
EUROCHAMP Final Meeting. 13-15 May 2009. Binz, Rügen (Germany)

Amalia Muñoz, Teresa Vera, A. Mellouki, Esther Borras, Milagros Rodenas, Mónica 
Vázquez, and María Marqués.

Fundación CEAM, EUPHORE Laboratories, 46980 Paterna, Valencia, Spain
e-mail: amalia@ceam.es

ATMOSPHERIC FATE OF PESTICIDES: STUDIES OF 
THE ATMOSPHERIC DEGRADATION OF

PESTICIDES AT EUPHORE CHAMBERS



EUROCHAMP Final Meeting. 13-15 May 2009. Binz, Rügen (Germany)

Source: http://www.era-orleans.org/AFIP/portail.html AFIP project

Use of Pesticides in Europe

ATMOSPHERIC FATE OF PESTICIDES: STUDIES OF THE ATMOSPHERIC DEGRADATION OF
PESTICIDES AT EUPHORE CHAMBERS

Presenter
Presentation Notes
Los pesticidas son de los compuestos químicos más utilizados en todo el mundo, Europa junto con Norte América supone casi el 60% del consumo global de pesticidas

Arriba superficie cultivada, Francia y España son los mayoritarios, seguidos por Italia. En cuanto al uso, Francia, Italia y España son los principales consumidores. 



EUROCHAMP Final Meeting. 13-15 May 2009. Binz, Rügen (Germany)

Agriculture

Gardening operations

House use

Pesticides used for:

They can be emitted into the 
atmosphere by Direct and Indirect 
Emisions

•through dispersion during spraying 
operations,

•volatilization from ground or leaf 
surfaces

•wind erosion

ATMOSPHERIC FATE OF PESTICIDES: STUDIES OF THE ATMOSPHERIC DEGRADATION OF
PESTICIDES AT EUPHORE CHAMBERS

Presenter
Presentation Notes
A la atmosf llegan por volatilización directa durante su aplicación, pero existen otros mecanismos indirectos por medio de los cuales el pesticida puede llegar a la atmósfera como puede ser la volatilización desde el suelo o las hojas(días, semanas o meses después) o debido a la acción del viento. Esta volatilización dependerá mucho de las condiciones climáticas (en el sur de Europa se pueden alcanzar los 35-40 º) y de las características físico-químicas del compuesto (presión de vapor, constante de Henry, etc) 

Al igual que otros compuestos que están presentes en el aire, los pesticidas se somenten a los procesos de deposición (seca o húmeda), dispersión y por supuesto reacción fotoquímica 
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Some pesticides found in the atmosphere

Source: Lig d’air and CNRS- 
ICARE. 

PACT project.
France

ATMOSPHERIC FATE OF PESTICIDES: STUDIES OF THE ATMOSPHERIC DEGRADATION OF
PESTICIDES AT EUPHORE CHAMBERS

Presenter
Presentation Notes
Estudio realizado en el proyecto PACT de Francia, coordinado por el CNRS. Aquí se ven ejemplos encontrados en el aire y en el agua de lluvia.

En aire se trata de la suma de la fase gas y de la particulada, se agrupan por colores que indican los tipos de familias de pesticidas, los rojos son isecticidas organoclorados, la mayoría se prohibieron hace décadas pero son compuestos persistentes en la atmósfera.

De los más utilizados actualmente (azul oscuro) y en azul claro los productos de degradación de pesticidas
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Examples of pesticides

They also can be simple:  CH3 Br
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ATMOSPHERIC FATE OF PESTICIDES: STUDIES OF THE ATMOSPHERIC DEGRADATION OF
PESTICIDES AT EUPHORE CHAMBERS

Presenter
Presentation Notes
Pesticidas estudiados en Euphore. De diferentes famímilas. Son compuestos con estrucutras químicas complejas con heteroátomos o simples como el bromuro de metilo
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Some references about studies of  pesticides:

In air
Lammel et al, 2007. Atmos. Environ., 41, 452-464.
LePerson et al, 2007. Chemosphere, 67, 376-383
Feigengrugel et al, 2006. Environ. Sci. Technol. , 40, 850-857
Carter et al, 1997. Atmos. Environ. 31, 1425-1439
And FEW more…

On aerosols

Krüger et al, 2001.Fraunhofer-Institut für toxikologie and 
Aerosolforschung, Hannover, Ufoplan- Nr 200 67 406/73
Palm et al, 1997. Environ. Sci. Technol., 31, 3389-3396
Palm et al, 1998. Ecotoxicol. Environ. Safety, 41, 36-43
And FEW more…

In soils

In water
Sakai, M., 2003. J. Health Sci., 49, 221-225
Comoretto, L. et al, 2007. Sci. Total Environ., 380, 124-132
Chiron et al, 1995. Environ. Roxicol. Chem., 14, 1287-1298
And MUCH MORE….

