organismo crezca y se reproduzca de forma natural.

Para que un farmaco sea eficaz no debe ser alterado por los mecanismos de defensa inespecificos del
organismo;todos

los plaguicidas organicos sufren reacciones metabdlicas de algun tipo.Cuanto mas facilmente el plaguicida
degrade,

menor sera la probabilidad de que genere problemas medioambientales.
Reacciones de hidrolisis

Son catalizadas por enzimas hidroliticas o hidrolasas.Hay dos tipos:
Hidrolasas de membrana.

Hidrolasas citoplasmaticas.Ambas son capaces de hidrolizar enlaces éster,amida,fosfato y carbamato.Es d
hidroli-

zan moléculas que tengan en su estructura grupos:
ESTER CARBAMATO

AMIDA FOSFATO

Asi,hay tres clases de hidrolasas:

a)Fosfatasas,si hidrolizan fosfatos.

b)carboxilhidrolasas,si hidrolizan ésteres.
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c)carboxilamidasas,si hidrolizan amidas y carbamatos.

La mayor parte de las hidrolasas con actividad fosfatasa tienen actividad carboxilhidrolasa y
carboxilamidasa,y lo mismo ocurre con las demas.Cualquier hidrolasa pues hidroliza
ésteres,amidas,carbamatos y fosfatos.

Productos de reaccion

Esteres ————— hidrolasa————————- acido + alcohol

Amida ———-- hidrolasa————————- acido + amina

Carbamato ——hidrolasa———————- acido carbamico + amina

Fosfato ————- hidrolasa————————- producto diferente segln el grado de hidrdlisis.

Otro tipo de reaccién que hacen las hidrolasas son sobre grupos epdxido.
Epoxidos ——————- epoxihidrolasas———- diol

Las epoxihidrolasas son hidrolasas muy especificas.

Reacciones de oxidacién

Siempre conducen a la formacion de productos mas ricos en oxigeno que la molécula de partida y por tantc
mMAs oxi—

dados,mas polares y mas solubles.Estas reacciones son catalizadas por unas enzimas llamadas oxidasas
funcién mixta o0 monooxigenasas microsomales;son enzimas que estan ligadas al reticulo
endoplasmatico.Tipicamente,las oxigenasas catalizan esta reaccion:

RH + 02 ————= -ROH + H20

Son pues capaces de insertar un atomo de oxigeno procedente de una molécula de O2 en un sustrato
adecuado;en la préactica veremos que el oxigeno se puede insertar entre;: C-H S—H N-H

Las enzimas oxidasas se encuentran en todos los seres vivos;en animales superiores se encuentran en las
células hepa- ticas.Estas enzimas para actuar necesitan la intervencién de un donador de protones (el
NADPH) y la actuacion de una hemoproteina (el citocromo P450)ver fotocopia.Cuando el citocromo tiene
hierro como Fe2+este puede asociarse con una molécula de O2.Este proceso tiene mucha importancia en |
metabolismo de sustancias extrafias a la célula.

El citocromo P450 es una molécula que simultdneamente funciona como un citocromo mitocondrial y como
hemoglobina.En los citocromos mitocondriales hay un atoko de Fe qu epasa de Fe2+ a Fe3+;en la Hb el Fe
ferroso puede combinarse con una molécula de O2;en el caso del P450 estas dos circunstancias se dan
simultdneamente.

La forma oxidada del P450 forma un complejo(XH)con el sustrato;gracias a la
flavoproteina(NADPH-citocromo P450 oxido-reducta— sa) reducida el citocromo P450 eoxidado y unido al
sutrato se reduce.Al reducirse el Fe2+ se combina con una molécula de oxigeno.

Automaticamente un atomo de O se inserta al sustrato y el otro a&tomo de O se une al H+ y se forma agua.
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Los sustratos para la oxigenasa pueden ser:

a)restos alquiloshidroxilacién alifatica.

b)anillos arométicos hidroxilacién aromatica.

c)metoxilos O-desalquilacién.Se produce una hidroxilacion y desalquilacién,en dos pasos.

d)aminas secundarias N—desalquilacion. Se produce una hidroxilacion y desalquilacion,en dos pasos.
e)alguenos epoxidacion.El epéxido puede sufrir hidrélisis mediante una epoxidohidrolasa y pasar a diol.

ftionsulfatosdesulfuracién oxidativa.Esta reaccién es muy importante porque gracias a ella los tionfosfatos
con -

vierten en ortofosfatos que son téxicos y si tienen actividad biolégica,a diferencia de los tionfosfatos.

g)tioéteresformacién de sulféxidos y sulfonas.Sdélo se dan en moléculas que posean grupos TIOETER.En e
caso

el producto es mas tdxico que la molécula de partida y en ocasiones se usa esta propiedad para aumentar
eficacia del plaguicida.

h)aminas terciariasformacién de 6xidos de aminas.
Estas reacciones se dan en todos los seres vivos en mayor o menor medida,al igual que las de hidrdlisis.

A veces en las formulaciones de plaguicidas se incluyen sustancias suplementarias capaces de inhibir las
monooxige—

nasas microsomales.Estas sustancias que actlian sinérgicamente son metilen—dioxifenoles como el butdxic
de pipero-

nilo y sesamex.Cantidades muy pequefias de sinergistas pueden aumnetar mucho la efectividad del plaguic
puesto que inactivan sistemas enzimaticos.

Reacciones de conjugaciéon

Son consideradas como reacciones secundarias.En ellas un plaguicida o el producto de su hidroélisis/oxidac
se combina con un metabolito propio del organismo,y se forma un producto denominado conjugado cuya
polaridad y solubilidad es mayor que la molécula de partida.Estas reacciones son enzimaticas y los
metabolitos que intervienen son muy diversos:

—glutation.

—acido glucurénico.

—glucosa.

—sulfatos

1.reacciones de conjugacién con el glutation
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Glutation es un tripéptido con tres restos:glicina,cisteina y acidoglutamico.En consecuencia tiene un grupo
funcional tiol (~SH de la cisteina),el cual se conjuga con el plaguicida o con productos de su
hidrolisis,reducciéon u oxidacion. Las enzimas que intervienen son las glutation—S-transferasas(GSH).Hay 2
tipos,cada una cataliza reacciones de conjugacion con determinados sustratos:
a)glutation—-S—epdxido-transferasa ver fotocopia

b)glutation—S—aril-transferasa

c)glutation—S-alquil-transferasa

a)actlan sobre ep6xidos;son capaces de romper el anillo de un epéxido;se forma una molécula grande per
muy soluble en agua.Se da sobre epéxidos de cadenas lineales o anillos epéxido cuyos dos atomos de C
formen parte de anillos como naftaleno o fenantreno,pero NO sobre anillos bencénicos.

b)aqui el glutation se conjuga con el anillo aromatico de un sustrato:

Se obtiene una molécula mas polar y soluble que la de partida.Es importante para degradar anillos aromati
homoci-

clicos o heterociclicos.Produce deshalogenacion en anillos aromaticos.
c)aqui el glutation se combina con una cadena alifatica(con un atomo de C omas),ed.con un resto alquil de
molécula exégena.Se produce desmetilacién.Es una reaccion importante ya que todos los insecticidas

organofosforados y metilados cuando pierden un metilo pierden su actividad(salvo en los dietilfosfatos).Est:
reaccion también la pueden hacer las monooxigenasas.

2.reacciones de conjugacion con el 4cido glucurénico:glucuronidacion

En ellas un plaguicida o producto de su hidrélisis/oxidacién se conjuga con el acido glucurénico,y se forma
conjugado(glucurondsido).En estas reacciones el acido glucurdnico no participa como ac.glucurénico
libre,sino en forma activa (UDPGA).La reaccion la cataliza la UDPGAtransferasa,y se libera UDP.Para que
estas reacciones se den deben tener grupo funcional

a)hidroxilo reacciones de O—glucuronidacion.

b)amino reacciones de N- glucuronidacion.

c)Tiol reacciones de S—glucuronidacion.

Las reacciones de glucuronidacion se dan en animales superiores y la reaccion general es:

RH + &c.glucurénico R—glucuronil..

Este tipo de reacciones son las segundas mas importantes tras la conjugacion con glutation en animales
superiores.

3.reacciones de glucosidacion
» O—glucosidacion.

* N- glucosidacion.
* S— glucosidacion.
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Segun el sustrato tenga un grupo funcional hidroxilo,amino o tiol,respectivamente.
Las reacciones de glucosidacién se dan en plantas e insectos y siempre el producto obtenido es mas solub

y polar que le sustrato.Se necesita la glucosa activada,en forma de UDPG.Las enzimas que intervinen son
glucosil- transferasas:

ROH + UDPG R-O-glucosil + UDP
RSH + UDPG R-S—glucosil + UDP
4 .reacciones de sulfatacion

Son reacciones gque se dan en plantas en las cuales el plaguicida se transforma en el bisulfato correspondie
con ayuda de sulfotransferasas:

RH + S042- -—-— R-O- SO3-
ROH ——— PAPS ———-—-— ROSO3-

Se produce en muchos invertebrados y anfibios y para que la reaccion tenga lugar es preciso que el sulfato
halle activado en forma de PAPS.

TEMA 5. MECANISMOS DE ACCION DE LOS HERBICIDAS

Aspectos generales:tipos.Alteracion de la fotosintesis.Alteracion del crecimiento vegetal.Alteracion de la
organizacion estructural de los vegetales.

Tipos de herbicidas

Existen cuatro tipos de herbicidas:

1.los que actian sobre la fotosintesis.

2.los que actian sobre la biosintesis de metabolitos distintos a carbohidratos.
3.los que actlan sobre el crecimiento vegetal

4.los que tienen otros mecanismos de accion.

Una caracteristica general de los herbicidas es que actlian sobre procesos fisioldgicos de los vegetales,siel
su toxici dad sobre animales muy baja(pero también hay excepciones).

1.L0S QUE ACTUAN SOBRE LA FOTOSINTESIS.

Se subdivide en tres grupos(a,b,cy d)siendo los tres primeros los que actlian sobre la fase luminosa de la
fotosintesis.

Su uso supone un tercio del conjunto de plaguicidas usados en agricultura;ademas no sélo se usan en

agricultura,sino también para limpiar terrenos,vias de ferrocarril,zonas industriales,almacenes...Los mas
usados son los tipo a).
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a) herbicidas gque inhiben la transferencia de e— del PSII a la cadena de tte de e-.

En la fotocopia,son los que actdan en A;inhiben pues la fotosintesis.A este tipo de herbicidas
corresponden:ureas ,ura—

cilos y triazinas.Este tipo de herbicidas son echados al suelo,absorbidos por las raices,se transportan via
xilema ala parte aérea,llegan a los cloroplastos de las hojas y alli inhiben la fase luminosa.Cualquier planta
puede ser afectada por este tipo de herbicidas.

Ureas!son mas o menos solubles en agua dependiendo de los sustituyentes del anillo aromético.

Uracilos!derivan del uracilo,tienen anillo heterociclico con grupos carbonilo y distintos sustituyentes.No
afectan a la sintesis de acidos nucleicos,pese a ser uracilos.

