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RESUMEN

La explosion demografica mundial, ocurrida a partir de la segunda mitad del
siglo XX, provocd un incremento de las necesidades de alimentos que exigia la
proteccion de las cosechas para garantizar los suministros (Navarro et al., 2007). A
su vez, impulso la industria de fabricacion de plaguicidas, que ofrecié un enorme
abanico de sustancias quimicas para el control de las plagas. Muchas de estas
sustancias fueron prohibidas, afios mas tarde, a consecuencia de su toxicidad y

persistencia en el medio ambiente.

En Europa, la regulacién del uso de plaguicidas agricolas se constituyo,
definitivamente, en un marco integral a principios del siglo XXI, con la
promulgacion de la Estrategia Temdtica sobre el Uso Sostenible de Plaguicidas
(Comision Europea, 2006), reconociendo que, hasta ese momento, la legislacion
existente no habia sido del todo eficaz en la lucha contra los riesgos derivados del

uso de estas sustancias para la salud y el medio ambiente.

Conocer con precision el tipo y cantidad de plaguicidas usados en Galicia
durante el siglo XX es muy complicado, debido a la ausencia de registros histdricos
y al escaso control de su uso durante ese periodo. Su empleo masivo en areas de
cultivo intensivo de Galicia podria acarrear, en la actualidad, cierto nivel de
contaminacién en el suelo debido a la persistencia ambiental de determinados
plaguicidas obsoletos, como los organoclorados (Skrbic y Durisic-Mladenovic,

2007; Zhang et al., 2011).

La dinamica de los contaminantes organicos persistentes (COPs) en el suelo
involucra diversos procesos, reacciones y fendémenos de transporte, que estan
influidos por muchos factores (Arias-Estévez, 2008). La materia orgédnica es la
principal responsable de la retencion en los suelos de estos COPs aunque, en
ausencia de ella, la fraccion mineral actiia también como adsorbente (Chiou, 1989;
Kowalska, 1994; Bronner y Goss, 2011). Las interacciones entre los plaguicidas
persistentes y la materia orgédnica del suelo consisten, principalmente, en procesos de

adsorcion hidrofébica, aunque sus mecanismos no estdn del todo demostrados

il
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(Gevao et al., 2000; Prosen et al., 2007). Una de las mayores preocupaciones que
suscita la presencia de COPs en los suelos es su migracion a las aguas potables
(Caicedo et al., 2011), no obstante, debido a su baja solubilidad, otras rutas de
disipacion pueden ser relevantes en el caso de estos contaminantes. Los entornos de
modelizacion visual, basados en la dinamica de sistemas, facilitan la comprension de
sistemas complejos (Muetzelfeldt y Massheder, 2003; Ford, 2009), como el
transporte de COPs en suelos, proporcionando una representacion grafica de todas

las rutas, parametros y variables, que intervienen y se retroalimentan en el sistema.

En este marco, el objetivo principal de esta tesis es revisar el uso de plaguicidas
agricolas en Galicia durante el siglo XX y analizar el comportamiento en el suelo de
las sustancias organicas mas persistentes. Para ello, se llevaron a cabo los siguientes

trabajos:

- Revisioén del uso de plaguicidas agricolas en Galicia, elaboracion de una base
de datos de sustancias activas empleadas durante el siglo XX y analisis de la
distribucién geografica de su uso.

- Exploracion preliminar de la presencia de plaguicidas obsoletos en suelos
sometidos a cultivo intensivo en Galicia, a través de la aplicacion, y
validacion, de una metodologia para la deteccion de plaguicidas
organoclorados en suelos.

- Revision de las propiedades fisico-quimicas y moleculares de los plaguicidas
organoclorados, recogidos en la legislacion vigente sobre suelos
contaminados, y realizacion de ensayos de extractabilidad en distintos suelos
naturales, contaminados artificialmente con estos plaguicidas.

- Estudio de retencién potencial de isémeros de hexaclorociclohexano en
suelos con distintas propiedades fisico-quimicas, mediante una técnica de
analisis en espacio de cabeza (rapida, ambientalmente respetuosa y con
minima manipulacion de la muestra).

- Modelizacion del comportamiento y transporte de contaminantes organicos
persistentes en el suelo, a través de la técnica de Dindmica de Sistemas y

resolucion numérica con el software de simulacion Vensim®.
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La revision realizada sobre el uso de plaguicidas agricolas en Galicia durante
el siglo XX (Capitulo 2), ha dado como resultado un inventario de 176 sustancias
activas pertenecientes a mas de 50 familias quimicas diferentes. Cerca de la mitad de
estas sustancias se encuentran actualmente prohibidas. El analisis geografico
realizado sobre el uso de estas sustancias, demostro una clara zonificacion del
territorio gallego, tanto por modo de accion del plaguicida (insecticidas, fungicidas,
herbicidas y otros) como por su familia quimica (organofosforados, carbamatos,
inorgdnicos, conazoles, organoclorados, ditiocarbamatos, piretroides, amidas,
triazinas, sulfonilureas, cloroacetanilidas, ureas, benzoilureas y esterilizadores de
suelo). La zonificacion resultd coherente con la estructura de produccion agricola de
la region, con la climatologia singular de cada zona y con la informacién obtenida
sobre cantidades de plaguicidas consumidos en esa época. Los mapas resultantes
pueden servir de base para el disefio de muestreos exploratorios en diferentes medios
(suelos, agua, biota) para la deteccion de los plaguicidas inventariados, o para otro
tipo de monitoreos mucho mas selectivos. En campafas recientes de deteccion de
plaguicidas en aguas prepotables, realizadas por los Organismos Oficiales de Cuenca
(SERGAS, 2016), todavia se detectan residuos de plaguicidas obsoletos y, también,
compuestos de la familia de las triazinas, cuyos puntos de deteccion coinciden con
niveles de uso de medio a muy alto en el mapa de distribucion geografica de

triazinas resultante de este trabajo.

La exploracion preliminar realizada para la deteccion de residuos de
plaguicidas organoclorados en suelos, en areas agricolas de Galicia sometidas a
cultivo intensivo (Capitulo 3), confirma la presencia de residuos de estas sustancias
(DDTs, HCHs, dieldrin, clordano, ...) aun cuando hace décadas que su uso fue
prohibido. La metodologia analitica aplicada, y validada, en este trabajo, permitio6 la
cuantificacion de plaguicidas organoclorados en suelos, de acuerdo con los limites
establecidos en la legislacion vigente sobre suelos contaminados. Se concluye que,
en el proceso de conversion de una parcela de cultivo a agricultura ecologica debiera
evaluarse la contaminacion por plaguicidas obsoletos en el suelo, no solo por su

persistencia sino por el riesgo de bioacumulacion en la cadena trofica.
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La revision realizada acerca de las propiedades fisico-quimicas y moleculares
de los 17 plaguicidas organoclorados estudiados (Capitulo 4), indica que estos
compuestos estan muy lejos de poder considerarse un grupo homogéneo de
sustancias, y que su definicion general de hidrofobicos, no idnicos y apolares debe
ser tomada con matices. Los ensayos de extractabilidad realizados en suelos
naturales con distintas caracteristicas, empleando un extractante hidrofobico afin
(Capitulo 4), confirman la existencia de comportamientos de extractabilidad
diferenciales para este grupo de plaguicidas. Los resultados sugieren distintos tipos
de interacciones entre los compuestos y los componentes del suelo: reparto
hidrofobico, fuerzas dispersion y van der Waals, puentes de hidrégeno, transferencia
de carga (mecanismo donador-aceptor), interacciones electrostaticas, cation-m, e
interaccion carga-dipolo. Ademas, muchos de estos plaguicidas varian sus
mecanismos de interaccion segun las caracteristicas del suelo en el que se
encuentren. La presencia de oxigeno en las moléculas, anillos aromaticos, dobles
enlaces, y el reordenamiento tridimensional de los compuestos, condicionan las
propiedades de carga eléctrica de los plaguicidas organoclorados, que son las

principales responsables de las diferencias de extractabilidad encontradas.

El estudio de retencion potencial, en un sistema suelo-agua, de isomeros de
HCH en suelos con diferentes propiedades fisico-quimicas, realizado mediante
microextraccion en fase solida, variante espacio de cabeza (HS-SPME) (Capitulo 5),
permitio evaluar la fraccion moévil de estos contaminantes en el suelo. Los resultados
indican que la materia organica es la principal responsable de la retencion de los
isomeros de HCH en los suelos, debido a su hidrofobicidad, pero la naturaleza de
esta materia organica puede influir en la movilizaciéon de los mismos. Por su parte,
los suelos con poca materia organica apenas tienen capacidad de retencion en medio
acuoso, pero el efecto del envejecimiento (ageing) contribuye al aumento de dicha
retencion, debido a la difusién de los compuestos a sitios remotos de la matriz.
También se observaron diferencias de retencion entre los isomeros de HCH,
resultando mas moéviles o~ y y-HCH, mientras que - y 6-HCH se retuvieron mas en

los suelos debido, por un lado, al efecto ageing y, por otro, a su capacidad para

vi
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establecer interacciones adicionales a las hidrofébicas (de tipo electrostatico) con los

componentes del suelo.

La modelizacién del transporte de y-HCH (lindano) en un sistema suelo-
planta, aplicando la técnica de dindmica de sistemas y resolviendo el modelo con el
software de simulacion Vensim® (Capitulo 6), permitidé el analisis del
comportamiento dindmico del contaminante, en un sistema complejo, a través de
sencillos bloques de stocks y flujos en bucles de retroalimentacion. El modelo tuvo
en cuenta diversos procesos incluyendo: infiltracion, difusion, dispersion, adsorcion,
degradacion y absorcion radicular; y la simulacion se llevd a cabo para un periodo
de 10 afios. Los resultados mostraron que el proceso de degradacion bioquimica fue
la ruta principal de disipacion del contaminante, seguida de la infiltracion que
también contribuy6 significativamente, aportando al sistema subterrdneo unas
cantidades de lindano que oscilaron desde valores de mas de 130 g afio” (al
comienzo de la simulacion) hasta los 0,25 g afio™ al cabo de 10 afios. La absorcion
de lindano por las raices de la vegetacion no contribuyé en gran medida a su
eliminacion, debido a su baja solubilidad y fuerte adsorcion por la materia organica
del suelo. El tiempo de vida media del contaminante demostrd ser un pardmetro
clave en el resultado de la simulacion. Esto sugiere que las técnicas encaminadas a la
reduccién de este parametro, por ejemplo, a través de procesos bioldgicos que
estimulen la biodegradacion del lindano, son fundamentales para acelerar la

eliminacion de este contaminante en el suelo.

vii
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JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

El uso de plaguicidas ha proporcionado grandes beneficios a la humanidad y al
sector agricola en materia de control de plagas y enfermedades, productividad de los
cultivos y calidad alimentaria. Sin embargo, el uso masivo de estas sustancias, en
particular, de los plaguicidas de sintesis, ha originado multiples efectos nocivos

sobre el medio ambiente y la salud de las personas.