Scholtz et al, 2007. Sci. Total Environ., 337, 61-80
Di Primo et al, 2003. Crop Prot. 22, 635-646
Gerstl et al, 1977. Soil Sci. Soc. Am. J., 41, 545-548
And MUCH MORE…

ATMOSPHERIC FATE OF PESTICIDES: STUDIES OF THE ATMOSPHERIC DEGRADATION OF
PESTICIDES AT EUPHORE CHAMBERS

Presenter
Presentation Notes
Mientras que existen muchos estudios en suelos y en agua, existen pocos en aire o aerosoles
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Limiting factor for the atmospheric study of pesticides

Pesticides with Pv higher than 5 mPa, to assure the 
presence of the compound in the gas phase

Vapour pressure of the pesticide

Considering the EUPHORE characteristics

Almost all pesticides can be studied at EUPHORE 
regardless of their chemical family or type

ATMOSPHERIC FATE OF PESTICIDES: STUDIES OF THE ATMOSPHERIC DEGRADATION OF
PESTICIDES AT EUPHORE CHAMBERS

Presenter
Presentation Notes
LA ventaja de Euphore es su gran tamaño, aquellos pesticidas con Pv> 5 mPa pueden ser estudiados, se puede trabajar a concentraciones más pequeñas. Existen pesticidas de la mayoría de familias que se pueden estudiar.
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widely used herbicide ⇒ suspected carcinogen

a selective, pre-sowing or pre-emergence 
herbicide used to control many annual 
grasses and broadleaf weeds in a large 
variety of arable and horticultural crops

Le Person, A., Mellouki, A., Muñoz, A., Borras, E., Martin-Reviejo, M. Wirtz, W. 
Chemosphere, 2007, 67, 376-383

Examples: Examples: TrifluralinTrifluralin
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ATMOSPHERIC FATE OF PESTICIDES: STUDIES OF THE ATMOSPHERIC DEGRADATION OF
PESTICIDES AT EUPHORE CHAMBERS

Presenter
Presentation Notes
Estudio realizado por el CNRS en colaboración con el CEAM, en el estudio de campo realizado en Franciase detectó este compuesto.

La trifluralin es un herbicida del tipo nitroanilin.



Si preguntan nivel de pesticidas en aire del orden de pgr y ngr 
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Photolysis experiments
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IR spectra obtained during a photolysis 
experiment of the trifluralin

a) IR spectrum corresponding to the 
trifluralin; 

b) IR spectrum of the mixture after 5 
min of irradiation; 

c) IR spectrum after 20 min of 
irradiation; 

d) IR spectrum after 1h40 of irradiation.

GC-MS  chromatograms obtained during a photolysis 
experiment of the trifluralin. Ion 306 .
a) Chromatogram corresponding to the trifluralin; 
b) Chromatogram corresponding to the trifluralin
c) Chromatogram after 27 min of irradiation; 
d) Chromatogram after 1h13 min of irradiation; 
e) Chromatogram after 1h58 of irradiation.

Examples: Examples: TrifluralinTrifluralin

ATMOSPHERIC FATE OF PESTICIDES: STUDIES OF THE ATMOSPHERIC DEGRADATION OF
PESTICIDES AT EUPHORE CHAMBERS

Presenter
Presentation Notes
Degradación por fotólisis, se ve los espectros seguidos por GC-MS y FTIR donde se ve la rápida degradación de este compuesto por fotólisis
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Time-Concentrations profiles of 
trifluralin, 1,3,5-Trimethylbenzene 
(TMB), aldehydes and aerosols
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Plots of ln([Trifluralin]0 /[Trifluralin]t ) vs 
photolysis time. 