Triazinas!moléculas con un anillo aromatico heterociclico con tres atomos de N.En el anillo puede haber ClI
(azinas)

o restos metiltiol(etrinas).Las triazinas son muy usadas en el cultivo de maiz:el 5% delas aplicaciones de
herbicidas se realizan con triazinas,ya que en el maiz hay una molécula llamada glicésido de benzoxazinon
que cataliza la deshalo-

genacion de las triazinas;ademas en el maiz hay enzimas glutation—-S-transferasa que deshalogenan las
azinas del gru po de las triazinas. También son resistentes el sorgo y la cafia de azlcar.La resistencia del ir
a las azinas ha dado lugar a descubrir los genes implicados en esa resistencia para transferirlos a otras esy
vegetales.

b) herbicidas gue desacoplan la cadena de transporte de electrones

Actlian en B.Son capaces de capturar los electrones que vienen del PSI que intervienen en la reduccion de
NADP.Im-

den pues que se reduzca la forma oxidada del NADP.Estos e- capturados transforman moléculas de O2 er
radicales libres superédxidos,oxidantes muy potentes que oxidan los lipidos insaturadeos de las membranas
los cloroplastos

se pierde la estructura de la membrana y el cloroplasto deja de funcionar.Las reacciones de los superdxido
anima-

les estan relaccionadas con los procesos de envejecimiento.A este grupo de herbicidas pertenecen los
bipiridilos!moléculas con una carga permanente positiva en un atomo de N(paraquat y diquat).Estas moléct
se formulan como bromuros y cloruros,son muy solubles y muy facilmente absorbibles por las raices.La
planta muere si afiado este herbicida.En la practica se deben afiadir via foliar y no edéfica,ya que al tener g

se absorben irreversible— mente sobre los coloides del suelo,mucho mas que cualquier catién metalico.Alli
quedan de forma indefinda

c) herbicidas que impiden la formacién de ATP
A este grupo pertenecen las

Acilanilidas hidroxibenzonitrilos dinitrofenoles piridazinas N—fenilcarbamatos Se aplican de forma
diferente.De todos ellos los mas importantes son los dinitrofenoles! son moléculas con anillo aromatico
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hidro—

xilado y con dos grupos nitro.Estas moléculas no sélo desacoplan la fosforilacion oxidativa de la cadena de
transporte fotosintético,sino que también llo hacen en el mitocondrial.Por tanto, pueden presentar una
toxicidad importante para animales.De aqui que algunos se puedan usar como herbicidas y fungicidas.

d)_los que alteran la biosintesis de carotenoides

Actlan en algun punto de la sintesis de licopeno.El mas importante es el amino triazol.

2.1.0S QUE ALTERAN LA BIOSINTESIS DE METABOLITOS DISTINTOS A LOS CARBOHIDRATOS

Tres tipos:
a)los que alteran la biosintesis de aa aromaticos.
b) los que alteran la biosintesis del aa glutamina.

a) La sintesis de aa aromaticos es imprescindible,ya que el trp y el phe son precursores de la lignina y de Ic
compues-— tos aromaticos de la planta.Ademas,estos aa luego forman parte de proteinas.El herbicidas cap:
de inhibir la sinte— de aa aromaticos es el glifosato:es una molécula organofosforada,capaz de inhibir la
actividad de la enzima EPSP sintetasa.De modo que cuaquier planta en la que penetre glifosato deja de
sintetizar aa aromaticos y muere.El glifosato en animales puede ser degradado;en el suelo puede ser
inactivado,luego es medioambientalmente muy bueno.Se cono-

cen plantas resistentes al glifosato,las cuales por manipulaciéon genética se han transferido sus genes a
otras.Caso del tabaco,soja y sorgo.Se estima que mas de la mitad de la soja producida en EEUU es
manipulada génicamente.Hay una molécula muy similar al glifosato,son los glufosinatos.Es otro tipo de
organofosforados que altera la sintesis de gluta— mina.

c)los que inhiben la sintesis de lipidos:a este grupo pertenence los tiocarbamatos:inhiben la conversién de
acidos grasos de cadena corta en AG de cadena larga.Como consecuencia,frenan el crecimiento del
vegetal.Estas moléculas se pueden usar en tratamientos al suelo para semillas que estén germinando;con
facilidad los tiocarbamatos se degra—

dan por enzimas y apenas se absorben en el suelo,e.d.se disipan después de su aplicacion.
3.HERBICIDAS QUE ALTERAN EL CRECIMIENTO VEGETAL
Alteran la elongacién y la division celular.Cuando se incorporan a una planta dan lugar a un crecimiento

anormal del vegetal,como consecuencia origina deformaciones que originan falta de funcionalidad y la mue
de la planta.

a)herbicidas gue alteran la elongacién celular

En las células meristematicas sucede la elongacion celular,por accion de las auxinas.Estas a alta concentre
tienen efectos herbicidas,originan elongacion celular desmesurada con malformaciones en los 4pices y la
muerte del vegetal.

Esto se debe a que las auxinas sintéticas son capaces de unirse a un receptor meristematico,pero una vez

enlazada no se puede ser degradada por la AlA oxidasa.Esto provoca crecimiento desmesurado y el apice
deforma.A este grupo de herbicidas pertenecen:
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acidos ariloxialcanoicos !son moléculas con un anillo bencénico con un grupo hidroxilo enlazado a una
cadena lateral de numero par de atomos de C en cuyo extremo hay un COOH.Hay dos tipos:

acidos fenoxiacético

acidos fenoxibutiricos:cadena lateral es de 4 atomos de C.En ambos el anillo bencénico tiene cloro.No se u
demasiado ya que en su sintesis se liberan dioxinas.

acidos benzoicos !son derivados halogenados del acido benzoico.Estan constituidos por anillo aromatico cc
COOH sustituido con Cloro.Su actividad es similar a la de los acidos fenoxiacéticos y fenoxibutiricos.Son
herbicidas foliares de contacto:actian en el punto en que caen,no sufren traslocacion en la planta.Esto perr
gue se puedan controlar muchas malas hierbas dicotiledéneas.Esto se debe a que en muchas dicotiledéne:
apice de crecimiento esta al des— cubierto y no protegido por algunas hojas;en monocotiledéneas el apice «
crecimiento esta rodeado de hojas;al apli- car estos productos sobre cultivos de monoc.y malas hierbas dic
El herbicida moja el apice de la dicot. Pero no el de las monoc.(al estar protegido por hojas),asi las monoc
resisten el tratamiento y las dicot. mueren.Existe pues selectivi- dad morfoldgica del herbicida,ya que afecte
unas plantas dependiendo de la forma de la planta y no del tipo.Esto s6—

lo ocurre en los herbicidas de contacto;un herbicida que presente traslocacion via xilema o floema no pueds
tener este tipo de selectividad.

b)herbicidas que inhiben la sintesis de giberelinas

Las giberelinas son fitohormonas responsables del crecimiento de la planta,ya que dan lugar a que los
entrenudos ten—gan una determinada longitud.Si se inhibe la sintesis de giberelinas:

—la distancia entrenudos se acorta;esto da lugar a un achaparramiento de la planta y pérdida de funcionalid
—los peciolos se acortan.

—aumenta el aparato radicular.Todo esto provoca que la planta pierda funcionalidad y muera.

El clormequat(es una sal de amonio cuaternario) inhibe la sintesis de giberelinas.

c)herbicidas capaces de inhibir la divisién celular

Hay muchos tipos,los mas importantes son los N-fenil carbamatos y la Hidrazida maleica.
N-fenilcarbamatos !son moléculas cuya estructura basica es

derivan del 4cido carbamico.Son usados en el suelo y tienen poca movilidad;alteran la divisién celular ya gt
impiden que se produzca la organizacion correcta de las proteinas que forman parte de los microtibulos de
huso acromatico;esto origina células con nucleos gigantes sin funcionalidad.Estos plaguicidas afectan a
células meristema-ticas,los meristemos engrosan,no hay diferenciacion celular,la planta deja de crecer y
muere.

Hidrazida maléica !'es un isémero del uracilo.La h.maleica en la célula vegetal se incorpora al ARN en lugar
del ura—cilo;como consecuencia ese ARN carece de funcionalidad y la célula deja de crecer al dejarse de
sintetizar proteinas. La planta muere.Se usa como herbicida y como fitorregulador,ya que a determinada

concentracion hace que el creci— miento se ralentice pero sin que la planta muera.De ahi su uso en césped
campos de golf.
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La h.maleica evita ademas la formacién de tallos secundarios y la germinacién de yemas en bulbos (como |
patata).

4 HERBICIDAS CON OTROS MECANISMOS DE ACCION

a)herbicidas que provocan la disrupcion de la membrana celular

Son los llamados aceites minerales herbicidas.Son mezclas complejas de CH de cadena larga que provien
de la destilacién fraccionada del petrdleo+fraccion seca de la hulla.Se originan restos de cadena larga de
aspecto aceitoso.

Son sustancias con lipidos muy solubles:al aplicarlos sobre la planta originan que se disuelva la cutina ya q
provo— can su deshidratacion ;y al penetrar en las células disuelven los lipidos de las membranas
celulares,como consecuencia la planta muere.Se usan como herbicidas totales;también se usan como
herbicidas selectivos en algunos cultivos(zanahoria,apio,perejil),ya que éstos cultivos resisten a estos aceit
sélo se van a eliminar las malas hierbas.

Fueron las primeras sustancias usadas como herbicidas.

TEMA 6 . MECANISMOS DE ACCION DE LOS INSECTICIDAS

Aspectos generales.Alteracion de los impulsos nerviosos.Alteracién de la respiracion.Alteracion del
crecimiento de los insectos y de su organizacién estructural.Alteracion del comportamiento de los insectos.

Aspectos generales

Los insecticidas son plaguicidas que se usan para controlar plagas de insectos.Hay dos tipos de insecticida
l.insecticidas convencionales

2.insecticidas biorracionales.

Convencionales

Se dividen en dos tipos seguln los procesos fisioldgicos sobre los que actuan:

a)capaces de alterar la transmision de impulsos nerviosos;este proceso es general en todos los
animales(insectos,ma—miferos,aves..)Como consecuencia estas moléculas pueden matar a un hombre o a
animal,s6lo depende de la dosis aplicada.Si aceleran la transmision del impulso,provocan masculos en
tension,se produce colapso al haber falta de O2 para esos musculos y se produce infarto de miocardio;si
disminuyen la transmisién del impulso nervioso el organismo se detiene.Al grupo de insecticidas
convencionales pertenecen:

organofosforados piretroides carbamatos

b)los que alteran la respiracién del organismo:bloquean enzimas o bien bloquean la cadena de transporte
electronico mitocondrial.No se usan.

c)los que forman complejos con metaloenzimas:cianuro,NaF...

b)los que bloquean la sintesis de quitina.
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Biorracionales

Son insecticidas que alteran procesos fisiolégicos propios del insecto como:
—mudas de larvas —crecimiento —apareamiento de insectos —puesta de huevos
—alteran la reproduccion o la alimentacion del insecto —la deteccién olfativa.
FUNCIONAMIENTO DEL SISTEMA NERVIOSO

El sistema nervioso capta estimulos del mundo exterior y los analiza y codifica en forma de impulsos para c
le organismo pueda reaccionar ante tales estimulos que pueden ser debidos a la luz,sonidos,cambios de
T,presibén,excita— ciones quimicas(sustancias volatiles y no volatiles),etc.