El gran desarrollo que experimentd la industria de fabricacion de plaguicidas,
especialmente a partir de la segunda mitad del siglo XX, generd la aparicion de una
gran variedad de sustancias, muchas de las cuales fueron posteriormente prohibidas
debido a sus efectos perjudiciales a corto y largo plazo. La legislacion en materia de
control del uso de plaguicidas no se desarrollo al mismo ritmo al que se iban
fabricando e introduciendo nuevas sustancias en la agricultura, interviniendo, en la
mayor parte de los casos, cuando ya se manifestaban las consecuencias perjudiciales
del uso de muchas de estas sustancias. En Europa, no fue hasta principios del siglo
XXI cuando se establecid un marco normativo integral para el uso sostenible de
plaguicidas, reconociendo que, hasta ese momento, la legislacion existente no habia
sido del todo eficaz en la lucha contra los riesgos derivados del uso de estas
sustancias. Por tanto, durante el periodo de mayor avance del sector agricola (siglo
XX), se produjo un uso indiscriminado de plaguicidas, del que apenas existen
registros historicos, y entre los que se encontraban sustancias tan persistentes que
sus residuos siguen apareciendo en distintas matrices ambientales por todo el

mundo.

Entre estos contaminantes organicos persistentes (COPs) destaca el grupo de los
plaguicidas organoclorados, como el DDT o el lindano, hoy obsoletos pero
ampliamente utilizados en agricultura y sanidad animal y humana durante el siglo
XX. Los suelos representan un importante sumidero y reservorio de estos COPs,
debido a su elevada hidrofobicidad y bajas volatilidad y solubilidad. Ademas, el
suelo juega un papel relevante en la dinamica de los plaguicidas en el medio
ambiente, condicionando su transferencia a otros compartimentos ambientales (agua,

aire, biota), en funcion de sus caracteristicas y propiedades fisico-quimicas.



Revision del uso agricola de plaguicidas en Galicia y su comportamiento en el suelo

En este contexto, el objetivo principal de esta tesis es revisar el uso de
plaguicidas agricolas en Galicia durante el siglo XX y analizar el comportamiento en
el suelo de las sustancias organicas mas persistentes. Para ello, se llevaron a cabo

diferentes trabajos:

- Revisidon del uso de plaguicidas agricolas en Galicia, elaboracion de una base
de datos de sustancias activas empleadas durante el siglo XX y analisis de la

distribucion geografica de su uso.

- Exploracion preliminar de la presencia de plaguicidas obsoletos en suelos
sometidos a cultivo intensivo en Galicia, a través de la aplicacion, y
validacion, de una metodologia para la deteccion de plaguicidas

organoclorados en suelos.

- Revision de las propiedades fisico-quimicas y moleculares de los plaguicidas
organoclorados, recogidos en la legislacion vigente sobre suelos
contaminados, y realizacion de ensayos de extractabilidad en distintos suelos

naturales, contaminados artificialmente con estos plaguicidas.

- Estudio de retencién potencial de isomeros de hexaclorociclohexano en
suelos con distintas propiedades fisico-quimicas, mediante una técnica de
analisis en espacio de cabeza (rapida, ambientalmente respetuosa y con

minima manipulacion de la muestra).

- Modelizacion del comportamiento y transporte de contaminantes organicos
persistentes en el suelo, a través de la técnica de Dinamica de Sistemas y

resolucion numeérica con el software de simulacion Vensim®.



Capitulo 1

Introduccion.

Resumen

El uso de plaguicidas para la proteccion de los cultivos ha estado ligado al desarrollo agricola desde
el inicio de su historia. La explosion demografica del ultimo siglo y las necesidades crecientes de
alimentos impulsaron la investigacion y el progreso de la industria de fabricacion de plaguicidas,
dando como resultado la aparicion de un enorme abanico de sustancias quimicas para combatir casi
cualquier tipo de plaga agricola o enfermedad humana. Muchas sustancias empleadas masivamente
desde mediados del siglo XX fueron prohibidas paulatinamente como consecuencia de su toxicidad
para la salud humana y persistencia en el medio ambiente. El control legislativo sobre el uso de
plaguicidas no avanzoé al mismo ritmo que su produccion y rapida difusion en el mercado agrario,
algo de lo que fueron conscientes las autoridades europeas que pusieron en marcha la Estrategia
Temadtica sobre el Uso Sostenible de los Plaguicidas, adoptada por la Comision Europea el 12 de
julio de 2006. Fruto del uso tan extendido de plaguicidas y, en algunos casos, de su elevada
persistencia, se han encontrado residuos de estas sustancias en diversas matrices ambientales por
todo el mundo. El suelo juega un papel relevante en el destino de estas sustancias, controlando su
transferencia a otros compartimentos ambientales (aire, agua, biota), y representa un importante
reservorio de plaguicidas organicos persistentes debido a su hidrofobicidad y afinidad por la materia

organica del suelo.
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1.1. PLAGUICIDAS: DESARROLLO AGRICOLA VS. CONTAMINACION AMBIENTAL

En el ultimo siglo la humanidad ha asistido al desarrollo econémico y social mas
intenso de todos los tiempos. La industrializacidon, posterior a la Segunda Guerra
Mundial, fue clave en el avance del estado del bienestar y, a su vez, el crecimiento
poblacional, que habia sido extremadamente lento durante la mayor parte de la
historia humana (Bloom, 2016), se incrementd exponencialmente en la segunda
mitad del siglo XX. Para atender las necesidades de esta creciente poblacion se
precisa producir gran cantidad de alimentos, por lo que, asegurar las cosechas resulta

imprescindible para el mantenimiento de la poblacion (Navarro et al., 2007).

Uno de los factores limitantes mas importantes de la productividad agricola es la
aparicion de plagas, que son responsables del 37 al 50% de las pérdidas tasadas en la
agricultura mundial (Barrera, 2007). La lucha contra estas plagas ha sido una
preocupacion constante a lo largo de la historia del hombre y se ha desarrollado
acorde al crecimiento de la produccion agraria, influenciada por los factores
econdémicos y sociales de cada momento. De hecho, después de la Segunda Guerra
Mundial se produjo el mayor crecimiento de la industria de los agroquimicos (Figura
1.1), acentuada en los anos 60, en paralelo a la “Revoluciéon Verde”, con la
introduccion de nuevos plaguicidas organicos de sintesis. Esta tecnologia se
establecié rapidamente como herramienta de proteccion de cultivos en la agricultura

a nivel mundial (March et al., 2010).

Ademas, el progreso de la sociedad del bienestar también ha favorecido el
desarrollo de la industria de fabricacion de plaguicidas. Actualmente, el consumidor
exige que sus alimentos no sélo sean sanos y de un adecuado valor nutritivo, sino
que no tengan sintomas de ataques de parasitos, que presenten un aspecto atractivo,
y que se suministren regularmente a lo largo del afio. En definitiva, una perfeccion

dificil de conseguir si no se recurre al uso de plaguicidas.

El uso de plaguicidas en la agricultura consume el 85% de la produccion
mundial de estos productos (Ramirez y Lacasafia, 2001), sin embargo su empleo no

se reduce solo a este ambito sino que presenta innumerables aplicaciones como la
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industria alimentaria, sector ganadero y forestal, saneamiento de ambientes urbanos,

higiene personal y uso doméstico.
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Figura 1.1. Evolucion de la produccion de plaguicidas: a) comparacion con el consumo de
plaguicidas en valor econoémico (Zhang et al., 2011); b) comparacion con el crecimiento poblacional

(adaptado de Carvalho, 2006 y UNFPA, 2011).

En cuanto al mercado de plaguicidas, en la actualidad, se encuentra concentrada
en diez empresas que representan cerca del 90% del comercio mundial de
plaguicidas, alcanzando en 2012 unas ventas de 46.425 millones de dolares

americanos (USD) (March, 2014) (Figura 1.2).
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No se pueden negar los beneficios del uso de plaguicidas en materia de
desarrollo agricola, control de plagas y calidad alimentaria (Navarro et al., 2007),
sin embargo, la Organizaciéon de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la
Agricultura (FAO) reconoce que el uso masivo de plaguicidas de sintesis, en
especial desde 1970, asi como la intensificacion de los sistemas de produccion
basados en monocultivos extensivos, ha producido efectos dafiinos sobre el
medioambiente y la salud humana, y se ha demostrado cientificamente que algunos
de estos plaguicidas toxicos intervenian poco o nada en el incremento de la

produccion agricola (FAO, 2016a).

Los efectos nocivos de los plaguicidas sobre la calidad de las aguas, el suelo, el
aire, la biodiversidad y la salud humana estan ampliamente reconocidos. En 2005,
Pimentel present6 una evaluacion de los costes indirectos del empleo de plaguicidas
sobre el medio ambiente y la salud publica, estimando unas pérdidas econdmicas

superiores a los 9 mil millones de USD, por afio, en los Estados Unidos.

Tabla 1.1. Estimacion de los costes indirectos, de indole ambiental y social, del uso de

plaguicidas en la agricultura (extraido de Pimentel, 2005).