Jtrifluralin = 1.2 x 10-3 s-1

Examples: Examples: TrifluralinTrifluralin

ATMOSPHERIC FATE OF PESTICIDES: STUDIES OF THE ATMOSPHERIC DEGRADATION OF
PESTICIDES AT EUPHORE CHAMBERS

Presenter
Presentation Notes
La fotólisis es muy rápida (J), del orden de 10a la -3 segundos, siendo el tiempo de vida medio de 15 minutos, eso significa que si se detecta en aire es porque existe una emisión relativamente contínua de este compuesto

El TMB se puso como trazador de OH (para saber la concentración de radicales OH formados durante la reacción) 
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Examples: Examples: TrifluralinTrifluralin
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Presentation Notes
Se obtuvieron rendimientos de aerosoles del 20%
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Examples: Examples: TrifluralinTrifluralin
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Presenter
Presentation Notes
Mecanismo propuesto para la fotólisis de la trifluralin. Dos procesos la alquilación (pérdida de un alquilo) o la ciclación, de echo sigue estos dos procesos puesto que se han detectado tentativamente estos productos por espectro de masas



Además se ha detectado propanal como producto mayoritario en la fase gas procedente de la dealquilación y formaldehído y acetaldehído de la fotólisis de este.
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OH radicals generated in the dark: ozonolysis 
of 2,3-dimethyl- 2-butene ((CH3 )2 C=C(CH3 )2 ) 
as the OH radicals source.
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Plots of ln([trifluralin]0 /[ trifluralin]t – (kl + kwl ) x t vs ln([TMB]0 /[TMB]t )– kl x t during kinetic 
experiments of trifluralin with OH. 

K (OH+trifluralin) =(1.7 ± 0.4) x 10-11 cm3 molec-1 s-1

Reaction with OH radicals
Examples: Examples: TrifluralinTrifluralin
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Presenter
Presentation Notes
Reacción con OH.

Aquí se tuvo el problema de que la fotólisis era muy rápida, con lo que aquellas fuentes de OH procedentes de la fotólisis de HONO o H2O2 no se podían utilizar, puesto que el compuesto fotolizaba antes de poder resaccionar con el OH, por lo quee el error expe era muy grande. Se decidió hacer un experimento de qgeneración de OH en oscuridad por la reacción del 2,3-dimethyl- 2-butene con ozono, previamente se había comprobado que la trifluralin no reaccionaba con O3.



Se obtuvo un valor de la cte de 1.7 E-11. Se utilizó el mñetodo relativo con TMB como referencia
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K (OH+trifluralin) =(1.7 ± 0.4) x 10-11 cm3 molec-1 s-1

[OH]average =2x106 molec cm-3 tOH ∼

 
8.5 h

K (O3 ) upper limit < 1 x 10-17 cm3 molec-1 s-1

[O3 ]average =7x1011 molec cm-3 tO3 > 40 h

Jtrifluralin = 1.2 x 10-3 s-1 tphotolysis ∼

 
15 min.

Atmospheric implications

Tropospheric degradation of 
trifluralin is controlled by photolysis 
with a  non negligible contribution 
of OH reaction

These degradation 
processes generate 
organic aerosols

Examples: Examples: TrifluralinTrifluralin
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PESTICIDES AT EUPHORE CHAMBERS

Presenter
Presentation Notes
Tiempos de vida de la Trifluralin



Con las ctes. Obtenidas en nuestro estudio se llegó a la conclusión de que el tiempo de vida con respecto a la fotólisis era de 15 min, con el OH, considerando la concentración de OH de la bibliografía (mundo) de 8 horas, sin embargo donde se aplican estos productos del sur de Europa, la concentración de OH podría ser mayor por lo tanto el tiempo de vida menor.



No hay prácticamente reacción con Ozono



Concluir con parte inferior
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Partially presented in GK-Orleans 2006
Vera, T., Muñoz, A., Rodenas, M., Vazquez, M., Ismael, I., Sidebottom, H., Mellouki, A.

Application: injection into soil as pure liquid or applied in 
combination with other compounds (methyl bromide)

Pv = 2400 Pa (20ºC); solubility in water 2.27 gL-1 

(Worthingtom et al., 2007, Atmos Environ, 41, 5510)

It can be found in soil, water and the atmosphere

Examples: ChloropicrinExamples: Chloropicrin
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Presenter
Presentation Notes
Cloropicrina fungicida con Pv muy alta
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[Chloropicrin]0 = 177 ppb
[Isopropanol]0 = 15000 ppb
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Plot of ln([Chloropicrin]0 /[Chloropicrin]t ) vs 
photolysis time for the photolysis exp with 
Isopropanol as scavenger