Todos los animales estan dotados de células receptoras nerviosas que se encargan de captar estos cambic
fisicos o qui

micos;estas células provocan un impulso que se propaga a centros de analisis y almacenamiento (cerebro |
vertebra-

dos,ganglios en insectos)generadores de una respuesta en las células efectoras.Si observamos una neurotr
tipica adver timos dos diferentes prolongaciones que nacen del cuerpo celular (soma)de nuestra neurona.U
conjunto de estas pro—longaciones lo constituyen las dendritas,las cuales son muy numerosas y cortas,y ur
Unica prolongacién mucho mas larga,llamada axoén,fibra o cilindro eje.En el soma esta el nucleo y las
mitocondrias de la neurona.Los impulsos nervio sos pasan o llegan por las dendritas y salen por el axén,de
modo que las terminaciones del axén estan en relacion con las dendritas de células adyacentes.Las dendri
van a inervar diferentes 6rganos o estructuras recibiendo informacio

de las mismas.Dicha informaciéon va a ser remitida a través del axdn a otras neuronas de distintas estructur
del siste—ma nervioso.

Puntos donde el herbicida puede alterar la trasmision:
—el axén

—en el punto donde la informacion pasa de una neurona a otra:el espacio entre la dendrita y el soma de otr:
neurona se llama sinapsis (también es el proceso de transmision de informacién de una neurona a otra).Si
ampliamos la zona de sinapsis,se observa que las células nerviosas no estan unidas intimamente,sino que
ellas hay un espacio (espacio sinaptico).Al final de la dendrita hay un cierto ensanchamiento(bulbo
presinaptico) en el cual existen gran cantidad de vesiculas constituidas por una membrana igual a la
plasmaética;dichas vesiculas contienen en su interior unas molécu—las quimicas (neurotransmisores),los cuz
se liberan cuando al bulbo llega la informacion.Estos llegan al céliz post- sinaptico,donde se
degradan.Muchos insecticidas alteran la transmision de impulsos nerviosos en la sinapsis,al ser capaces de
alterar la recepcion de los neurotransmisores o porque evitan que los neurotransmisores se degraden en el
caliz.

Transmision del impulso nervioso

Cuando el axén esta en reposo,la cara interna de la membrana tiene carga negativa neta en relacion a la c:
externa.( potencial del interior =—70mV).Esto se debe a que las concentraciones de Cl-,K+ y Na+son

diferentes en el exterior y en el interior:la concentracion de Na+ en el medio interno es diez veces menor a |
concentracion del Na+extracelular. La concentracién de K+ intracelular es diez veces superior a la
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concentracion de K+ extracelular.Por eso se dice que cuando esta en reposo la membrana esta polarizada.

Al producirse un impulso,la polaridad se invierte produciéndose una despolarizacion que se debe a cambio:
las concentraciones de Cl-,K+ y Na+como consecuencia de que se produce un flujo muy rapido de iones
Na+.Sin embargo

esta situacion no se mantiene mucho tiempo,ya que la membrana tiende a polarizarse,de modo que la
polarizacién va avanzando.El insecticida lo que hace es amplificar el impulso,obteniendo una serie de
impulsos y no se recupera el estado de reposo,e.d,hemos transformado un impulso nervioso discreto en un
continuo.Esto provoca colapso.

Al llegar el impulso nervioso,entra Na+ al interior,originando g+ interna.Debido a esta diferencia de
concentracion,el

Na+ fluira al interior negativo de nuestro axén despolarizando la membrana en ese punto.La consecuencia
esta des—polarizacion puntual es inmediata,pues cuanto mas Na+ entre,dicha despolarizacion provocara er
membrana la aper-

tura,punto por punto de nuevos canales para el Na+ con lo cual la despolarizacién aumenta y se traslada c
una onda a lo largo del axon.

Pero inmediatamente a la despolarizacién puntual de la membrana esta provoca también la apertura de cat
para el K+ con lo cual,y gracias a la diferencia de concentracién de K+ (10 veces superior en el medio
intracelular),fluird hacia el exterior.Este flujo de K+ hacia el medio externo inicia la repolarizacion punto por
punto de la membrana pues impli ca una salida de cargas positivas.

Finalmente una proteina de membrana,una bomba Na/K restablecera las concentraciones iniciales de K+y
Na+ a un lado y otro de la membrana,al remitir Na del interior y recoger K del exterior.El estado de
despolarizaciéon dura muy poco.

Hay insecticidas capaces de alterar este transporte del Na y K através de la membrana,bien sea a través d
poros o de las bombas Na/K.A este grupo pertenecen :

-DDT y analogos
—Piretroides sintéticos.

Sinapsis

La transmision en la mayoria de los casos se produce por moléculas que son segregadas en el bulbo
atravesando la sinapsis y llegando al caliz.A estas moléculas se las denomina neurotransmisores.El
neurotransmisor mas importante es la acetil colina,que es una sal de amonio cuaternaria.También es
importante el acido aminobutirico(GABA). Ade—-mas de éstos tenemos optopamina.dopamina,adrenalina y
noradrenalina que son moléculas aromaticas.En relacién a los plaguicidas,los mas importantes son acetilco
y GABA.

Los neurotransmisores se encuentran en unas vesiculas del bulbo.Al llegar el impulso nervioso provoca qu
estas vesiculas se desplacen a la membrana,soltando los neurotransmisores a la sinapsis y llegando al cali
donde unos complejos proteicos(receptores)reconocen al neurotransmisor y provocan un impulso
eléctrico:esto lo hacen de la manera siguiente:

Indiguemos primero que en el medio interno la concentracion de Ca2+ es muy baja e inferior a la que existe
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extracelu—

larmente.Cuando el impulso nervioso alcanza el final del axén,en dicha zona va a provocar la apertura de
canales para el Ca2+ que entraran gracias a la diferencia de concentracién al interior de la célula.Esta
elevacion de la concentracion del Ca2+ en el interior provoca el que las vesiculas se fusionen con la
membrana plasmatica,vertiendo su contenido al espacio sinaptico.Los NT libres en el espacio sinaptico se
a unir a la membrana postsinaptica en unos puntos concretos,llamados receptores.Este acoplamiento va a
provocar la apertura de canales de Na+ ,lo cual iniciara con esta nueva entrada un impulso nervioso en la
célula nerviosa vecina,siendo esta la forma mediante la cual el impulso ner-vioso se transmite de célula a
célula.

.Los receptores mas importantes para el control de plagas son el receptor nicotinico de la acetilcolina y el
receptor del GABA(GABAR).

El receptor nicotinico de la acetilcolina tiene un enzima capaz de hidrolizar la acetilcolina,llamado
colinesterasa.

INSECTICIDAS QUE ALTERAN LA TRANSMISION DE IMPULSOS NERVIOSOS

Hay cuatro grupos de plaguicidas,atendiendo a como afectan a la transmisién nerviosa:
1-los que alteran los impulsos del axén,bloqueando los canales de Na.

2-los que alteran la actividad colinesterasa.

3-los que bloquean el receptor nicotinico de la acetilcolina.

4-los capaces de bloguear el GABAR.

ElI DDT y analogos y piretroides sobre 1.

Los organofosforados y carbamatos insecticidas sobre 2.

Los nicotinoides actdan sobre 3.

Los ciclodienos clorados y lindanos sobre 4.

1. DDT y piretroides:BLOQUEO DE LOS CANALES DE Na

El DDT y analogos no se sabe bien como actlian;quiza alteran los canales de Na y los mantienen abiertos,
quiza interaccionan con las ATPasas de las bombas Na/K;asi hacen que entre continuamente Na+, genera
gue la cara interna del axén quede cargada positivamente.

Piretroides sintéticos: se asocian a los canales de Na,prolongan su apertura y producen una entrada contin
de Na,lo cual genera un impulso nervioso continuo.

ddt : historia de la molécula
ElI DDT se sintetizé en 1910,en principio sin utilidad alguna.Es el diclorodifeniltricloroetano (aunque este
nombre no es correcto.Es una molécula muy lipéfila,y muy insoluble en agua.En 1930 se descubre que tien

propiedades insecti—cidas; en 1943 debido a una epidemia de tifus se aplica a cultivos y exterminé al insect
gue lo provocaba.Tuvo mu—cho éxito y su fama fue mundial:se esperaba que el DDT fuera capaz de elimin
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todos los insectos que propagaban enfermedades.Asi a finales de los 40 comenzé a usarse de forma masi
agricultura,uso doméstico,etc.A finales de los 50 se descubrié que pese a su eficacia y su baja toxicidad ag
podia tener graves efectos como consecuencia de su dispersiéon en el medio:esto se demostrd en un lago,e
cual tras afios de aplicar ddt se vié que morian los péajaros del lugar;en ellos las concentraciones de ddt era
miles de ppm (g/kg),y también en el agua y la fauna del lugar.Se comprob6 que se acumulaba en tejidos
animales.

Piretroides:son muy insolubles en agua,pero al tenr grupos funcionales C=C,éster,anillos de tres eslabones
facilmente rompibles por la luz,etc.son capaces de hidrolizarse y no se acumulan en tejidos animales.Por e
las piretrinas son los insecticidas mas seguros que existen,ya que después de actuar se degradan muy
rapidamente.Se usan para muchos fi—-nes,como insecticidas domésticos,lociones antipiojos...DDT (y
analogos)y piretroides actiian sobre los canales de Na+ convirtiendo un impulso discreto en uno continuo,lc
gue provoca convulsiones en los musculos por la continua llega—

da de impulsos,por lo que el musculo necesitara O2 que a la larga provoca el colapso del sistema circulator
2. organofosforados y carbamatos insecticidas:BLOQUEOQO DE LA ENZIMA COLINESTERASA

Bloguean la enzima colinesterasa (0 acetilcolinesterasa —~ACE- ) que se encuentra en el céliz
postsinaptico.Para que el impulso dure sélo un instante ,es necesario que la acetilcolina se degrade

inmediatamente,puesto que si no crearia un impulso continuo.

CH3 O CH3

CH3-N-CH2- CH2-O-C-CH3 - -————————desacetilacion———> CH3-N-CH2-
CH2-0-C-CH3 + CH3-COOH

CH3 CH3 colina acético

Son los insecticidas que mas se usan,e inhiben la ACE.La ACE es una enzima capaz de hidrolizar a la
Acetilcolina,la cual segregada en el bulbo presinaptico atraviesa el espacio sinaptico y llega al céaliz
postsinaptico;alli alcanza una serie de proteinas que forman el receptor de la acetilcolina.Después de
unirse,actta la ACE hidrolizando la acetilcoli—na,liberandose al medio acetato + colina:

Acetilcolina - - - - - - ACE———m——————— Acetato + Colina reaccion "
AcCh AcOH ChH

Esto hace que el impulso nervioso cese;es decir,cuando se hidroliza la acetilcolina,deja de existir la unién
Acetilcolina —receptor y como consecuencia el impulso no puede transmitirse de una neurona a otra.

Como sucede esto
La ACE tiene tres puntos de interés:
« parte anidnica hay un resto de acido glutamico que en condiciones fisiolégicas presenta una carga
permanente negativa
» Restos de serina lugar donde se forma un enlace éster

* Resto histidina(zona con resto His)

La reaccién " ocurre en varios pasos:
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ChH=colina

EH + AcColina EH-AcCh ——— Eac —————- EH + AcOH

<1><2><3>

paso <1>: la unién de acetilcolina al enzima se produce gracias a que la parte acética es atraida por el O de
OH del resto serina y el N+ cuaternario por el resto negativo del glutamico.Asi se forma el complejo enzima
sustrato.Cuando esto sucede,hay un cambio conformacional en la ACE y ocurre la reaccién <2>

paso <2> :acetilacion del resto de serina ,expulsandose al medio colina.El enzima queda acetilado.

Paso <3>:la histidina provoca un cambio de conformacién produciéndose la desacetilacion de la enzima, y
gueda a disposicién de combinarse con una nueva molécula de acetilcolina.