Costes ambientales y sociales Millones de USD por afio
Mortandad de aves 2160
Contaminacion de aguas subterraneas 2000
Generacion de resistencias a los plaguicidas 1500
Pérdida en cosechas y productos agricolas 1391

Impactos en la salud publica (envenenamientos, cancer,

efectos cronicos...) 1140
Destruccion de enemigos naturales de plagas 520
Regulacion del gobierno para la prevencion de los dafos 470
Intoxicacion de abejas y reduccion de la polinizacion 334
Pérdidas en pesca 100
Envenenamiento de animales domésticos 30
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1.2. ANTECEDENTES HISTORICOS EN EL USO DE PLAGUICIDAS PARA LA
AGRICULTURA

Con el afan de mejorar sus condiciones de vida y producir las provisiones
necesarias de alimentos, el hombre ha combatido plagas de insectos, hongos y malas
hierbas, empleando productos quimicos desde muy antiguo (Cremlyn, 1995). Por
ejemplo, en Grecia, Homero (1000 a.C.) menciona el uso de azufre como fumigante
para combatir insectos y Plinio (79 d. C.), en época romana, recomendaba usar

arsénico como insecticida.

Las practicas fitosanitarias desde el siglo X al XVIII, aproximadamente, no
aportan ningun hallazgo significativo y consistian fundamentalmente en remedios
populares para intentar controlar las plagas, atribuidas a la ira de Dios por la

ignorancia de la época (Barbera, 1989).

A mediados del s. XIX se introducen los primeros insecticidas naturales: la
rotenona, obtenida de las raices de derris, el piretro, procedente de una especie de
crisantemo, y la nicotina; ya a finales del siglo, surgen las primeras formulaciones
de plaguicidas a base de mezclas de azufre con cal viva y con tabaco molido, y a
usarse otros materiales inorganicos como los compuestos de arsénico. El Verde Paris
(aceto arsenito de cobre), empleado principalmente como insecticida del escarabajo
de la patata, provoco en el afio 1900 el desarrollo de la primera ley en EEUU para
regular el uso de plaguicidas (Watson y Brown, 1977). En 1882, el quimico
Millardet descubrid el caldo bordelés, mezcla de sulfato cuprico y cal hidratada muy
efectiva contra el mildiu de la vid, que fue una revolucion de la época y estimulo la
investigacion en este campo, apareciendo nuevas patentes de plaguicidas a partir de
sales de cobre, mercurio, zinc, etc. Otra sustancia muy empleada a finales del XIX
fue el cianuro de hidrégeno (gaseoso), usado como fumigante contra la carcoma y el
chinche, y también contra las escamas de los citricos, que supuso el primer caso de
resistencia a un insecticida al desarrollarse cepas resistentes del insecto (Barbera,

1989).
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A principios del s. XX se contaba ya con un grupo numeroso de sustancias,
denominadas insecticidas de 1% generacion (Cremlyn, 1995), entre los que
destacaron los organomercuriales, para el tratamiento de semillas, y el arseniato de
calcio como sustituto de los primeros arsenicales, Verde Paris y arseniato de plomo,
muy toxicos. El DNOC (dinitro-orto-cresol), se patentd en 1933 como un herbicida
selectivo y menos peligroso que los anteriores pero, afios después, fue prohibido por
su alta toxicidad. La mayoria de los plaguicidas de este grupo se retiraron del
mercado por su baja efectividad, persistencia y toxicidad. Los plaguicidas sintéticos,
apodados de 2% generacion, llegaron a partir de la década de 1930 (Cremlyn, 1995).
El desarrollo de la agricultura y del comercio a gran escala, la aparicion de plagas
desconocidas y el crecimiento de la poblacion mundial, impulsaron la investigacion
y proliferacion de nuevas sustancias como los insecticidas derivados del tiocianato
de alquilo, los fungicidas ditiocarbamicos, fungicidas nitrados como el dinocap, el
cloranil, el azobenceno, el sulfuro de carbono, la fenotiazina, el diclorobenceno, el

naftaleno y la tiodifenilamina.

Pero, sin duda, el producto sintético que revoluciond todo lo conocido hasta el
momento, por sus extraordinarias propiedades insecticidas, fue el DDT (dicloro
difenil tricloroetano), descubierto por Miiller en 1939. Comercializado a partir de
1943, el uso del DDT se hizo universal y de aplicacion masiva para proteccion de
cosechas, desinfeccion doméstica, erradicacion de la malaria, paludismo y tifus
(muy usado durante la Segunda Guerra Mundial). En los primeros afios se calcula
que evitd la muerte de muchos millones de personas y, en reconocimiento, Miiller
recibi6 el Premio Nobel de Medicina en 1948, pasando inadvertidas las evidencias
que sugerian efectos perjudiciales del DDT a largo plazo (Carson, 1980). Debido a
su capacidad de bioacumulacién, en 1972 se prohibié su uso en EEUU, pero no sin
discrepancias, pues en la misma fecha, el padre de la “Revolucion Verde” y Premio
Nobel de la Paz, Norman E. Borlaug, publicaba un articulo defendiendo el empleo
del DDT contra el hambre y las enfermedades en el mundo e indispensable para la
supervivencia de la humanidad, en particular de los paises en vias de desarrollo

(UNESCO, 1972). En Espafia, su prohibicion definitiva tard6 en llegar hasta 1994

11



Introduccion

(MMA, 2007). Al DDT le siguieron otros organoclorados como el metoxicloro, el

hexaclorociclohexano (HCH) y el lindano (gamma-HCH).

El lindano fue de importante aplicacion a partir de 1945. En Europa, se prohibid
su empleo como plaguicida de uso agricola en el 2002 (DOUE, 2000a) debido al
riesgo para la salud de los manipuladores, por su comportamiento y destino en el
ambiente, y su posible efecto sobre organismos no diana. Sin embargo, en Espaiia se
autorizo para ciertas aplicaciones (DOUE, 2004): tratamiento de arboles talados,
madera y troncos, hasta el 1 de septiembre de 2006; aplicaciones industriales y
domésticas en interiores, hasta el 1 de septiembre de 2006; y como insecticida topico
veterinario y para la salud publica (s6lo el HCH >99% del isomero gamma), hasta el
31 de diciembre de 2007 (MMA, 2007). Otros organoclorados de renombre fueron
los derivados del ciclodieno como el aldrin, dieldrin, heptacloro, clordano y endrin,

mas populares a partir de mediados de los afios cincuenta.

Los compuestos organofosforados constituyeron un nuevo avance en este
campo. El primero fue el paration, comercializado por Bayer en 1944 (Sanchez-
Martin y Sanchez-Camazano, 1984); le siguieron el malation, demeton (Sistox),
demeton-s-metil (Metasistox), diclorvos y azinfos-metil (Gusation) en la década de
los cincuenta, y el clorpirifos en el 1965, entre una gran variedad de homdlogos.
Una ventaja importante que tienen los organofosforados es que, en general, se
degradan mas rapido que los organoclorados y producen metabolitos atoxicos, por lo
que no tienen efectos duraderos ni se acumulan en las cadenas tréficas (Barbera,

1989).

Al mismo tiempo se iban desarrollando otros plaguicidas. Por un lado los
insecticidas del grupo de los ésteres carbamicos, cuyo miembro mas representativo
es el carbaril, comercializado a partir de 1955 (Cremlyn, 1995); por otro, los
herbicidas derivados del 4cido fenoxiacético, el MCPA (4cido 2-metil-4-
clorofenoxiacético), el 2,4-D (acido 2,4-diclorofenoxiacético) y el 2,4,5-T (acido
2,4,5-triclorofenoxiacético) son los mas representativos. Los dos ultimos,

denominados mas tarde herbicidas hormonales, se usaron en mezcla como arma
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quimica durante la Guerra de Vietnam, déndoles el sobrenombre de “Agente

Naranja” (Ferrer, 2003).

En 1952, Dupont introdujo los plaguicidas derivados de la urea, como el
monuron, el diuron o el linuron, que fueron usados como herbicidas de forma
sistematizada. En general, estas sustancias resultaron persistentes, de hecho, una
aplicacion al suelo podia evitar la germinacion de la maleza durante un afio. Esta
cualidad hace que sea facil encontrar residuos de estos plaguicidas en las aguas
subterraneas (Barbera, 1989). El captan, desarrollado en 1951, fue un importante
descubrimiento como fungicida, y precursor del grupo de las tioftalimidas (folpet y
el captafol). En 1958, se introducen dos herbicidas del tipo bipiridilo, el diquat y el
paraquat, que no dejaban residuos en el suelo, aunque su aplicaciéon y manejo
requeria precauciones especiales. A finales de los afios sesenta aparecieron en el
mercado importantes clases de fungicidas sistémicos, como los benzimidazoles y las
pirimidinas, las morfolinas, antibioticos y nuevos organofosforados (Barbera, 1989;

Cremlym, 1995).

Desde finales del siglo XX hasta la actualidad, el empleo de plaguicidas
quimicos ha seguido una progresion ascendente y, a pesar de ello, los problemas de
plagas y enfermedades en los cultivos se han agravado debido a varias causas

(Coscolla y Coscolla, 2006):

-  Empleo de variedades mas productivas, de mejores caracteristicas, mas
sofisticadas pero también mas sensibles a patdgenos.

- Incremento en extension de monocultivos que proporcionan un medio mas
favorable para el desarrollo de plagas, y el aumento del abonado nitrogenado,
que hace a las plantas mas sensibles al ataque de ciertos parasitos.

- La globalizacién del comercio, que facilita el intercambio de productos
vegetales entre distintas zonas geograficas y con ello, el transporte y

establecimiento de parasitos distintos en zonas donde antes no existian.
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- Y también, el uso indiscriminado de plaguicidas quimicos que ha provocado
desequilibrios biologicos, favoreciendo la aparicion de nuevas plagas y la

intensificacion de los ataques de las ya existentes.

En la actualidad, la FAO apuesta por el manejo integrado de plagas para reducir
la dependencia de los plaguicidas y los riesgos asociados a su empleo, y fomentar
practicas de produccion sostenible. Con programas de este tipo han demostrado que
se puede reducir el uso de plaguicidas sin disminuir el rendimiento de las cosechas

(FAO, 2010).