J Photolysis with scavenger = (3.6±0.7)x10-5 s-1
tphotolysis ∼

 

8 h
t 1/2 photolysis ∼

 

5.4 h
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Examples: ChloropicrinExamples: Chloropicrin

Photolysis
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Presentation Notes
Experimentos de fotólisis

La degradación de este compuesto está dominidada por la fotólisis siendo su tiempo de vida de ocho horas
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Examples: ChloropicrinExamples: Chloropicrin
Photolysis

Presenter
Presentation Notes
Mecanismo propuesto para la fotólisis en el que primero habría una escisión del carbono con el NO2 para dar lugar a ozono, mientras que la otra parte puede dar lugar al fosgeno y al radical cloro.

Intentamos ver el mecanismos inyectando isopropanol como scavenger de clorine radical, se pretendía medir la cantidad de acetona en función de la cual se podría determinar la concentración de cloro radical. Pero se observó que cuanto mñás isopropanol se añadía la concentración de acetona era mucho mñas grande de lo esperado y  estaba relacionada con la concentración de ozono
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Se dedujo por lo tanto que debido a la presencia de radical HO2 y de NO formado por fotólisis de NO2 se generaba OH que reaccionaba con el isopropanol para dar más acetona a su vez para dar más acetona
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•(t1/2 ) ∼
 

20 days (Moylanen et al, 1978) 

•(t1/2 ) ∼
 

18 hours J = (6.3±0.2)x10-4 min.-1 (Carter 1997, experimental)

Comparison with other studies:

•(t1/2 ) from 3.4 h to 7.6 hours (Carter 1997, teoric, using actinic fluxes calculated by Peterson, 1976)

K O3 ∼

 
(4.8±2.3)x10-19 cm3 molec-1 s-1

Examples: ChloropicrinExamples: Chloropicrin

•(t1/2 ) ∼
 

5.4 hours (our work).

Artificial 
light

K OH Calculation not possible

ATMOSPHERIC FATE OF PESTICIDES: STUDIES OF THE ATMOSPHERIC DEGRADATION OF
PESTICIDES AT EUPHORE CHAMBERS

Presenter
Presentation Notes
Comparación con otros estudios

Estudios t´róricos determinana el rango en el cual se incluye el valor obtenido en este estudio.

En estudios con luz artificial las diferencias son considerables

No ha sido posible calcular la KOH por el mismo motivo que la trifluralin. En este caso tp elmétodo indirecto (23DMTB) puesto que parece que la cte de este compuesto sea pequeña <10 a la-12 y la cte de KOH con el 23DMTB de 10a la -10, (diferencia de dos órdenes de magnitud) conforme se genera el OH reacciona con el 23DMTB y el compuesto de interés no lo hace
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EUPHORE: sophisticated tool for studying pesticides under 
controlled atmospheric conditions with natural sunlight:

ConclusionsConclusions

Rate coefficients important to assess the impact of 
the pesticides on air quality and on human health with 
the product information

Products information useful for proposing mechanisms 
of reaction 

Results useful to introduce in the models

ATMOSPHERIC FATE OF PESTICIDES: STUDIES OF THE ATMOSPHERIC DEGRADATION OF
PESTICIDES AT EUPHORE CHAMBERS
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Interesting linksInteresting links

http://www.era-orleans.org/AFIP/portail.html
 

AFIP project

http://euphore.es
 

EUPHORE Home
 

Page

http://www.ceam.es
 

CEAM Web Page

ATMOSPHERIC FATE OF PESTICIDES: STUDIES OF THE ATMOSPHERIC DEGRADATION OF
PESTICIDES AT EUPHORE CHAMBERS

http://e/


EUROCHAMP Final Meeting. 13-15 May 2009. Binz, Rügen (Germany)

ATMOSPHERIC FATE OF PESTICIDES: STUDIES OF THE ATMOSPHERIC DEGRADATION OF
PESTICIDES AT EUPHORE CHAMBERS


	Slide Number 1
	Slide Number 2
	Slide Number 3
	Slide Number 4
	Slide Number 5
	Slide Number 6
	Slide Number 7
	Slide Number 8
	Slide Number 9
	Slide Number 10
	Slide Number 11
	Slide Number 12
	Slide Number 13
	Slide Number 14
	Slide Number 15
	Slide Number 16
	Slide Number 17
	Slide Number 18
	Slide Number 19
	Slide Number 20
	Slide Number 21
	Slide Number 22