Esta reaccion ocurre muy rapidamente.A 370C una molécula de ACE es capaz de hidrolizar 300000
moléculas de acetilcolina por minuto.

Existen unos insecticidas capaces de bloquear la ACE,ya que actiian de dos formas sobre el ACE:

a).pueden bloguear el ACE por combinacién con ella;este es el caso de insecticidas organofosforados y los
carbamatos insecticidas

EH + IX EH-IX EI EH + IOH

En los organofosforados,el P es atraido por la serina y el grupo saliente X es atraido por el acido
glutdmico;como consecuencia,el enzima se puede fosforilar: (Cuando el enzima se fosforila ,la hidrélisis es
muy lenta.)

EH + PO4R2X EH- PO4R2X-—-- EPO4R2 ————EH + PO4R2H

La reaccién de desfosforilacién es mas lenta o no dependiendo de c6mo sea R:

-R es dimetilP

-R es dietil P

Si R es dimetil fosfato se necesitan 80 minutos para que se desfosforile la mitad de la molécula.

Si R es dietil fosfato,hacen falta 480 minutos.

Es decir,la reaccion de desacetilacion es mas rapida que la de desfosforilacion.Si una molécula tiene
bloquedos los dos OH del P por metilos (o etilos) e interacciona con la ACE,ésta es incapaz de desacetilarl;
como consecuencia se acumula la acetilcolina al no poderse hidrolizar.La acetilcolina se acumula en los
receptores,y se produce un impulso nervioso continuo.

En condiciones normales 10 moléculas de ACE hidrolizan 3-106 moléculas de Acetilcolina por minuto,y en
80 minutos 240-106moléculas,pero cuando estan contaminadas(metilen—etilen—alquiladas) la actividad
enzimatica disminuye drasticamente con lo que los impulsos nerviosos se hacen continuos.Si los

organosfosforados estan demetilados o desetilados éstos carecen de la capacidad de bloquear a la ACE.

Hay muchos tipos de organofosforados;en algunos casos son Tionfosfatos,;éstos no se combinan con la
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ACE,pero al ingresar en el organismo se oxidan al ortofosfato correspondiente y son activos.

O

Carbamatos:son moléculas que derivan del acido carbamico HO C-NH2 A este grupo pertenecen:
—Aril-N-metil carbamatos

—N-metilcarbamatos de oximas

—Mono o Dimetilcarbamatos heterociclicos

Estas moléculas también interaccionan con el ACE de la manera siguiente:

<1>:formacion del complejo enzima-sustrato.

<2>:reaccién de carbamilacion,se libera la parte de la molécula con el resto arilo,heterociclo u oxima.
<3>:hidrdlisis del enzima.Se obtiene como producto el Enzima EH + acido carbamico.

Cuando se produce la carbamilacidn se tarda por término medio 30 minutos en que se descarbamile la mite
de las moléculas de enzima carbamilada,por lo que también son inhibidores muy potentes de la ACE.

Cuando los carbamatos pierden los restos alquilo pierden la actividad insecticida como agentes que bloque
la enzi—-

Ma.Hay carbamatos mono y dimetilados,pero no sin ellos.Si se desmetilan,la carbamilacién no es factible.S
se pierde el resto arilo,oxima o heterociclo,el insecticida no se va a fijar a la ACE.

b).moléculas que se combinan con la Acetilcolina,forman un complejo enzima sustrato tras lo cual sucede L
fosforilacion de la ACE

3.Insecticidas que bloguean el receptor nicotinico de la acetilcolina

Los receptores son proteinas de membrana que interaccionan con los NT.Hay una gran variedad de
receptores,pero sélo veremos los que son afectados por insecticidas,como el receptor nicotinico.El recepto
nicotinico puede interac—

cionar con la nicotina,que actia como agente bloqueante e impide que el receptor pueda interaccionar con
acetilco—lina.Ello se debe a que las moléculas de nicotina y acetilcolina tienen una caracteristica comun:

La distancia sefialada es parecida.La nicotina se une al receptor, y como no puede ser hidrolizada por la A(
bloquea al receptor.

4. insecticidas que bloguean el receptor del GABA

Sobre el receptor del GABA actula el Lindano y los ciclodieno clorados;éstos Ultimos estan prohibidos al ten
una vida media muy elevada—son muy contaminantes,—Los impulsos nerviosos al pasar de una neurona a
estan regula— dos por la liberacién de GABA vy acetilcolina,de tal forma que si el receptor del GABA esta
bloqueado el impulso nervioso no se modula con lo que se va amplificando,pasa de ser discreto a
continuo.Como se va amplificando,se libe-
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ra mayor cantidad de acetilcolina que en condiciones normales.El lindano y los ciclodieno clorados bloquea
los cana-les de Cl- del receptor GABA.En el caso del Lindano (isémero del hexaclorociclohexano),sélo se
puede usar el isbme-ro gamma,el cual es apolar y facilmente deshalogenable.

INSECTICIDAS QUE ALTERAN LA RESPIRACION

Bloguean la cadena de tte electrénico mitocondrial.De ellos,los arsenicales estan prohibidos,pero otros con
la rotenona y los dinitrofenoles se usan.

INSECTICIDAS QUE BLOQUEAN LA BIOSINTESIS DE LA QUITINA

Benzoilfenilureas,inhiben la sintesis de quitina,con lo que alteran la muda de las larvas de insectos.Derivan
del &cido benzoico y de la urea.Se consideran insecticidas biorracionales,aunque son insecticidas de sintes

Tema 7 mecanismos de accion de los fungicidas

Aspectos generales.Alteracion de la respiracién.Alteracion del crecimiento y de la reproduccion de los
hongos.

Aspectos generales

Como fungicida se entiende como tal las moléculas que actllan sobre hongos patégenos que producen
enfermedades criptogamicas.Los hongos son microorganismos con nicleo (son eucariotas),caracterizados
tener pared celular, ser incapaces de fotosintetizar y se reproducen por via sexual o0 asexual;en ambas se
forman esporas las cuales pueden permanecer en vida latente mucho tiempo.Las esporas resisten tempere
extremas,sequia...Los hongos al no foto—sintetizar necesitan obtener alimento a partir de materia organica
muerta (hongos saprofitos) o viva (parasitos).Los que viven a expensas del vegetal pueden reducir
considerablemente la produccién agraria.

Hay un grupo de hongos parasitos muy importantes:micorrizas,los cuales asociados a las raices de plantas
lefiosas ayudan a las plantas absorben ciertos nutrientes,como Cu,Zn y P.Los fungicidas se pueden aplicar

Suelo:se usan para el control de hongos que parasitan érganos subterraneos y /o semillas en germinacion.

Planta:se aplican para controlar enfermedades provocadas por hongos que afecten a tallos,hojas,flores y
frutos.En este caso se distinguen dos tipos de fungicidas:

a)de contacto son incapaces de penetrar en el interior del vegetal.
b)sistémicosatraviesan la cuticula y alcanzan via floema diferentes puntos del vegetal.

Tipos de hongos

No todos los hongos parasitan a la planta de la misma forma;hay dos tipos de hongos segun el lugar donde
crezcan:

Epifitos:hongos de crecimiento externo.
Endofitos:hongos de crecimiento interno.

Los epifitos crecen exclusivamente en la superficie del vegetal,dan lugar a que el 6rgano se recubra de ung
masa algodonosa blanca o gris.Esta masa es el micelio del hongo,el cual recubre la superficie de la
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epidermis;también hay una pequefia parte del micelio que crece dentro de la planta para conseguir nutrient
.A este grupo de hongos perte—necen los OIDIOS.Los epifitos se controlan con fungicidas de contacto de
aplicacion foliar.El ataque de estos hongos es reconocido con facilidad y no se confunde otras plagas o
enfermedades.

Los endofitos son los mas numerosos;en ellos el micelio se desarrolla en el interior de tejidos
vegetales,aunque hay casos en que aparentemente el micelio crece en el exterior para que las esporas se
puedan dispersar.Los sintomas del ataque de endofitos son cambios de coloracion,manchas,moteados y
clorosis (a veces se confunden con deficiencias nutritivas) y podredumbre del tejido vegetal.Para controlar
este tipo de hongos hacen falta fungicidas que penetren al interior de la planta(fungicidas sistémicos).

Para ambos tipos,las enfermedades causadas por hogos aparecen siempre de la misma manera:en la supe
del vegetal se deposita una espora,la cual bajo condiciones ambientales favorables(alta humedad y T
templada) germina; luego el hongo penetra al interior del tejido (caso de ser endofito) o crece en
superficie(epifito).

Los tratamientos para hongos pueden ser:

Preventivos:encaminados a evitar la germinacién de las esporas. Se usan fungicidas de contacto.Previene
infeccion.

Curativos:si objetivo es destruir el micelio ya formado.Se usan fungicidas de contacto para epifitos y
sistémicos para endofitos.

La incidencia de una ataque por hongos no es la misma todos los afios;depende de las condiciones
ambientales.Las infecciones suelen ser en primavera y otofio para cultivos a la intemperie,mientras que en
cultivos protegidos suceden en todas las estaciones.Los fungicidas se usan mucho en los cultivos,ya que

existen muchos tipos de hongos y también porque existe resistencia de hongos a un determinado fungicida
el fungicida tiene un punto de accién muy concreto, mas facilmente aparece la resistencia al fungicida.

Actuacion de los fungicidas

Los fungicidas actian sobre funciones vitales de los hongos;asi,podemos clasificarlos en varios grupos:
1.fungicidas que actdan como téxicos generales.

2.fungicidas que actian sobre la respiracion.

3.fungicidas que actian sobre division celular,la sintesis de acidos nucleicos y la biosintesis de proteinas.
4 fungicidas que actlan sobre integridad de la pared celular.

5.fungicidas sin un mecanismo de accion definido.

1.fungicidas gue actuan como téxicos generales

Es el grupo més importante.A este grupo pertenecen:

—-S —organometales —dialquiltiocarbamatos

—fungicidas a base de Cu —ftalamidas —etilen—bis—ditiocarbamatos
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S

Se usa S elemental,,se aplica en polvo,como polvo humectable o como S coloidal.Este tipo de fungicida es
eficaz para prevenir las enferemedades causadas por hongos de crecimiento externo,como los OIDIOS.Est
porque el S subli-may como gas(S elemental) entra en las esporas,el cual en el citoplasma sustituye al
oxigeno de las biomoléculas de la espora,provocando su muerte.El S se usa en fruticultura y sus dosis de
aplicacion son muy altas(kg/Ha).Como parte del S aplicado cae al suelo,estos tratamientos son también
tratamientos fertilizantes.El S tiene reaccion acida,lo que origina a largo plazo una leve bajada de pH del
suelo,lo que provoca variacion de la flora microbiana del suelo.Los tratamientos con S se deben hacer en
condiciones especiales para evitar pérdidas y para que el S no afecte a otras plantas.Por eso se aplican de
noche o al amanecer.Se llevan usando desde el s.XIX

Fungicidas a base de Cu

Se descubrieron en Burdeos en 1880,cuando accidentalmente se comprob6 que el CuSO4 era capaz de
controlar una enfermedad (mildin)del vifiedo,producida por un hongo de crecimiento interno. El resto de
fungicidas se desarrolla-ron a partir de formulaciones de CuS0O4 .El CuSO4 tiene una reaccién acida,pued
guemar al vegetal;por eso se debe neutralizar con NaOH,Na2CO3 o NH40OH.Se forma un liquido
viscoso(caldo)adherible a la superficie de hojas y frutos

Hoy dia sélo se usa el caldo bordelés.La accion del fungicida se debe al i6n clprico (Cu2+),el cual penetra
interior de la espora y altera su metabolismo ya que sustituye a metales de metaloenzimas,dejandolas
inactivas.El Cu2+ penetra porque es quelado por los aa y cetoacidos que segrega la espora;para facilitar
esto,muchas veces se incluyen en la for- mulacién una serie de moléculas,como
ditiocarbamatos,dialquilditiocarbamatos y monometilditiocarbamatos (fotoc.)