1.3. DEFINICION DE PLAGUICIDA DE USO AGRICOLA Y MARCO JURIDICO VIGENTE

La FAO denomina plaguicida a cualquier sustancia destinada a prevenir,
destruir, atraer, repeler o combatir cualquier plaga, incluidas las especies indeseadas
de plantas o animales, durante la produccién, almacenamiento, transporte,
distribucién y elaboracion de alimentos, productos agricolas o piensos, o que pueda
administrarse a los animales para combatir ectoparasitos. El término incluye las
sustancias destinadas a utilizarse como reguladores del crecimiento de las plantas,
defoliantes, desecantes, agentes para reducir la densidad de fruta o inhibidores de la
germinacion, y las sustancias aplicadas a los cultivos antes o después de la cosecha
para proteger el producto contra el deterioro durante el almacenamiento y transporte.
El término excluye, normalmente, los fertilizantes, nutrientes de origen vegetal o

animal, aditivos alimentarios y medicamentos veterinarios (FAO, 2016b).

La Uniéon Europea denomina productos fitosanitarios a los plaguicidas de uso
agricola que se definen, segin el Reglamento 1107/2009/CE relativo a su
comercializacion (DOUE, 2009a), como aquellos productos que contengan o estén
compuestos de sustancias activas, protectores y/o sinergistas, destinados a los

siguientes usos:

- Proteger los vegetales o los productos vegetales de todos los organismos

nocivos o evitar la accién de estos, excepto cuando dichos productos se
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utilicen principalmente por motivos de higiene y no para la proteccion de
vegetales o productos vegetales

- Influir en los procesos vitales de los vegetales como, por ejemplo, las
sustancias que influyen en su crecimiento, pero de forma distinta de los
nutrientes.

- Mejorar la conservacion de los productos vegetales, siempre y cuando las
sustancias o productos de que se trata no estén sujetos a disposiciones
comunitarias especiales sobre conservantes.

- Destruir vegetales o partes de vegetales no deseados, excepto las algas, a
menos que los productos sean aplicados en el suelo o el agua para proteger
los vegetales.

- Controlar o evitar el crecimiento no deseado de vegetales, excepto las algas,
a menos que los productos sean aplicados en el suelo o el agua para proteger

los vegetales.

Por sustancia activa se entienden cualquier sustancia, incluidos los
microorganismos, que ejerza una accion general o especifica contra los organismos
nocivos o en los vegetales, partes de vegetales o productos vegetales. Los
protectores son sustancias o preparados, que se afaden a un producto fitosanitario
para eliminar o reducir los efectos fitotoxicos del producto fitosanitario en
determinadas plantas; y sinergistas son aquellas sustancias o preparados que, pese a
presentar una actividad fitosanitaria escasa o nula, puedan aumentar la actividad de

las sustancias activas de un producto fitosanitario.

En cuanto a los residuos de los plaguicidas agricolas o fitosanitarios, este
Reglamento 1107/2009/CE define el término residuo como una o varias sustancias
que se encuentren en o sobre vegetales o productos vegetales, productos animales
comestibles, el agua potable u otros lugares del medio ambiente y que sean resultado
de la utilizacion de un producto fitosanitario, incluidos sus metabolitos y los

productos resultantes de su descomposicion o reaccion.
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El Reglamento 1107/2009/CE, junto con otras dos disposiciones, forman el
marco juridico vigente de la Unién Europea en materia de plaguicidas de uso

agricola:

- Directiva 2009/128/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 21 de
octubre de 2009, por la que se establece el marco de la actuacion comunitaria
para conseguir un uso sostenible de los plaguicidas (DOUE, 2009b).

- Reglamento 1107/2009/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 21 de
octubre de 2009 relativo a la comercializaciéon de productos fitosanitarios y
por el que se derogan las Directivas 79/117/CEE y 91/414/CEE del Consejo.

- Reglamento 1185/2009/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 25 de
noviembre de 2009, relativo a las estadisticas de plaguicidas (DOUE,
2009c).

Estos tres instrumentos normativos son el resultado del desarrollo de la
Estrategia Temdatica sobre el Uso Sostenible de los Plaguicidas, adoptada por la
Comision Europea el 12 de julio de 2006 (Comision Europea, 2006). Esta Estrategia

establecio los siguientes objetivos:

- Reducir al minimo los riesgos y peligros para la salud y el medio ambiente
que supone el uso de plaguicidas.

- Mejorar los controles sobre el uso y la distribucion de plaguicidas.

- Reducir los niveles de materias activas nocivas utilizadas, en particular
mediante la sustitucion de las mas peligrosas por alternativas mas seguras.

- Fomentar las practicas agricolas que impliquen un uso reducido de
plaguicidas o que no los utilicen.

- Establecer un sistema transparente para supervisar y comunicar los avances

logrados en el cumplimiento de los objetivos de la Estrategia.

A pesar de este cumplido marco normativo, la autorizacién o prohibicion de
sustancias activas en uso, o de nuevas formulaciones, suscita, algunas veces, mucha
controversia. El ultimo caso conocido es el del herbicida glifosato, cuya autorizacion

para su uso agricola caducaba el 30 de junio de 2016 y que ha sido prorrogada por la
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Comision Europea 18 meses mas, hasta el 31 de diciembre de 2017 (DOUE, 2016a),
fecha en que la Agencia Europea de Productos Quimicos publicard su informe
definitivo sobre los efectos de esta substancia en la salud humana, a partir del cual,
podra alargar o retirar el permiso para el uso de este herbicida. La polémica surgid
debido a que la Agencia Internacional para la Investigacion sobre el Cancer (IARC),
dependiente de la OMS, incluy6, en marzo de 2015, al glifosato en la lista 2A de
productos o agentes que probablemente provocan cancer en humanos (IARC,

2015).

Espafia incorpord a su ordenamiento juridico el Reglamento 1107/2009/CE a
través del Real Decreto Real Decreto 1311/2012, de 14 de septiembre, por el que se
establece el marco de actuacion para conseguir un uso sostenible de los productos
fitosanitarios (BOE, 2012), y el 10 de diciembre de 2012 se aprobo6 el Plan de
Accion Nacional para el uso sostenible de productos fitosanitarios (MAGRAMA,
2012), de acuerdo con lo indicado en el articulo 4 de la Directiva 2009/128/CE.

En el Plan de Accion Nacional para el uso sostenible de productos fitosanitarios
(PAN) se establecen objetivos, medidas, calendarios e indicadores para introducir
criterios de sostenibilidad en el uso de productos fitosanitarios para el periodo

comprendido entre los afios 2013 a 2017.

Los objetivos generales del PAN son:

- Fomentar la Gestion Integrada de Plagas para preservar un sector agricola,
forestal y alimentario prospero, que asegure una contribucion positiva al
medio ambiente, mediante un modelo sostenible de producciéon compatible
con la utilizacion racional de productos fitosanitarios.

- Reducir los riesgos y efectos derivados de la utilizacion de productos
fitosanitarios, especialmente en el ambito de la salud humana y del medio

ambiente.
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Para la consecucion de estos objetivos generales, el PAN plantea unos objetivos
especificos prioritarios, que se articulan en medidas o grupos de medidas. Los

objetivos especificos que se pretenden conseguir con el PAN son:

- Mejorar la formacion e informacion sobre el uso sostenible y seguro de
productos fitosanitarios.

- Fomentar la investigacion, innovacion y la transferencia tecnoldgica en la
gestion integrada de plagas y en el uso sostenible de productos fitosanitarios.

- Fomentar la Gestion Integrada de Plagas para conseguir un uso racional de
los productos fitosanitarios.

- Promover la disponibilidad de productos fitosanitarios eficaces en el control
de plagas, enfermedades y malas hierbas, a la vez que respetuosos con la
salud y el medioambiente.

- Fomentar técnicas que minimicen el riesgo de la utilizacion de productos
fitosanitarios.

- Intensificar los programas de vigilancia sobre la comercializacion y uso de
los productos fitosanitarios.

- Reducir el riesgo derivado de la utilizaciéon de productos fitosanitarios en

areas sensibles y espacios naturales objeto de especial proteccion

No hay que olvidar otros instrumentos juridicos de indole internacional,
subscritos por Espafia, y que regulan el uso de ciertos plaguicidas de uso agricola. El
mas relevante es el Convenio de Estocolmo sobre Compuestos Organicos
Persistentes (COPs), firmado el 23 de mayo de 2001, por el que se aprobd la
prohibicion del uso de determinados plaguicidas organoclorados, entre otros
compuestos, la conocida como docena sucia: bifenilos policlorados,
hexaclorobenceno, DDT, aldrin, dieldrin, endrin, clordano, heptacloro, toxafeno,

mirex, dioxinas y furanos (MMA, 2007).

En materia de aguas, la Directiva Marco 2000/60/CE (DOUE, 2000b), con la
promulgacion de la Decision 2455/2001 (DOUE, 2001), incluyé en su Lista de

Sustancias Prioritarias (anexo X de la Directiva Marco) un total de 12 plaguicidas de
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uso agricola (alacloro, atrazina, clorofenvinfos, cloropirifos, diuron, endosulfan,
hexaclorobenceno, hexaclorociclohexano-lindano, isoproturon, pentaclorofenol,
trifluralina y simazina) de entre las 33 sustancias recogidas. De la Directiva Marco
emanan el resto de disposiciones en politica de aguas, como la Directiva
2008/105/CE (DOUE, 2008a) que estable las Normas de Calidad Ambiental (NCA),
para limitar las concentraciones de las citadas sustancias prioritarias en las aguas
superficiales de la Uniéon Europea y que, incorporo, a su vez, 5 nuevos plaguicidas
(aldrin, dieldrin, endrin, isodrin y DDT). Recientemente, la Directiva 2013/39/UE
(DOUE, 2014a), modifico la lista de sustancias prioritarias a vigilar en las aguas
superficiales, aumentando el numero de plaguicidas de uso agricola en 9 sustancias
mas (dicofol, quinoxifeno, aclonifeno, bifenox, cibutrina, cipermetrina, heptacloro y
epoxido de heptacloro, y terbutrina), lo que fue transpuesto al ordenamiento espaiiol
por el Real Decreto 817/2015, de 11 de septiembre, por el que se establecen los
criterios de seguimiento y evaluacion del estado de las aguas superficiales y las
normas de calidad ambiental (BOE, 2015), y que derogo el anterior Real Decreto
60/2011 (BOE, 2011).