Con las dosis de Cu afiadidas sobre los hongos no se ven afectadas las plantas,aunque dosis mayores si |:
afectaran.

Organomercuriales

Estan prohibidos al ser fuente de contaminacion por Hg muy importante.El Hg tiende a sustituir a otros
metales en cofactores enzimaticos y metaloenzimas,con lo que el crecimiento de la célula se altera y muere
emplearon como tratamientos antifiingicos de semillas y en maderas.Se usaban mucho en paises del norte
Europa y América,ya que alli se contruyen muchas casas de madera,de ahi su uso intensivo en paises
nérdicos.Por esto el mar baltico es de los mas contaminados.

Ftalamidas

Derivan del acido ftalico.Se usan mucho ya que son muy eficaces y su toxicidad para animales es bastante
baja.Los LMR pues de ftalamidas en vegetales son muy altos.Todos ellos actilan como téxicos generales y
gue son capaces de reaccionar con grupos tiol de proteinas en las cisteinas hay restos —SH,los cuales forn
puentes disulfuro.Las ftalamidas reaccionan con los grupos tiol de la manera siguiente:

Los dos restos tiol si provienen de proteinas distintas,se forma una molécula nueva de mayor tamafio e
inactiva;si pro—

vienen de la misma proteina,origina un cambio en su estructura.

También se forma la talamida y_el tiofésgeno,el cual puede reaccionar con nuevas moléculas proteicas 0 cc
grupos amino:
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La ftalamida puede legar a desnaturalizar 4 moléculas proteicas.De aqui que los hongos mueran.
Dialquilditiocarbamatos
Son moléculas con esta estructura:

Los mas usados son los dimetilditiocarbamatos,los cuales en presencia de metales polivalentes como
Fe2+,Zn2+ forman un complejo en el que intervienen dos moléculas del dimetilditiocarbamato:

También pueden reaccionar entre si dando piranos.Se usan mucho porque:

1.en presencia de Cu en el medio,lo acomplejan y facilitan la pentracién del Cu en el hongo.

2.La molécula por si misma tiene propiedades fungicidas:se debe a que los dialquilditiocarbamatos son
capaces de inhibir el sistema enzimatico piruvato—descarboxilasa,esencial en la respiracién.Se degradan c
facilidad y tienen toxicidad muy baja.

Etilen—bis—ditiocarbamatos

Derivan del &cido etilen—bis—ditiocarbamico.

Se formulan como: sal sédica (nabam)

Complejo con Zn (zineb)

Complejo con Mn (maneb)

O mezcla de complejos de Zn y Mn (mancozeb)

Actuacion:al incorporarse a una célula generan diisotiocianato de etileno: CH2-N=C=S

CH2-N=C=S

el cual es capaz de reaccionar con los grupos tiol de proteinas desnaturalizandolas.
Monometilditiocarbamatos

S

Derivan del acido monometil ditiocarbamico CH3-NH-C-SH

Se usa la sal s6dica (metam—Na),la cual también reacciona con grupos tiol de proteinas.El metam—-Na es n
volatil,y so6lo se usa en tratamientos para desinfectar suelos.

2.fungicidas gue actiuan sobre la respiracion
Actlian a nivel de la cadena de transporte electronico mitocondrial.hay tres tipos de fungicidas:
.— carboxamidas acttiian en el complejo Il

.—estrobilurinas acttdian en le complejo Ill.
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Son un grupo de moléculas desarrolladas recientemente.Se desarrollan a partir de fungicidas naturales
producidos por ciertos hongos que viven sobre la madera.Estas moléculas tienen de particular que son el U
fungicida que simultdneamente actia sobre hongos de crecimiento externo (oidios) e interno(mildius).Esto «
muy importante es hor

ticultura y fruticultura,ya que pueden sustituir a tratamientos de S y de Cu para oidios y mildius;son molécul
caras.

.—dinitrofenoles desacoplan la fosforilacion oxidativa.También se usan como herbicidas.

3.fungicidas que alteran la division celular y la sintesis de proteinas

a)Alteran la biosintesis de tubulina.

Son moléculas que impiden el desarrollo de la division celular,ya que evitan la formacién del huso
acromatico,el cual esta formado por microtibulos de —tubulinay —tubulina.

Actuacion:los imidazoles se asocian a la tubulina cuando ésta se esta sintetizando,con lo que el huso no se
forma o no es funcional;los fenilcarbamatos alteran la biosintesis de —tubulina,con lo que ocurre lo mismo
gue antes.

Se usan mas los bencimidazoles,ya que son muy selectivos,pero los hongos desarrollan resistencia ante
ellos,con lo que se deben usar dosis mayores.

b) Alteran la bisintesis de proteinas:antibiéticos

Su uso no esta restringido a cultivos horticolas,ya que son productos caros.Actllan porque interaccionan co
los ribo—somas,evitando la sintesis de proteinas.

4.funqgicidas gque alteran la integridad de membranas y la pared celular

A este grupo pertenecen : los que alteran la biosintesis de esteroles!

En todos los eucariotas la integridad delas membranas celulares es consecuencia de la presencia de
esteroles:son moléculas derivadas del CPPHF.Tienen muchos sustituyentes y distintas isomerias.En
animales,el esterol mas importante es el colesterol,del que debe existir una cantidad suficiente necesaria p:
que el organismo viva.El ergoste

rol cumple la funcién de estabilizar la membrana celular y controlar su permeabilidad;en consecuencia los
fungicidas deben ser capaces de alterar la biosintesis del ergosterol y asi hacer que se altere la membrana
los hongos,no pue—dan crecer y mueran.La mayor parte de los hongos biosintetizan ergosterol;el ergostero
forma a partir del acetilCoa

:se han descubierto moléculas que alteran su ruta de biosintesis en varios puntos.Cada paso lleva una enz
que cata-liza el proceso,con lo que al inhibir a la enzima ya no se forma el ergoesterol.Suelen actuar en la
Gltimas etapas y son muy selectivos.

Se utilizan en agricultura y farmacologia y los mas importantes son los triazoles:es un heterociclo con 5
eslabones y 3 atomos de N,uno de los cuales se une a un C.Todo este forma el grupo reactivo,el resto de I:
molécula sélo influye en la solubilidad del agua.Ademas de los imidazoles,a este grupo también pertenecer
los imidazoles,pirimidinas comple—jas,piperazinas y morfolinas.
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los que alteran la membranalguanidinas:tienen caracter surfactantes,son moléculas que se pueden repartir
una interfase agua-lipido y asi consiguen generar una emulsién dando lugar a una alteracién de la integri—
de la membrana,ya que alteran la permebilidad de las membranas y las hacen menos selectivas.

5.fungicidas con mecanismo de accién desconocido

dicarboximidas: tienen un anillo bencénico enlazado a un heterociclo de 5 eslabones con 162
heteroatomos.Tienen mucha importancia en fruticultura,ya que controlan el crecimiento de un hongo
endofito,el Botritis Cinera que genera la podredumbre grisen fresones.Este hongo generalmente causa dafi
los cultivos,salvo una excepcién de cierto cultivo de vid en la que produce la podredumbre nobley da lugar :
vinos de alta calidad.

Tema 8: COMPORTAMIENTO DE PLAGUICIDAS EN EL SUELO

Aspectos generales.Adsorcidn por los coloides del suelo:mecanismos de adsorcién y métodos de
estudio.Movimiento en el suelo.Volatilizaciéon.Fotodescomposicion.Transformaciones quimicas y
biolégicas.Accidn sobre la flora micro—biana del suelo.

Aspectos generales

Al aplicar un plaguicida,éste puede quedar retenido en el suelo en mayor o menor medida,y sobre el suelo
sufrira una serie de procesos muy variados:

Adsorcién: por los coloides del suelo (arcillas como sesquibéxidos de Fe y Al y la MO).La adsorcién esta
mediada por la solubilizacién del plaguicida en la fase liquida del suelo:

Plaguicida plaguicida en disolucion plaguicida adsorbido

A pesar de que muchos de Is plaguicidas usados son poco solubles en agua éstos quedan muy retenidos e
coloides sobre todo en la MO.En general,cuanto mas hidréfobo sea el plaguicida,mas sera adsorbido en los
coloides de materia organica (basta un 1-2% de mo).Cuando un plaguicida se aplica via edéafica se pretenc
acabar con las plagas que vi-ven en el suelo o con las malas hierbas,0 que sea absorbido por la planta par
controlar alguna plaga.

Absorcién: por organismos del suelo (incluidas raices).El problema de aplicar plaguicidas via edafica es qu
al ser inespecificos puden eliminar algunos organismos beneficiosos que vivan en el suelo.

Degradacion:en el suelo.Los laguicidas pueden sufrir diversas degradaciones como fotodescomposicion (a
causa de la luz uv),descomposicién quimica,degradacién bioldgica (producida en el interior o en el exterior
los organismos).

Volatilizacién:cuanto mas alta sea la presion de vapor del plaguicida,mas facil sera que se volatilice.

Lavado:en el suelo.Los plaguicidas se pueden encontrar disueltos o formando emulsiones en el suelo con I
que el mo

vimiento de agua puede arrastrarlos,llegando incluso a la capa freatica,contaminado los acuiferos y las agu
continen tales.Ademas el agua puede ascender por capilaridad y contaminar el suelo si el agua freatica
estuviera contaminada.

Erosidn:los plaguicidas pueden ser arrastrados por la accién eélica o por escorrentia siempre y cuando est
en superficie.
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Todos estos procesos ocurren en mayor o menor medida dependiendo de las condiciones y caracteristicas
suelo, del plaguicida,clima..Al seguir la degradacion del plaguicida a lo largo del tiempo obtenemaos una cur
de degrada- cion que tendra distintas formas dependiendo del plaguicida;se distinguen tres fases:

1.fase de latencia

2.fase de disipacion.

3.fase de persistencia

1Periodo de tiempo tras la aplicacién en la que la concentracion del plaguicida permanece practicamente
constante. Suele ser un tiempo muy corto.

2El plaguicida va desapareciendo;en muchos casos la disipacion sigue una cinética de primer orden.El
plaguicida desaparece rapidamente, y esto se debe a varias causas:

—el plaguicida se absorbe o0 metaboliza en los organismos y plantas del suelo.

—pérdidas por lavado.

—puede perderse por volatilizacion.

—puede sufrir reacciones de degradacion en el suelo.

Un plaguicida poco polar (su T2 de ebullicién es < que en los polares) es poco soluble en agua pero sera m
volatil, con lo que se disipara por volatilizacion.Plaguicidas polares se disipan menos por volatilizacion y méa
por lavado o disipacién que los apolares o poco polares.

3Una vez ha desaparecido la mayoria del plaguicida permanece una pequefa cantidad de forma casi const
En este punto se alcanza un equilibrio entre los distintos procesos que afectan a los plaguicidas en los
suelos.Esta fase se alcanza en dias,meses o afios;si el plaguicida es muy reactivo,mas rapidamente se alc
la fase de persistencia.Los organoclorados tienen una persistencia muy alta (2-5afios —-DDT o indefinida
—caso de derivados del arsénico ).El Cu no se degrada, se reduce, en todo caso.

Para cada plaguicida y cada suelo se observa una curva de degradacién (curva de disipacion) caracteristic

El hecho de que la degradacién siga en muchos casos una cinética de primer orden nos permite conocer la
cantidad de plaguicida en cualquier momento: —dA = K1[A] =In [A] .= K1t t1/2 = 0.693/ K1

dt [Ao]

t1/2 =t que transcurre entre la incorporacion del plaguicida al suelo a cuando su concentracion es la mitad c
la inicial. Cuanto mas persistente es el plaguicida, mayor es su t1/2 (tiempo de vida media)

De todos los procesos que sufren los plaguicidas,el mas importante es la adsorcion.
ADSORCION
Adsorcién del plaguicida por los coloides del suelo:de la magnitud de la adsorcién dependen otros proceso:

aqgui radica su imprtancia,de tal forma que cuanto mas esté adsorbido el plaguicida,mas reducidos seran lo
procesos de volatilizacion,absorcién,descomposicion quimica y lavado,y aumentaran los procesos de erosi
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La adsorcién puede ser de tipo fisico (si la energia que interviene es < a 10cal/mol)o de tipo
guimico—gimisorcion (si es > al0 kcal/mol).La adsorcidén es pues consecuencia de la interaccion entre las
moléculas deplaguicida y los coloides del suelo:

Minerales de la arcilla

Sesquidxidos de Fe/Al

M.O. del suelo

Esta adsorcion sucede en cualquier plaguicida y depende de:

1.Caracteristicas propias de los coloides del suelo.

2.Caracteristicas fisicoquimicas de los plaguidas

3.pH del suelo

4.Humedad del suelo

5.T2 del suelo

6.Grado de saturacion de los coloides

7.naturaleza de los cationes de cambio.

1.caracteristicas de los coloides del suelo

Dependiendo del tipo de arcilla,el plaguicida se adsorbe superficial o interlaminarmente.Los minerales de la
arcilla tienen una capacidad de cambio que depende de su carga.Las arcillas expandibles pueden adsorbel
forma intralami nar sobre todo a anillos arométicos con algin grupo polar (-OH,—-NH2).La MO ve su
capacidad de adsorcion alterada por el pH del medio.En la adsorcion intervienen varios grupos
funcionales:—OH,fenol,~COOH,-NH2).Ademas la MO del suelo tiene compuestos de naturaleza lipidica que

también intervienen en la adsorcién del plaguicida ,sobre todo en el caso de plaguicidas apolares.

La capacidad de adsorcién de los sesquiéxidos sepende del pH.En la practica,cuendo la cantidad de MO
supera el 1-2 % la adsorcion de los otros coloides—arcillas y sesquiéxidos—es muy reducida.

2.caracteristicas de los plaguicidas
2a.caracteristicas estructurales

—Naturaleza de los grupos algunos grupos pueden protonarse (como aminas) y otros desprotonarse (como
—COOH y fenoles)

—Sustituyentes contiguos a los grupos son muy diferentes unos de otros,e influye la posicién donde estén
colocados. (posicion , ..)

—Insaturaciones que tenga la moléculainfluye sobre la lipofilia.

La adsorcién se debia a la presencia de g (permanente o variable); esta se debia a la interaccion entre los
grupos funcionales del plaguicida (atomos con distintas densidad electrénica) y la g de los coloides.Por eso
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el plaguicida tiene grupos funcionales polares (-OH,-COOH,amida,éster..)nos encontramos que la molécul
tendra zonas con + y otras con —,lo que permitira la interaccién con los coloides del suelo.Si tengo un
amonio cuaternario+,también podrd interaccionar con la g— de los coloides.Para un determinado grupo
funcional la q depende de los sustituyentes que tenga la molécula y de cdmo se sitlen estos sustituyentes
relacion al grupo funcional:

CH3COOH " CH3CH2COOH " CH3CH2CH2COOH

También afecta la presencia de insaturaciones en la molécula y su cantidad.La presencia de 1 C=C maodific
com-portamiento de la molécula en un medio acuoso. !Polar y !insaturaciones !facil es adsorbido

2b.carga electrénica de las moléculas

—carga débil: aparece si hay anillos aromaticos
su capacidad de adsorcion es débil.

aparece en la mayoria de los casos

—carga moderadamente fuerte: es debida a las condiciones del medio,las moléculas sufren protonacién o
disociacién de . los grupos funcionales dependiendo del pH del medio.

*moléculas con aminas o heterociclos en medios acidos los N se protonan,con lo que se adsorberan como:
tuvieran carga permanente +.

*moléculas con carboxilos o fenoles a pH basicos se disocian y aparece gq-,lo que hara que se puedan
adsorber. Hay moléculas de plaguicida con ambos tipos de grupos funcionales,por lo que dependiendo del
medio tendra carga +,— 0 neutra.

—carga fuerte: ocurre en plaguicidas con grupos amino cuaternario,lo queles confiere una carga permanent
Herbicidas del grupo de los bipiridilos.

Presentan g permanente independiente del pH

A >g tenga el plaguicida,mas faciles su adsorcion.(salvo excepciones)

2c.polarizacion temporal

Puede deberse a la presencia de un campo eléctrico;en el suelo,los minerales de la arcilla,oxihidr.de Fe y £
la MO generan campos electrénicos que pueden polarizar moléculas organicas que presenten electrones
moviles (e.d anillos aromaticos).Esta polarizacion permite su adsorcion.

2d.solubilidad en agua

Cuando un plaguicida se incorpora al suelo,se supone que se incorpora a la disolucién del mismo.
Plaguicida en disolucién! plaguicida adsorbido en los coloides

Cuanto menor sea la solubilidad del plaguicida,mas desplazado esta el eq a la derecha.

En general,el pH del suelo gobierna la adsorcién de los elementos de la disoluciéon,de modo que en suelos
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se alejan de la neutralidad la adsorcién es mas intensa que en suelos de pH neutro a iguales condiciones.

Hasta ahora el inico mecanismo que hemos visto que explique la adsorcién es el intercambio catidnico,per
en gene-

ral los plaguicidas carecen de carga permanente.Normalmente,para que un grupo amino se protone es
necesario pHs inferiores a 5.5 y para que un grupo fenol se disocie es necesrio pHs mayores a 8.Estos pHs
dificiles de encontrar en suelos,y ademas a esos pHSs los plaguicidas no existirdn en general.Por tanto a pH
entre5.5 y 8 los plaguicidas carecen de g electrénica salvo que tenga atomos con electronegatividad (apartt
los grupos funcionales).Normalmen

te cualquier molécula organica se adsorbe en el suelo y sufre alguno de estos procesos (mecanismos de
adsorcion de los plaguicidas en suelos)de adsorcion:

—adsorcién quimica o quimisorcioén.
—adsorcion fisica.

—adsorcioén por formacién de puentes de H.
—adsorcidn por interacciones hidrofébicas.

Las tres primeras requieren que la molécula tenga cierta polaridad y en ellas intervienen los coloides
minerales y organicos.En la ultima sélo intervienen los coloides organicos (sélo la fracciodn lipidica de los
coloides organicos). Esta interaccion se favorece si las moléculas son muy apolares.

1 Quimisorcién
Se debe a:

1. interacciones culombianas entre coloides del suelo y las moléculas al ser adsorbidas.Esto restringe muct
la adsorcion ya que la molécula organica debe tener carga para su adsorcion.Este tipo de quimisorcion es
consecuencia de que la molécula adsorbida y la superficie adsorbente pueden compartir e- y esto puede s
debido a que el plagui—cida tenga g+ y el coloide - (intercambio catiénico debido a q permanentes) o
viceversa (intercambio anionico debido a g variables).Los Unicos plaguicidas capaces de adsorberse por
intercambio i6nico son los que tienen g permanente en su estructura,e.d..los bipiridilicos .Como tienen g+ s
adsorben por intercambio catidnico y desplaza a los cationes de cambio.No se pueden aplicar sobre el
suelo,puesto que se adsorben de forma rapida e irreversible. A pHs bajos, los grupos funcionales se puede
protonar (caso de aminas,N heterociclos )y por tanto son capaces de adsorberse como cationes.Para que ¢
suceda el pH debe ser < al pK del grupo funcional.En disolucién acuosa estas moléculas sélo se protonan ¢
pHs<4.Sin embargo en los suelos estas moléculas se protonan si el pHsuelo es 5-6.Esto sucede si los colc
no estan saturados por las bases de cambio pq el pHsuelo es el pH en el seno de la disolucién del suelo;si
coloide de cambio no estéa saturado por bases de cambio,la [ H+ ] en la superficie del coloide es > que en e
seno de la disolucion del suelo,con lo que se puede dar que cerca del coloide el pH verdadero sea < al pK (
grupo funcional que tengamos,con lo cual el grupo funcional se protonara.Lo mismo pasara con moléculas
con hidroxilos y grupos fendlicos.

Asi pues todos los plaguicidas congrupos amino y anillos aromaticos con at. de N se podran adsorber por
intercambio i6nico siempre que el pH sea lo suficientemente bajo y se protone previamente.

2.formacién de enlaces covalentes.Un grupo amino de la MO puede reaccionar con un grupo —COOH del
plaguicida y formarse la amida correspondiente.Analogamente,puede formarse un éster entre grupos —OH
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—COOH.Este tipo de fijacién es producida de forma intensa.

Plaguicida MO
R-OH R————- COOH éster.
R-NH2 R—————- COOH amida

Se caracteriza por:

—Tanto en la quimisorcion por intercambio i6bnico como por formacion de enlaces covalentes el Calor
adsorbido es muy alto (>20Kcal/mol)

—El tiempo de residencia de la molécula adsorbida en el adsorbato es elevado,incluso si se forma un enlace
covalente entre ambos este enlace puede pemanecer estable mucho tiempo.

2. Adsorcién fisica

Se debe al caracter dipolar de muchas moléculas organicas y de existencia en ellas de anillos aromaticos.
Surge por la interaccion entre moléculas dipolares con superficies cargadas mediante fuerzas de London y
Van der Waals.Esta interaccion se produce a cualquier pH y la presentan cualquier molécula organica con |
grupo funcional que tenga dos atomos con electronegatividades diferentes.El calor de adsorcion es bajo
(<20Kcal/moal) y el tiempo de residencia es bajo.

Esta es un tipo de adsorcion por formacion de complejos de transferencia de carga:aparece cuando en el
medio hay donadores de e- y aceptores de e—(como anillos aromaticos,heterociclos nitrogenados).Aparece
con bipiridilos y las tiazonas que se protonan con mucha facilidad.

Casi todos los plaguicidas pueden adsorberse por fuerzas de VdW (salvo los organofosforados);esta adsor

complementa a la adsorcion quimica por intercambio iénico.Este mecanismo explica la adsorcién de
plaguicidas por los coloides del suelo.

3. Adsorcion por formacion de puentes de H

El pdH es un tipo de interaccion especial dipolo—dipolo,en el cual el H es puente entre dos atomos
electronegativos:

Se da en plaguicidas con grupos funcionales polares como (-OH, —-COOH, NH2,etc).La adsorcion se produ
por formacion de puentes de H entre esos grupos con los grupos electronegativos que estén en la superfici
los coloi—des del suelo.Este tipo de adsorcién complementa a la adsorcién por FdVdW.