Respecto del control de los residuos de plaguicidas en alimentos, la Unidn
Europea puso en marcha en 2008 un programa plurianual de control destinado a
garantizar el respeto de los limites maximos de residuos de plaguicidas en los
alimentos de origen vegetal y animal (DOUE, 2008b), asi como a evaluar el grado
de exposicion de los consumidores a estos residuos. Al primer programa de control
para 2009, 2010 y 2011 (Reglamento (CE) 1213/2008 de la Comision, de 5 de
diciembre de 2008), le siguieron el Reglamento de Ejecucion (UE) 788/2012 de la
Comision, de 31 de agosto de 2012, para 2013, 2014 y 2015 (DOUE, 2012), el
Reglamento de Ejecucion (UE) 400/2014 de la Comision, de 22 de abril de 2014,
para 2015, 2016 y 2017 (DOUE, 2014b), el Reglamento de Ejecucion (UE)
2015/595 de la Comision, de 15 de abril de 2015, que establece el control para los
afios 2016, 2017 y 2018 (DOUE, 2015), y el 1 de enero de 2017, entrd en vigor el
Reglamento de Ejecucion (UE) 2016/662 de la Comision, de 1 de abril de 2016,
relativo a un programa plurianual coordinado de control de la Unién para 2017,

2018 y 2019, que derogo al anterior (DOUE, 2016).
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Estos programas consisten en la toma de muestras de lotes aleatorios de
mercancias alimentarias, incluidos los alimentos para lactantes y nifios de corta edad
y los productos procedentes de la agricultura ecoldgica, y en el andlisis de un
determinado nimero de plaguicidas (mas de 150 plaguicidas en el Reglamento de
Ejecucion (UE) 2016/662), cuyos resultados deberan ser comunicados a la Unién

Europea, a mas tardar, al afio siguiente de la toma de las muestras.

Por ultimo, hay que sefialar que en la normativa vigente en materia de suelos
contaminados también se hace referencia a plaguicidas de uso agricola, en particular
a los persistentes. Sin embargo, sobre esta materia de proteccion del suelo, existen
muchas diferencias entre los instrumentos juridicos desarrollados por los distintos
paises de la Union Europea. Paises como Holanda, Alemania o Dinamarca, fueron
pioneros en regular la proteccion de los suelos, debido principalemente a una
industrializacion mas temprana que provocO contaminacion y catastrofes
ambientales que obligaron a esta toma de conciencia ambiental (De la Varga, 2009).
En Espafia, los niveles de proteccion de los suelos se disponen en el Real Decreto
9/2005, de 14 de enero, por el que se establece la relacion de actividades
potencialmente contaminantes del suelo y los criterios y estandares para la
declaracion de suelos contaminados (BOE, 2005). Este Real Decreto limita la
contaminacion por plaguicidas, como los organoclorados, a reducidas
concentraciones, pero el nivel de proteccion resulta muy inferior al de otros paises.
Por ejemplo, en Holanda la suma de DDTs (DDT, DDD y DDE) no debe superar los
10 ng g (peso seco) (VROM, 2000), valor entendido para la sostenibilidad del
suelo y el cumplimiento de sus funcionalidades para los seres humanos, la vida
vegetal y animal; mientras que, en Espafa este valor puede ascender hasta los 1.500
ng g (peso seco) para el uso de suelo con mayor proteccion. Salvo el caso de los
DDTs, los valores mas generalizados para los OCPs, regulados en el RD 9/2005, son
los 10 ng g, que resultan hasta 3 y 4 6rdenes de magnitud superiores a los niveles

de referencia establecidos por la legislacion holandesa.

En la Comunidad Auténoma de Galicia existe, ademas, una norma especifica

para el hexaclorociclohexano en el ambito de suelos contaminados. El Decreto
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263/1999, de 30 de septiembre, por el que se fija la concentracion limite en suelos
afectados por vertidos de residuos de HCH, establece, con caracter general, la
intervencion en el caso de suelos que sobrepasen los 2 mg kg (2.000 ng g) de

concentracion de HCH total (DOG, 1999).

1.4. CLASIFICACION DE LOS PLAGUICIDAS DE USO AGRICOLA

Los plaguicidas agricolas pueden clasificarse atendiendo a distintos criterios,
como por ejemplo: accion especifica, familia quimica, toxicidad, origen, tipo de

presentacion, persistencia, etc.

1.4.1 Clasificacién segin el tipo de accién

Considerando su accidn especifica pueden clasificarse en los siguientes grupos
(Pramauro, 1990):
- Bactericidas: para el control de bacterias.
- Fungicidas: para el control de hongos parasitos.
- Herbicidas: para el control de “malas hierbas”.
- Insecticidas: para el control de insectos (pulgones, cochinillas; etc.).
- Acaricidas: para el control de los acaros.
- Molusquicidas: para el control de babosas y caracoles.
- Nematicidas: para el control de nematodos.
- Rodenticidas: para el control de roedores (ratas, ratones, topillos).
- Virucidas: para el control de virus.

- Avicidas: para el control de aves dafiinas para los cultivos.
1.4.2 Clasificacion segin la estructura quimica

Atendiendo a su estructura quimica, la clasificaciéon es muy extensa, ya que en la
actualidad, y debido al desarrollo de la ciencia y de la industria quimica, el nimero
de familias supera las 60 clases (Pesticide Action Network, 2016). De todas ellas, las
mas relevantes, por su elevada implantacion a nivel mundial y la popularidad de sus

representantes (Barbera, 1989; Cremlyn, 1995) son las que se indican a
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continuacion. En la Figura 1.3 se incluyen ejemplos de cada familia quimica

descrita.

22

1.4.2.1 Organoclorados

Se trata, principalmente, de sustancias insecticidas compuestas en su mayor
parte por carbono, hidrégeno y cloro. Se consideran compuestos semivolatiles,
por su relativamente baja presion de vapor, permanecen mucho tiempo en el
ambiente y se acumulan en las grasas de los organismos vivos, por lo que se
produce bioacumulacion y biomagnificacion conforme ascienden en las cadenas
troficas. Debido a estas caracteristicas muchos de ellos son considerados
Compuestos Organicos Persistentes (COPs), objeto de numerosos convenios e
instrumentos legislativos para su regulacion. Estos plaguicidas son sospechosos
de accion como disruptores endocrinos, otros debilitan el sistema inmunolégico y

algunos tienen efectos cancerigenos (Martinez, 2001).

Generalmente, dentro de esta familia se establecen tres subgrupos (Concha-
Grafia, 2004):

- DDT y andlogos: todos ellos son muy estables quimicamente, muy poco
solubles en agua, y tiene un enorme potencial de bioacumulacion. Los
productos de degradacion del DDT, DDD (dicloro difenil dicloroetano)
y DDE (dicloro difenil dicloroetileno) son todavia mas persistentes y
acumulables que el producto de partida. Otro analogo es el metoxicloro,
menos toxico que el DDT pero de baja eficacia insecticida.

- Isomeros de hexaclorociclohexano: de todos los isdmeros, el gamma-
HCH (lindano) es el unico con capacidad insecticida (Rodriguez, 2009)
y la exposicién excesiva a este plaguicida puede afectar a muchos
organos vitales y a los sistemas nervioso, reproductor e inmunoldgico
(Concha-Graiia, 2004).

- Derivados del ciclodieno: Se generan mediante una reaccioén de Diels-
Alder entre un dieno (alquenos que contienen dos dobles enlaces
carbono—carbono) y un diendfilo (alqueno simple), originando

compuestos de estructura quimica muy compleja y muy toxicos. Los
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mas conocidos son: aldrin y su epoxido (dieldrin), isodrin y su epdxido
(endrin), clordano, endosulfan y el heptacloro y su epoxido, mas toxico y

persistente que el primero.

1.4.2.2 Organofosforados

Estos plaguicidas, en su mayoria insecticidas y herbicidas, son ésteres o
amidas derivadas del acido fosforico, tiofosforico, ditiofosforico, fosfonico y
fosfinico (Sanchez-Martin y Sanchez-Camazano, 1984). Son compuestos
solubles en agua, facilmente hidrolizables y tienden a degradarse rapidamente,
aunque pequefias cantidades pueden persistir y terminar en la comida y en el agua
potable (Martinez, 2001). Su mecanismo de actuacion se basa en la inhibicion de
la actividad de la acetilcolinesterasa (efecto sobre la transmision nerviosa) vy,
entre otros, destacan el paration, diclorvos, dimetoato, metidation, clorpirifos,

fosalona, glifosato, etc.
1.4.2.3 Carbamatos, tiocarbamatos y ditiocarbamatos

Derivan del acido carbamico, que no se conoce libre, aunque si sus ésteres y
derivados nitrogenados y sulfurados. Se trata de un grupo con modos de accién
muy diversos: insecticida, fungicida, desinfectante de suelo, herbicida. Sus
mecanismos de actuacion se basan en la inhibicion de la colinesterasa
(carbamatos y tiocarbamatos) y en otros procesos mas complejos, como el
impedimento de la division celular (ditiocarbamatos). Presentan ciertas ventajas
frente a los organofosforados: mayor eficacia contra insectos resistentes y mayor
seguridad de aplicacion; pero también desventajas: mas caros y dificiles de
producir y muy toxicos para insectos polinizadores (Sanchez-Martin y Sanchez-
Camazano, 1984). Algunos de sus representantes son: propoxur, carbaril,
carbofurano, aldicarb, metiocarb, fenmedifan, desmedifan, asulam, EPTC (s-etil
dipropil-tiocarbamato), mancozeb, maneb, ziram, tiram, propineb, metiram,

zineb.
1.4.2.4 Piretrinas y piretroides

Las piretrinas son sustancias naturales que se obtienen del piretro, extracto de

las plantas Chrysanthemum cinerariaefolium y Chrysanthemum cineum (Agency
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for Toxic Substances and Disease Registry-ATSDR, 2003). Son empleadas como
insecticidas, aunque no a gran escala. El desarrollo de piretrinas sintéticas y
productos analogos dio lugar al grupo de piretroides, menos degradables que las
piretrinas naturales y mas toxicas (Mueller-Beilschmidt, 1990). Poseen
principalmente accidn insecticida y acaricida, interviniendo a nivel de membrana
neuronal, y se sospecha que muchos puedan actuar como disruptores endocrinos.
Algunos ejemplos son: lambda-cihalotrina, cipermetrina, deltametrina,