Los insecticidas organoclorados son incapaces de formar puentes de H.

Hay dos tipos de mecanismos relacionados con esta adsorcion:

3.a.Adsorcion por puentes de agua

La adsorcién se produce por la formacion de un puente de H entre el grupo funcional polar del plaguicida y
las moléculas de agua que solvatan a una cation de cambio adsorbido a los coloides del suelo.
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3.b.Adsorcién por intercambio de ligandos

Hay ocasiones en que los cationes de cambio en lugar de estar solvatados de agua,estan rodeados de
ligandos,tanto inorganicos como organicos.Estos ligandos pueden ser sustituidos por otros que formen
complejos mas estables.Si el plaguicida pues tiene un grupo funcioal que puede actuar como ligando enton
puede sustituir al ligando original que estaba quelando al M+.Este es el caso de grupos —-COOH y RCONH:
los cuales actlan como ligandos.Si el complejo formado es mas estable que el formado con los L originales
produce la sustitucion de los ligandos naturales por los del plaguicida,y asi éste quedara adsorbido.

Los plaguicidas que posean grupos funcionales con N,O, S(sobre todo ac.carboxilicos y amidas) dan este
mecanismo.

» Adsorcién por interacciones hidrofobas

Explica como ciertos plaguicidas apolares y con baja solubilidad en agua pueden permanecer largo tiempo
el suelo como en el caso de los organoclorados,familia del DDT y ciclodieno clorados.

Estos plaguicidas se asocian a la fraccion lipidica de la materia organica del suelo y mas concretamente co
los lipidos de las sustancias humicas.Hasta el 20% de los coloides de la MO son lipidos que se disponen el

corazoén de dichas particulas coloidales(en el exterior de las moléculas del humus esta la parte polar,en el
interior la apolar).

Métodos usados para el estudio de la adsorcién de plaguicidas
1.Isotermas de adsorcion

2.Difractometria de rayos X

3.Espectrofotometria infrarroja

4.Andlisis térmico diferencial.

1.Isotermas de adsorcion

Son representaciones gréficas de la evolucién de una determinada cantidad de suelo en contacto con
volimenes iguales de plaguicida de concentraciones crecientes.

Es la relaccion entre la cantidad de un plaguicida adsorbido por unidad de masa del adsorbente (Cs) y la
concentracion de plaguicida (Ce) que esta en equilibrio a esa T2.En el eje x se dibuja Ce y eny el Cs.

Como se contruyen las isotermas de adsorcion ! en una serie de tubos de ensayo colocamos una masa m ¢
suelo (e.d,masa de adsorbente);después afiadimos a cada tubo un

volumen V de una disolucién acuosa de un plaguicida pero
de forma que la disolucién de un tubo a otro sea creciente.
Al plaguicida afiadido se llama adsorbato.Se tapan los tubos
y se agitan a una T2 determinada hasta alcanzar el equilibrio.

Después tras centrifugar se halla la [Plag] en el liquido sobre-
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nadante;estas concentraciones seran inferiores a las iniciales,ya que se habra adsorbido plaguicida,es deci
cantidad de plaguicida ha disminuido porque ha habido adsorcidon del plaguicida por la masa de adsorbente

Cantidad adsorbida = ( Cinicial —Cfinal)-Vdisolucién
Normalmente se expresa respecto a la masa del suelo.
Cantidad adsorbida (Cs) = {Cinicial —Cfinal}-Vdisolucion
m

Cs=gqgl-1-L

gadsorbente

Si representamos Cs frente a Cfinal (Ce) obtenemos una curva —isoterma de adsorciGn—caracteristica para
suelo con un plaguicida determinado y a una T2 determinada.

El mayor problema de las isotermas es la determinacion de las concentraciones finales,para las que hay qu
utilizar analisis por cromatografia.

En la curva se ve que cuanto menor es la Ce,la pendiente es mas elevada;al llegar a un determinado valor
pendiente

toma forma de meseta;esto se debe a que el adsorbente se satura de adsorbato.En la practica podemos te
cuatro tipos de isotermas de adsorcion:

a)tipo S
b)tipo L
c)tipoC
d)tipo H

Las mas comunes son las tipo S y L.Vemos que en todos los tipos llega un momento en que se alcanza la
saturacion.

a)Las isotermas tipo S aparecen cuando el adsorbente posee una elevada afinidad por el disolvente,de mo
gue para que aumente la adsorcion debe haber una alta concentracion de plaguicida,o lo que es lo mismo,|
competencia muy grande entre adsorbato y disolvente por los sitios de adsorcién.

b)Las isotermas tipo L se dan cuando el adsorbente tiene una alta afinidad por el plaguicida,incluso en
concentracio-

nes bajas.
c)Las isotermas tipo H es parecida a la anterior,sélo que la saturacion es mucho mas rapida y elevada.

d)Las isotermas tipo C son muy raras,presentan una afinidad por el adsorbente muy parecida frente al
disolvente y plaguicida.
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Las isotermas pueden variar dependiendo del disolvente usado,pero muchas veces los plaguicidas se disue
mal en agua,por lo que para obtener la isoterma se usan otros disolventes,aunque la isoterma obtenida no
de gran utilidad.

Para determinar cuantitativamente la adsorcién se usan dos ecuaciones:

» Ecuacion de adsorcion de Freundlich
» Ecuacion de adsorcion de Langmuir

Estas dos ecuaciones se desarrollaron para gases,pero son vdlidas para la adsorcién cuando las
concentraciones son bajas.

La forma de la grafica S a bajas concentraciones se debe a : a concentraciones bajas de plaguicida en la
disolucion del suelo,la adsorcién es muy pequefia porque el agua compite con el plaguicida por ocupar los
puntos de adsorcion de los coloides del suelo.Cuando el plaguicida tiene isotermas de tipo S,esto se puede
ajustar a la ecucion de Freundlich:

Cs= Kf Ce n siendo n= orden de reaccion
Cs=cantidad adsorbida de plaguicida.

Kf =constante de adsorcién Freundlich,es la cantidad de plaguicida adsorbido por unidad de masa de
adsorbente cuando la concentracion de plaguicida en la disolucion que esta en equilibrio (Ce) es la unidad.

Esta ecuacioén se puede linealizar tomando logaritmos:
LogCs =logKf + nlogCe la cual al dibujarla obtengo una recta

Si se conocen las concentraciones finales e iniciales de plaguicida,la masa de adsorbente y el volumen de
disolvente, se pueden hallar sus logaritmos y ver si se ajusta 0 no a una recta.Asi calculariamos la Kf.

La ecuacion de Freundlich es importante porgue permite saber si tengo una serie de suelos a qué se debe
adsorcion de un plaguicida determinado: en unos suelos mido Kf,%MO,CIC... y asi relaciono Kf con esos
parametros caracteris—cos de cada suelo,para ver si hay una relacién directa o no.Por lo general,Kf se
relaciona con la MO en suelos con mas del 2% de Mooxidable,ya que en ellos la capa de adsorcion se deb:
la materia organica.

También se puede hacer para un suelo en el que aplico distintos plaguicidas:en este caso me interesara sa
cudles son los que se adsorben facilemente: a !Kf lcapacidad de adsorcion del suelo.

Truco: en todas las isotermas hay una region en la que la curva de adsorcion es casi lineal,es decir,la canti
adsorbida es proporcional a Ce,aqui el orden de reaccién es uno.Es decir,en esta zona

Cs=Kd-Ce Kd:cte caracteristica para cada suelo y plaguicida.

Ademas,en suelos ricos en MO (>2%MO oxidable),la adsorcién esta relacionada con el contevnido en mate
organica facilmente oxidable.A partir de porcentaje de materia organica oxidable (valor propio de cada suel
y del coeficiente de reparto del plaguicida,se puede estimar la capacidad de adsorcion de un plaguicida por
suelo.

La adsorcién del plaguicida suele dar mayor en suelos ricos en MO.Generalmente,la adsorcién del plaguici
en lo suelos se debe a la MO humificada que contiene.Apartir de la Kd se pueden hallar KOM y KOC
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KOM = cte de adsorcion referida a la MO
KOC = cte de adsorcién referida al C organico
Kd= KOM: %MO = KOC - %CO
» 100
siendo %MO:porcentaje de materia organica oxidable
siendo %CO:porcentaje de C organico oxidable.
Kd: coeficiente de adsorcion.

Como se halla Kom y Koc:procedimientos

La Kom es un parametro propio de cada plaguicida.Esta relaccionado con un parametro propio de cada
plaguicida,que es el coficiente de reparto entre el n—octanol y agua.El coeficiente de reparto es un paramet
muy importante en qui—mica ambiental.

El coeficiente de reparto es la relacién entre la concentracién de un plaguicida en n—octanol y la
concentracion del pla—guicida en agua cuando ambas fases han alcanzado el equilibrio;se alcanza pues un
proceso de reparto.Hay muchas moléculas cuyo coeficiente de reparto entre octanol-agua es >1.El coeficie
de reparto entre octanol-agua indica la tendencia de la molécula de plag a acumularse en la MO cuando e
MO esta en un medio acuoso.Esto sucede en el suelo y en el ser vivo.

A Kreparto entre octanol-agua (KOW), !tendencia a que la molécula se acumule en la célula del ser vivo:
Agua n—octanol Cuanto mayor es Kow mas apolar es el plaguicida.

Moléculas poco polares,mas solubles son en octanol y mas se tienden a acumular

Agua citoplasma en la materia organica del suelo,mas se adsorben en suelos ricos en MO.Cuanto

. mas polar sea,mas soluble sera en agua,con lo que se pierde por lavado; y mas facilmente sera hidrolizak
oxidable.Moléculas organicas poco polares no se oxidaran,no seran solubles y no sufriran hidrélisis.Los
contaminantes siempre son moléculas poco polares dificilmente hidrolizables y oxidables.

La relacién entre KOW y KOM la da la relacién de Briggs: log KOM = 0.52KOW + 0.62

Asi,sabiendo el KOW del plaguicida se puede hallar KOM.Y conociendo KOM y el contenido de MO del
suelo se puede estimar la Kd del plaguicida de ese suelo sin necesidad de hacer la isoterma de adsorcion.

Movimiento de plaguicidas en el suelo

Es la capacidad que tiene el plaguicida de una vez incorporado al suelo alcanzar otros puntos del suelo o q
pase a la atmésfera.Los movimientos pueden ser:

a)movimiento en fase liquida:puede ser vertical u horizontal,aunque el vertical es el movimiento
favorecido.Este mov. puede dar lugar a que el plaguicida alcance la capa freatica,se incluya en ella'y
contamine las aguas superficiales y subterraneas.Esto depende de la pluviometria,del nivel de la capa
freatica.Cualquier molécula o i6n si se mueve en fase liquida es debido a tres fenbmenos superpuestos:
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—difusion

—conveccion

—dispersion

Difusién: es consecuencia(en la fase liquida del suelo)del desplazamiento del plaguicida desde los puntos
donde esta a ![ Ja aquellos en que esta al[ ],sin que actle ninguna fuerza externa.En la practica la difusién e
poco importante salvo que el suelo esté saturado en agua y no se mueva,caso que no suele ocurrir,ya que
agua suele estar en movi—miento.

Conveccién: movimiento que sufre un soluto o una particula en suspensién en una fase liquida como
consecuencia del movimiento de esa fase liquida.Esto trae como consecuencia la formacién de horizontes

acumulacion en los suelos.

es el movimiento pasivo del plaguicida como consecuencia del movimiento de agua en el suelo.Es el princij
causante del movimiento del plaguicida en el suelo.

Dispersién:es consecuencia dela existencia en el suelo de poros de distinto diametro.Por esto,la velocidad
flujo de la fase liquida no es igual en todos los poros:el flujo sera > en poros de >"y < en los de < ".Si el pol
es muy fino,la tensién superficial puede ser tan alta que el movimiento queda impedido.Esto significa que e
agua en determinados se mueve mas rapido que en otros.

b)volatilizaciéon

no la explico

Determinaciones para los problemas

A partir de la Kd de un plaguicida ,de la densidad aparente () y del contenido volumétrico de agua se pued
hallar la movilidad del plaguicida:

=V.=cm3-cm-3.
\%
Cantidad de Plag en la fase sélida=Cs -
Cantidad de Plag en la fase liquida=Ce -
mg/cc ccl/cc
Si dividimos la cantidad de plaguicida que hay en la fase sdélida entre la que hay en fase liquida,tendremos:
Cs_=Kd _._Cs=Kd-Ce ec."
Ce

Esta ec. define la parte lineal de las isotermas de adsorcion.

Luego sabiendo KOW, %MO, y podemos saber la relacién Kd

52



usando también:
Kd= Kom: %MO = Koc - %CO
« 100
¢.Cuénto se mueve un plaguicida?
¢, Cuanto se mueve un plaguicida si el agua se mueve X cm? Se usa la ec.”

Cuando el plaguicida se encuentra en equilibrio entre la fase liquida y la fase sdlida,la relacion Cs/Ce indice
tiempo que el plaguicida permanece en cada fase.

Si un plaguicida esta 1 segundo en solucién,se encontrard Kd segundos adsorbido,y por tanto cada 1+ Kd
segun—

dos,el plaguicida estara 1 segundo en solucién
Introducimos el factor retardo Rf como la inversa de esta expresion:
Rf=_1 . Rf es el cociente entre la distancia que recorre el plaguicida en el suelo en un

1+ Kd_tiempo determinado,y la distancia que recorre el agua en ese mismo tiempo.

Rf es pues el desplazamiento del plaguicida.Conociendo la cantidad de agua que penetra en un suelo puec
saber cuanto se va a mover el plaguicida,usando KOW,%MO, vy .Esto es cierto en suelos con alto
contenido en MO,ya que en esos casos la adsorcion es debida a la MO principalmente.

El valor de Rf siempre vale entre 0 y 1.Asi un plaguicida que no sea adsorbido se movera junto con el agua
su factor de retardo sera 1.Un plaguicida adsorbido irreversiblemente no se movera nada y Rf valdria cero.

A partir de estas expresiones es posible hacer una evaluacién del comportamiento del plaguicida en el suel
con solo saber y Kd.

Ante una pluviometria determinada,el agua se moviliza de forma proporcional a esa pluviometria y poroside
del suelo.

Precipitacién = mm que penetra el agua en el suelo
Porosidad del suelo

Expresada en contenido volumétrico de agua en el suelo;ej:0.50. =0.50 (el 50% de los poros estan llenos ¢
agua)
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DEGRADACION DE LOS PLAGUICIDAS EN EL SUELO

Los plaguicidas se degradan por dos razones:

1.debido a condiciones ficoquimicas que permiten su degradacién (degradac.qca)

2.Porque en el suelo hay determinados sistemas enzimaticos que los degradan (degradacién bioldgica).
Reacciones de degradacion fotocopia

a)reacciones de oxidacién:por monoxigenasas y peroxidasas.

b)reacciones de hidrélisis:hidrolasas,deshalogenasas,etc.

c)otras:hidrélisis de halogenados

d)conjugacion.

Reacciones de Reduccion:no se dan en animales ya que el metabolismo en animales es mayoritariamente
aerobio.Las reacciones de reduccién se dan en suelos encharcados,regiones himedas o de regadio.

En el suelo la degradacion del plaguicida puede ser completa,en ese caso acaba transformandose en espe
inorgad—nicas de bajo PM,como agua,C0O2,Cl-,NH4+,P0O43-a esto se le llama mineralizacién.Esta es la
consecuencia final dela degradacién completa del plaguicida.

Residuos de plaguicida

Es el plaguicida o sus productos de degradacion que permanecen en el suelo cierto tiempo.Los analisis de
residuos

son muy dificiles de determinar,ya que sélo se considera residuo la cantidad de plaguicida que todavia que
alli (el que no se ha alterado).

Residuos enlazados: es aquella fraccion de plaguicida aplicado a un suelo que permanece largo tiempo en
medio y que no se puede extraer del suelo con procedimientos que no alteren la constitucién del suelo.Estc
debe a que hay una parte del plaguicida que queda enlazado fuertemente por formacién de enlaces
covalentes,etc.

TEMA9:PROBLEMAS DERIVADOS DEL USO DE PLAGUICIDAS EN AGRICULTURA

Los dos problemas principales son resistencia y contaminacion.

Resistencia

Es un fendmeno natural debido a que el organismo diana sufre modificaciones fisioldgicas,bioquimicas o de
conducta para hacer frente a los toxicos.La consecuencia inmediata de la aparicidn de resistencia es que
automaticamente para una determinada dosis de plaguicida disminuye la mortalidad de la poblacion;con lo
gue disminuye la eficacia de los tratamientos.El mecanismo de resistencia de los enemigos de las plantas &

plaguicidas es muy similar al que tienen las bacterias frente a los antibidticos.

La resistencia se ha estudiado sobre todo para los insectos frente a insecticidas.Aparece como consecuenc
gue al aplicar un tratamiento siempre queda algun superviviente que ha resistido a la exposicion frente al
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plaguicida (también puede haber sobrevivido por haber evitado la exposicién,en este caso no crearia
resistencia).La supervivencia se debe a que las poblaciones no son genéticamente homogéneas.

Si sobre ua zona se aplica continuamente el mismo plaguicida,cada vez sera mayor la resistencia.

La resistencia siempre tiene una explicacion genética.Se distinguen tres tipos de resistencia:

—resistencia a insecticidas.

—resistencia a fungicidas.

—resistencia a herbicidas

resistencia a insecticidas el insecto se hace resistente al insecticida,los tratamientos pueden llegar a ser co
tiempo ineficaces.Esto se explica por dinémica de poblaciones:la resistencia se debe a que el organismo di
posse un gen de resistencia,y en otros organismos este gen no existe.El gen de resistencia no es un gen
especial,sino que de una misma poblacién de un mismo gen hay diversas variantes (alelos),y puede suced:

gue una de esas variantes sea el gen de resistencia.

Si tengo una poblacion de insectos en la que el 99% no tiene gen de resistencia y aplico un insecticida efic:
al 90%, tendré:

99 individuos - - ——— 9 individuos sin gen de resist sobreviven

1 individuo restante - - 1 individuo con gen de resistencia sobrevive.
Luego tendré 10 individuos resistentes en total en esos 100 insectos.

La resistencia es pues muy importante en organismos que se reproducen con rapidez:hongos,insectos,mal:
hierbas.

—resistencia a herbicidas su conocimiento permite disefar plantas modificadas genéticamente que sean
resistentes a herbicidas.

Mecanismos de resistencia

Causas por las que el plaguicida no es efectivo:

— Aumento de la tasa de degradacion del plaguicida en el organismo: aquellos individuos que degraden el
plaguicida antes de que llegue al punto de accidn sobreviviran.Este aumento de degradacion puede debers
gue tenga mas copias del gen o genes implicados en la degradacidn,o bien que ese gen o genes tenga une

mayor expresion.

» Aumento de la tasa de excreccién del plaguicida.
« Disminucién de la penetracién del plaguicida.

- Modificacién del punto de accion.
« Modificaciones de la conducta alimentaria de los insectos :en algunos casos se ha visto que los

insectos resistentes han cambiado sus habitos respecto a los que se ven afectados.Esto ocurre con
plaguicidas de contacto.
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Resistencia cruzada

Ocurre cuando un organismo que se ha hecho resistente frente a un plaguicida se hace resistente a otros
aunque no sean de la misma estructura.

El caso mas evidente se da entre organofosforados y carbamatos,el insecto se hace resistente a los carbar
y a los organofosforados:esto se debe a que en este caso la resistencia esta asociada a un cambio en la
estructura de la acetilcolina esterasa.Esta esterasa resiste la fosforilacion del organofosforado, y a su vez a
carbamilacién,con loque también resiste a llos ditiocarbamatos.

También puede haber resistencia cruzada porque un insecto hidrolice bien grupos ésteres,con lo que
plaguicidas distintos con grupos ésteres seran ineficaces al insecto.

Contaminacion con plaguicidas

Cualquier compuesto organico al introducirse en el medio ambiente tiende a aprecer en aire,agua,sueloy s
Vivos

plaguicida
aire suelos
agua

ser vivo

Cuanto mas apolar sea el plaguicida,menos soluble es,Kow es!, ! tendencia a que atraviese la membrana
celular de los seres vivos y se acumule en los tejidos.

Mas apolar,! reactividad, ! lipofilia. Sto es lo que le pasa al DDT.
Términos

Se han definido tres términos para determinar esta acumulacion:
BIOACUMULACION:

Captacion,acumulacion o retencién de un contaminante presente en el medio ambiente por los seres vivos
cualquier mecanismo o via.

BIOCONCENTRACION:

Captacion y retencién de contaminantes presentes en el agua por parte de los seres vivos acuaticos a trave
tejidos que estén en contacto con el agua,como piel,agallas,epitelios.

BIOMAGNIFICACION:

Proceso por el cual los contaminantes pasan de un nivel tr6fico a otro,dando lugar a concentraciones cada
mas altas en los organismos que ocupan los niveles tréficos mas elevados.

La relacién entre la concentracién de contaminante en un nivel trofico y la del anterior se denomina indice c
factor de bioacumulacion.
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La relacién entre la concentracién de un contaminante en un nivel trofico y la del compartimento donde se
inicia | a cadena tréfica se llama factor o indice de biomagnificacion.

Para moléculas no iénicas (sin g ni que puedan protonarse/desprotonarse) hay una relacién directa entre la
Biocon—centracion y el Kow,ya que el Kow guarda cierta similitud con como se repatrtiria el plaguicida entre
el agua y una fase lip6fila,y asi estimar su bioacumulacion.

Fin de temario.

Jueves 27 1 00

Pelitre:planta herbacea,de sabor salino muy fuerte,usada en medicina como analgésica y reducida a polvo
como insecticida

rotenona,sustancia obtenida de la planta Roten o Rota.familia palmaceas.

* fit(o):del griego phyton,planta,vegetal,que aparece como prefijo o sufijo en voces
compuestas:fitotecnia.bridfito.

no effect level;Non observed effect level (NOEL) o non observed adversed effect level (NOAEL)

surfactante:producto cuya solucién acuosa presenta una concentracion mas fuerte en la superficie de conte
con una sustancia no miscible mas que en la masa del disolvente.

UDPGA:uridin—difosfato acido glucurénico

PAPS:3'fosfoadenosil-5'fosfosulfato.

EPSP:enzima de la ruta del shikimiko,via para formar aa aromaticos a partir de glucosa.
CPPHF:ciclopropanoperhidrofenantreno

es el volumen de agua en un determinado volumen de suelo.Su simbolo es y equivale a porosidad.A >,
>flujo.

plaguicidas
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