fenvalerato, fluvalinato.
1.4.2.5 Derivados piridinicos y bipiridilos

El nexo comun de estas familias quimicas es el de poseer nucleos
heterociclicos en su estructura (uno o dos, respectivamente), pero su modo de
accion puede ser completamente diferente entre los distintos compuestos que se
puedan formar con ellos (Cremlym, 1995). Mayoritariamente actlan como
herbicidas, por ejemplo: picloran y triclopir (derivados de piridina), paracuat y

dicuat (bipiridilos).
1.4.2.6 Derivados del acido fenoxiacético

Son compuestos de accion herbicida, que por poseer cierta actividad
hormonal, han recibido el nombre, junto con otros homologos, de herbicidas
hormonales (Baselt, 1988). Los productos que se consideran prototipo de esta
clase de herbicidas son el 2,4-D (acido 2,4-diclorofenoxiacético), el 2,4,5-T
(acido  2,4,5- triclorofenoxiacético) y el MCPA (4cido 2-metil-4-
clorofenoxiacético). Los Oxi-fenoxiacidos son otro grupo derivado al que

pertenecen herbicidas de renombre como el diclofop-metil y el fenoxaprop-p-etil.
1.4.2.7 Derivados de la urea

Este grupo de plaguicidas de accion herbicida pueden considerarse derivados
de la urea por sustitucion total o parcial de los hidrogenos de los grupos amino
por radicales organicos (fenilo). Recientemente, han sido objeto de una mayor
atencion debido a su alta biotoxicidad y posibles propiedades cancerigenas,
ademas de por su facilidad para contaminar las aguas superficiales, debido a las

bajas volatilidad, biodegradacion y adsorcion en los suelos (Mendoza-Huizar,
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2015). Los mas conocidos de este grupo son: diuron, linuron, isoproturon y

monuron.
1.4.2.8 Dinitrofenoles

Estas sustancias poseen en su estructura un nicleo aromatico con dos grupos
nitro, enlazados. Actlian mayoritariamente como insecticidas, fungicidas y
herbicidas. Son compuestos que tienden a retenerse en los suelos, limitando asi su
movilidad y biodisponibilidad (Ye y Lemley, 2009). En esta familia destacan el
DNOC (dinitro-orto-cresol), dinocap y dinoseb.

1.4.2.9 Triazinas

Son compuestos derivados de heterociclos con tres atomos de nitrogeno. Las
triazinas han alcanzado una gran extension por sus propiedades herbicidas, cuyo
modo de actuar combina varios efectos (inhibicion de la sintesis de clorofila,
efectos sobre la respiracion y transpiracion de la planta, etc.). Estos herbicidas
son, en general, persistentes (Navarro et al., 2004; Koskinen y Banks, 2008; ).
Entre las triazinas mdas populares estan: simazina, atrazina, terbutilazina,

cianazina, desmetrina.
1.4.2.10 Estanno-orgéanicos

Son complejos organometalicos con nicleo de estafio. Sus principales
aplicaciones son como fungicidas y acaricidas, y son potenciales disruptores

endocrinos (Ma et al., 2016). A este grupo pertenecen: cihexatin, azociclotina.
1.4.2.11 Inorganicos

Son los plaguicidas més conocidos por su antigiiedad y su extension de
empleo. Es un grupo muy numeroso en el que destacan los siguientes: arseniatos
(sales de plomo y calcio), azufre y polisulfuros, compuestos ctpricos, derivados

fluorados, acido cianhidrico, sales mercuricas (Barbera, 1989).
1.4.2.12 De origen vegetal

De esta categoria son el piretro, rotenona y nicotina, de poder insecticida

(Cremlym, 1995).
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Grupos de plaguicidas segun su estructura quimica
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Figura 1.3. Clasificacion de plaguicidas segin la estructura quimica (Barbera, 1989; Cremlym, 1995)

y algunos ejemplares (NIST, 2016).
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1.4.3 Clasificacion segun su toxicidad

Para la clasificacion de los plaguicidas en cuanto a su toxicidad se pueden

utilizar distintos criterios.

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) establece una clasificacion a
través de la dosis letal media (DL50), que es la estimacion estadistica de la cantidad
de una sustancia toxica, por peso corporal (mg kg™), necesaria para matar al 50% de
animales de experimentacion (usualmente ratas de laboratorio) en los que se ensaya
el efecto letal de la sustancia, administrandola por via oral o dérmica, durante un
periodo de tiempo determinado y seguimiento en un periodo post-exposicion (WHO,
2004) (Tabla 1.2). Cuando la exposicion a la sustancia toxica es a través del aire o el
agua se le denomina concentracion letal media (CL50) y se expresa en mg L.
Ambos parametros varian conforme a multiples factores como, la presentacion del
producto (solido, gel, liquido, gas, polvo, etc.), la via de entrada (oral, dérmica,
respiratoria), la temperatura, la dieta, la edad, el sexo, etc. Al basarse en la
observacion de especies animales, es importante sefialar que estos indicadores no
proporcionan informacion sobre los efectos cronicos, ni sobre la citotoxicidad de

algun compuesto (Ramirez y Lacasafa, 2001).

En Espafia, el Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo (INSHT)
establece otro tipo de clasificacion toxicolégica (Tabla 1.3), haciendo referencia a

los efectos sobre la salud de las personas y sobre el medio ambiente.
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Tabla 1.2. Clasificacion toxicolégica recomendada por la OMS (WHO, 2004) en funcion de la
DL50, y ejemplos de plaguicidas (Ramirez y Lacasana, 2001)

] VIiA ORAL VIA TOPICA EJEMPLOS
CLASIFICACION
Sélidos  Liquidos Sélidos Liquidos PLAGUICIDAS
(mg kg™)

la

Extremadamente <5 <20 <10 <40 paration, dieldrin
toxicos
Ib 5-50 20-200 10-100 40-400 eldrin, diclorvos

Altamente toxicos

. 50-500 200-2000 100-1000  400-4000 DDT, clordano
Moderadamente toxicos

. o > 500 > 2000 > 1000 > 4000 malation
Ligeramente téxicos

Tabla 1.3. Clasificacion del INSHT de las sustancias quimicas peligrosas, incluidos los
plaguicidas, segutn los efectos a la salud y al medio ambiente (INSHT, 2004).

CLASIFICACION EFECTOS SOBRE LA SALUD

Las sustancias y preparados que, por inhalacion, ingestion o penetracion
Muy toxicos cutanea en muy pequena cantidad puedan provocar efectos agudos o cronicos
e incluso la muerte

Las sustancias y preparados que, por inhalacion, ingestion o penetracion
Toxicos cutanea en pequefas cantidades puedan provocar efectos agudos o cronicos e
incluso la muerte

Las sustancias y preparados que, por inhalacion, ingestion o penetracion

Nocivos 7 P .
cutanea puedan provocar efectos agudos o cronicos e incluso la muerte
T
Corrosivos Las sustancias y preparados que, en contacto con tejidos vivos puedan ejercer
una accion destructiva de los mismos
T
Irritantes Las sustancias y preparados no corrosivos que, en contacto breve, prolongado
o repetido con la piel o las mucosas puedan provocar una reaccion inflamatoria
T
Las sustancias y preparados que por inhalacion o penetracion cutanea, puedan
ers ocasionar una reaccion de hipersensibilidad, de forma que una exposicion
Sensibilizantes P ) q P

posterior a esa sustancia o preparado dé lugar a efectos negativos
caracteristicos

Las sustancias y preparados que, por inhalacion, ingestion o penetracion

. - %
Carcinogénicos (*) cutanea, puedan producir cancer o aumentar su frecuencia

Las sustancias y preparados que, por inhalacion, ingestion o penetracion
Mutagénicos (*) cutanea, puedan producir alteraciones genéticas hereditarias o aumentar su
frecuencia

Las sustancias y preparados que, por inhalacion, ingestion o penetracion
Toéxicos para la cutanea, puedan producir efectos negativos no hereditarios en la
reproduccion (*) descendencia, o aumentar la frecuencia de éstos, o afectar de forma negativa
a la funcion o a la capacidad reproductora

Peligrosos para el medio Las sustancias o preparados que presenten o puedan presentar un peligro
ambiente inmediato o futuro para uno o mas componentes del medio ambiente

(*) Se diferencia en categorias 1, 2 0 3
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Por su parte, la Agencia Internacional de Investigacion sobre el Cancer (IARC)
utiliza las propiedades carcinogénicas de las sustancias, sobre los seres humanos,

para graduar su toxicidad (Tabla 1.4).

Tabla 1.4. Clasificacion de las sustancias quimicas cancerigenas segun la IARC (2006).

GRUPO DESCRIPCION OBSERVACIONES
1 El agente es cancerigeno Esta categoria se utiliza cuando hay suficiente evidencia de
para el ser humano carcinogénesis en humanos.

El agente es

probablemente Esta categoria se utiliza cuando hay pruebas limitadas de

2A ! | carcinogénesis en humanos y pruebas suficientes de
cancerigeno para el ser carcinogénesis en animales de experimentacion.
humano
Esta categoria se utiliza cuando hay pruebas limitadas de
El agente es posiblemente carcinogénesis en humanos y no hay suficiente evidencia de
2B cancerigeno para los seres carcinogénesis en animales de experimentacion. También se
B h P puede usar cuando no hay pruebas suficientes de
umanos carcinogénesis en humanos, pero hay suficiente evidencia de
carcinogénesis en animales de experimentacion.
El agente no es clasificable , . o
Esta categoria se utiliza mayoritariamente para los agentes
en cuanto a la A :

3 carcinogénesis en seres cuyas pruebas de carcinogénesis en humanos son inadecuadas
g e inadecuadas o limitadas en animales de experimentacion.
humanos

El agente no es Esta categord il L " L L
probablemente Esta categoria se utiliza para los agentes en los que la

4 s I evidencia sugiere ausencia carcinogénesis en humanos y en

carcinogeno paragggseyes animales de experimentacion.
humanos

1.4.4 Clasificacion segun su vida media

La persistencia ambiental se suele evaluar a partir de la vida media de un
compuesto, que se define como el tiempo necesario para que se degrade a la mitad la
cantidad de sustancia originalmente presente en el medio (Navarro et al., 2007). Para
la clasificacion de los plaguicidas segun este criterio se pueden encontrar diferentes
referencias bibliograficas. La clasificacion recogida por Ramirez y Lacasana (2001)

se indica en la Tabla 1.5.

29



Introduccion

Tabla 1.5. Clasificacion de los plaguicidas segin su vida media (Ramirez y Lacasafia, 2001).

PERSISTENCIA VIDA MEDIA EJEMPLOS PLAGUICIDAS
No persistente De dias hasta 12 semanas malation, dlz_azmon,
carbaril
Moderadamente .
. De 1 a 18 meses paration
persistente
Persistente De varios meses a 20 anos DDT, aldrin, dieldrin

mercuriales, sales de

Permanentes Indefinidamente .
plomo y arsénico

La vida media de un plaguicida depende de las condiciones ambientales en las
que se encuentre, lo que recoge la Agencia de Proteccion Medioambiental
Americana (USEPA) para establecer su clasificacion de la persistencia (Tabla 1.6.).
Este concepto empez6 a emplearse también a nivel legislativo y asi, el Reglamento
REACH (Registration, Evaluation, Authorisation and Restrictions of Chemical), de
18 de diciembre de 2006 (DOUE, 2006), incluy6 una clasificacion de las sustancias
quimicas en persistentes o muy persistentes segin los siguientes criterios,
clasificaciéon que fue incorporada posteriormente al Reglamento 1107/2009/CE

relativo a la comercializacion de productos fitosanitarios:

- Una sustancia se considera persistente si:
e suvida media en el medio ambiente marino supera los 60 dias, o
e suvida media en agua dulce o estuarina supera los 40 dias, o
e suvida media en sedimentos marinos supera los 180 dias, o
e suvida media en sedimentos de agua dulce o estuarina supera los 120
dias, o

e suvida media en el suelo supera los 120 dias.

- Una sustancia se considera muy persistente si:
e suvida media en agua marina, dulce o estuarina supera los 60 dias, o

e suvida media en sedimentos de agua marina, dulce o estuarina supera
los 180 dias, o

e suvida media en el suelo supera los 180 dias.
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Tabla 1.6. Criterio de persistencia segun la USEPA (1999).

VIDA MEDIA SEGUN EL MEDIO PERSISTENTE MUY PERSISTENTE
Vida media en agua, solidos y mas de 60 dias mas de 180 dias
sedimentos
Vida media en aire Mas de 2 dias

Queda de manifiesto que los plaguicidas son un grupo de sustancias de
caracteristicas quimicas, fisicas, bioldgicas, toxicologicas, de persistencia, etc. muy

variadas y diversas, con grandes diferencias entre ellas.

1.5. EL PAPEL DE SUELO EN LA DINAMICA DE LOS PLAGUICIDAS EN EL MEDIO
AMBIENTE

La presencia de plaguicidas en el suelo se debe principalmente a la aplicacion de
los mismos para la proteccion de los cultivos. Ademas, también pueden llegar a ¢l
como consecuencia del transporte eolico de particulas o restos vegetales (hojas,
ramas, etc.) impregnados de plaguicidas y como consecuencia de la deposicion, seca

o humeda, desde la atmdsfera (Arias-Estévez, 2008).

El suelo es uno de los compartimentos ambientales donde se producen el mayor
nimero de procesos, reacciones Yy transformaciones de los plaguicidas,

condicionando su destino desde que son liberados al medio (Figura 1.4).
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PLAGUICIDAS

Alimentos
Degradacién
fotoquimica 5 dann [
pr— l transporte aéreo l
- Reacciones ) o
Metabolizacion - cataliticas Volatilizacion precipitacion
(Oxidacion/Reduccion

Niveles troficos i6
0 Adsorcién) deposicion seca

aerosoles

residuos en el suelo absorcién

.......... Bacterias erosion
ad oy 3
. plaguicidas h Hongos ‘u
2 & A (microfiora del suelo) escorrentia
metabolitos A
: 5 ! l sorcion
% biomasa microbiana $:c
. ¢/ metabolizacién sy Jegradacion
o, A i particulas de bidtica / abidtica
. 2 g arcilla
My hazanseetd o biodegradacién
3 7 desorcién ~

Wiz o ey
11T 1TTTTTT ! ///// [ //////
aguas subterraneas

NER: Residuos no extraibles o “bound residues”
Figura 1.4. Procesos fisicos, quimicos, bioldgicos, y de transporte, que sufren los plaguicidas una vez

liberados en el medio natural (adaptado de UFZ, 2016).

El comportamiento de los plaguicidas en los suelos esta influido por muchos
factores. Los mas importantes son los que dependen de las propias caracteristicas
fisicoquimicas del compuesto (ej. presion de vapor, solubilidad en agua, estructura),
del tipo de uso del suelo y su manejo (ej. cultivo, pasto,... laboreo, riego por
inundacion), de las propiedades del suelo (ej. pH, contenido en materia organica,
humedad, textura) y de factores meteorologicos (ej. temperatura, pluviometria)
(Arias-Estévez, 2008; Qu et al., 2016). La Tabla 1.7 muestra un resumen con los

factores influyentes en la dindmica de los plaguicidas en el suelo.
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Tabla 1.7. Factores que determinan el comportamiento de los plaguicidas en suelos.
Elaborado a partir de Arias-Estévez et al. (2008).

Plaguicida Suelo Emplazamiento Clima
Textura, Elevacion, pendiente, Movimiento de las

Naturaleza quimica contenido en orientacion, ubicacion masas de aire,
arcilla geografica viento

Volatilidad Estructura, Cobertura vegetal (especies, Temperatura,
compactacion densidad, distribucion) radiacion solar

Precipitacion,
humedad relativa,
evaporacion

Contenido y tipos
Solubilidad de materia
organica

Fauna (especies, densidad,
distribucion)

Poblaciones microbianas
Concentracion Humedad (especies, densidad,
distribucion)

Uso de abonos y otras

Formulacion pH ;
enmiendas

Aplicacion (método, Contenido en
época y momento, oxidos e
frecuencia, cantidad) hidroxidos

Uso de otros plaguicidas y
productos quimicos

Laboreo, cultivo, drenaje,
irrigacion

Fuego, quema de restos de
cosechas

Medios adyacentes (campos,
bosques, masas de aguas)

Presencia de contaminantes

Una vez que el plaguicida se encuentra en el suelo, puede seguir distintas vias

(Arias-Estévez, 2008; Rodriguez, 2009):

- Moverse con el agua a través del perfil del suelo (lixiviacion) o sobre él
(escorrentia), hacia diferentes reservorios hidroldgicos (acuiferos, rios, aguas
freaticas). Las pérdidas por escorrentia son normalmente menores del 5 % de
la cantidad de pesticida aplicada.

- Difundirse desde una zona de alta concentracion a otra de menor
concentracion. La difusion es un proceso mucho mas lento que la lixiviacion.

- Ser degradado quimica o fotoquimicamente, ser metabolizado en el mismo
por parte de los microorganismos presentes (biodegradacion) o bien ser
tomado por las plantas (absorcion radicular) y ascender en las cadenas

troficas.
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- Volatilizarse hacia la atmodsfera y transportarse hacia lugares lejanos, lo que
significa que el suelo representa una fuente de emision secundaria de
plaguicidas.

- Ser retenido en la matriz del suelo.

De todos los procesos que gobiernan la dinamica de los plaguicidas en los
suelos, el més relevante es el binomio adsorcion-desorcion (Gevao et al., 2000). En
el proceso de adsorcion, las moléculas del plaguicida (adsorbato) pasan desde la fase
acuosa hasta la superficie del suelo que act@ia como adsorbente (Calvet, 1989). La
naturaleza de este enlace, y su reversibilidad, condicionan la biodisponibilidad y la

degradacion del plaguicida en el suelo (Gevao et al., 2000).

Una vez que el plaguicida es adsorbido en la superficie de un suelo, mecanismo
que puede ser fisico, quimico, por interacciones electrostaticas, o mixto, se pueden
distinguir dos fracciones: la que puede ser extraida facilmente del suelo, sin alterar
su estructura quimica, y la fraccién no extraible, mas conocida por su término en
inglés bound residues (Gevao et al., 2000). La determinacion de la fraccién no
extraible de una sustancia se ensaya en laboratorio y puede resultar un poco
arbitraria al variar los extractantes, la técnica de extraccion, o los parameros de la
técnica (tiempo, intensidad, etc.). La definicion de la IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry) para este tipo de residuos no extraibles, apunta hacia la
metodologia de extraccion y la concreta como “aquellos compuestos presentes en
suelos, plantas o animales que persisten en la matriz después de la extraccion, en la
forma de la sustancia original o de sus metabolitos. El método de extraccion no
debe cambiar sustancialmente la naturaleza de los compuestos o la estructura de la

matriz” (Gevao et al., 2000).

1.5.1 Compontes del suelo que influyen en la adsorcién de los plaguicidas

La adsorciéon de plaguicidas en los suelos estd directamente relacionada con el
contenido de materia organica del suelo, con el tipo de filosilicatos de arcilla y con
los 6xidos de hierro y aluminio. Las propiedades fisicoquimicas como el pH, la

humedad, la estructura o la textura del suelo generan las condiciones para que se
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desarrollen unos u otros mecanismos de adsorcion entre los plaguicidas y los
componentes del suelo (Gevao et al., 2000; Navarro et al., 2007; Bronner y Goss,

2011).

La fraccion coloidal del suelo es clave en el control de la adsorcién de
contaminantes organicos en los suelos (Rodriguez, 2009). Los coloides se definen
operacionalmente como particulas de didmetro inferior a 10p (Stumm, 1970), y
comprenden nanoparticulas naturales (<100 nm), filosilicatos de arcilla,
sesquidxidos (6xidos e hidroxidos de Fe y Al), macromoléculas organicas, bacterias
y virus (Led et al., 2006). Su alta superficie especifica y la presencia de carga
eléctrica superficial confieren a la fraccion coloidal su elevada capacidad de

adsorcion y reaccion (Tavakkoli ef al., 2015).

Se puede distinguir entre fraccion coloidal inorganica y fraccion coloidal
organica (Bohn, 2001), aunque se trata de un sistema heterogéneo donde los dos
tipos de coloides existen en mezclas, o en un complejo muy estrecho, y es dificil

separar sus propiedades (Sanchez-Martin y Sanchez-Camazano, 1984).

En la mayoria de los suelos, los coloides de minerales arcillosos son mas
abundantes que los coloides organicos. El tipo de material de partida (roca madre) y
el grado de meteorizaciéon determinan, entre otros, el tipo de arcilla presente en el
suelo. Existe una gran variabilidad de tipos de arcillas, cuyas caracteristicas
especificas condicionan su capacidad de adsorcion: su carga permanente y carga
variable; el grado de cristalinidad; la superficie especifica (desde los 15 m” g de
una caolinita cristalina hasta los 600-800 m” g"' de una vermiculita); la capacidad de
intercambio i6nico (que puede variar desde 1 cmol” kg hasta los 150 cmol” kg™ de

una vermiculita); o su capacidad de hidratacion o expansion (Bohn, 2001).

Dentro de la fraccion coloidad inorganica se incluyen los 6xidos e hidroxidos de
Fe y Al, que no poseen carga permanente y sus capacidades de intercambio de
aniones o cationes dependen del pH del sistema. Puede ocurrir que recubrimientos
de oxidos de hierro sobre las arcillas provoque la neutralidad de parte de la carga

eléctrica de éstas, o restrinjan la expansion y contraccion de algunos minerales
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expandibles (Contreras et al., 2003). Tanto los oxi-hidréxidos como los minerales
amorfos pueden encontrarse en muchos tipos de suelos, siendo especialmente
frecuentes en suelos con propiedades andicas y en Podzoles, asi como en aquellos
donde las condiciones de alteracion son bastante intensas (Ferralsoles) (Barreal,

2002).

Las propiedades coloidales de la materia organica del suelo se deben al humus.
El humus es un conjunto heterogéneo de sustancias que se definen en base a su
comportamiento frente a determinados reactivos, separandose en una serie de
fracciones segin sean solubles o precipiten. Las fracciones principales en las que se
clasifican las sustancias htmicas son: huminas (insolubles en alcalis); acidos
humicos (solubles en alcalis, insolubles en acidos); y acidos fulvicos (solubles en

alcalis, solubles en acidos) (Bohn, 2001).

Las sustancias humicas son el principal componente de la materia organica del
suelo y representan, al menos, el 50% de ésta (Simpson ef al., 2007). De forma muy
condensada se puede decir que las sustancias humicas son polimeros
tridimensionales amorfos de elevado peso molecular, de colores oscuros, de caracter
acido, y que estan constituidos por un nucleo principal (grupos aromaticos
nitrogenados, como el indol y el pirrol, grupos bencénicos aromaticos, como el
naftaleno y el benceno) unido a grupos reactivos (carboxilico, fenélico, alcoholico,
...), que le confieren sus propiedades fisico-quimicas, y a grupos de enlace (cadenas

alifaticas) que favorecen su polimeracion (Porta et al., 2014).

El area superficial y la capacidad de adsorcién del humus es superior al de las
arcillas silicatadas. La superficie especifica de un humus bien desarrollado puede
llegar hasta los 900 m* g, y presentar una elevada capacidad de cambio, hasta los

700 cmol” kg’1 (Ziechmann, 1993; Porta et al., 2014).

El humus tiene carga negativa dependiente del pH, debido fundamentalmente a
la disociacion de los H' de los grupos funcionales de caracter 4cido. En condiciones
de pH éacido y en presencia de grupos funcionales basicos como las aminas, la

protonacion confiere carga positiva al humus.
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Las sustancias humicas resultan de gran interés en la interaccidon con compuestos
organicos, en especial con los plaguicidas, debido precisamente a sus propiedades
(superficie reactiva, naturaleza polimérica, distintos grupos funcionales, sitios
hidrofilos ¢ hidrofobos en su estructura...). Estas sustancias pueden influir en el
destino ambiental de los plaguicidas de diferentes modos (adsorcion, solubilizacion,
catalizando la degradacion, etc.) pero, sin duda, el mecanismo de interacciéon mas
importante en el que participan es en la adsorcion (Senesi, 1992). El proceso de
adsorcion puede involucrar enlaces covalentes, idnicos o de hidrogeno, mecanismos
de transferencia de carga, cambio de ligando, fuerzas de Van der Waals, o retencion

hidrofobica.

El contenido de sustancias hiimicas en los suelos, y la tipologia, depende de las
caracteristicas de la materia organica que dé origen a esas sustancias, la cual esta
condicionada por las propiedades tipicas de cada lugar (formaciones vegetales,
clima, condiciones atmosféricas, régimen de lluvias, hidrologia, etc.) La
transformacion de esta materia organica, a su vez, esta definida por las propiedades
del suelo, como el pH, condiciones redox, temperatura, evapotranspiracion,
saturacion de bases, presencia de hierro y de carbonatos activos, aluminio, contenido
de arcillas y composicion de la materia organica (relacion C:N) entre otras
(Camargo y Cruz, 1999). Por tanto, no es raro encontrar diferencias marcadas entre
la composicién elemental de las sustancias himicas, incluso dentro de un mismo

tipo de suelo.

En los suelos, ambas fracciones, mineral y orgénica, estdn intimamente
asociadas formando sistemas como los complejos arcillo-hiimicos y complejos
organo-metalicos (Porta et al., 2014). Esta asociacion puede originar cambios
considerables en la capacidad de adsorcion de las arcillas y su afinidad por unos u
otros compuestos. Algunos autores indican que la interaccion entre los componentes
del suelo puede bloquear grupos funcionales, tanto de la superficie mineral como de
la materia organica que la recubre, sin embargo, existe también la hipotesis de que
dichas asociaciones se pueden complementar en cuanto a la adsorcidon de plaguicidas

organicos, de modo que la adsorcion puede verse incrementada cuando tiene lugar
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sobre el agregado resultante de la asociacion de las fracciones inorganica y organica
(Iglesias, 2005). Esta es la teoria de base de las organo-arcillas, que son arcillas
modificadas tecnoldégicamente para mejorar la adsorcion de contaminantes organicos
sobre arcillas naturales. Dado que la carga eléctrica de las arcillas es, en general,
negativa y estd compensada por cationes intercambiables, los cuales pueden estar
mas o menos hidratados, las arcillas naturales no son buenos adsorbentes de
contaminantes orgdnicos no iénicos, poco o nada solubles en agua. Sin embargo, si
estos cationes inorganicos se cambian por diversos cationes organicos, p. €. iones de
amonio cuaternarios (hexadeciltrimetilamonio, tetrametilamonio, ...), la naturaleza
hidrofilica de la arcilla cambia a organofilica, convirtiéndose en mejores adsorbentes
de compuestos organicos hidrofobicos. Estas arcillas modificadas pueden ser utiles
en tratamientos de depuracion de aguas y remediacion de suelos contaminados por

compuestos organicos como los plaguicidas (Gamiz et al., 2012).
1.5.2 Mecanismos de adsorcion de plaguicidas en suelos

Los mecanismos de adsorcion pueden clasificarse en dos categorias principales:
mecanismos de adsorcidon especifica y no especifica, segiin la naturaleza de las
interacciones que se produzcan entre el adsorbato y los componentes del suelo. En la
adsorcion no especifica, o fisiadsorcion, los enlaces que se forman son de baja
energia, de tipo electrostatico o por fuerzas débiles tipo Van der Waals, mientras que
la adsorcion especifica implica una interaccion quimica de mayor energia, tipo
enlace covalente, que conduce a uniones mas estables (Haque, 1975; Barreal, 2002;

Domeénech y Peral, 2006).

Los mecanismos de interacciéon mas conocidos entre plaguicidas y el suelo son:
intercambio i6nico, enlace de hidrogeno, ion-dipolo y coordinacién, transferencia de
carga, fuerzas de Van der Waals, retencion hidrofobica, cambio de ligando y enlace
covalente (Gevao et al., 2000). Los dos ultimos pertenecen al grupo de mecanismos
de adsorcion especifica y el resto al de adsorcion no especifica, si bien el mecanismo
de retencion hidrofébica no debe tratarse como un proceso puro de adsorcion, sino

que se basa en un equilibrio de reparto entre la materia organica del suelo y la fase
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acuosa del mismo. También se encuentra cierta controversia al incluir el proceso de
intercambio i6nico en una u otra categoria, segiin se considere como la formacion de
un complejo de esfera externa (adsorcion no especifica) o la de un complejo de
esfera interna (adsorcién especifica) (Barreal, 2002). Otra diferencia entre
mecanismos de adsorcidon especificos y no especificos es, que el primero se limita
solo a la primera capa de interaccion, mientras que la adsorcion no especifica puede
producirse en multicapas (Contreras et al., 2003). Gevao et al. (2000) incluye el
atrapamiento o secuestro como un mecanismo de interaccion adicional entre el
suelo y los plaguicidas, que involucra al proceso de envejecimiento, es decir, a la
permanencia del plaguicida en el suelo durante largo tiempo. Brevemente, se

describen las caracteristicas principales de estos mecanismos:

- Intercambio ionico: principalmente se trata de intercambio catidonico. Se
produce cuando las moléculas del plaguicida tienen cardcter catidonico o
pueden protonarse en la solucion del suelo y pueden ser adsorbidos en la
superficie de los minerales de arcilla y por la materia organica, que se
encuentran cargadas negativamente. El enlace tiene lugar fundamentalmente
por fuerzas electrostiticas y es mas o menos reversible en funcion de las

condiciones del medio, en particular, del pH del sistema (Gevao ef al., 2000).

- Enlace por puentes de hidrogeno: los enlaces de hidrogeno se establecen
entre grupos funcionales polares del plaguicida (p.ej. atomos
electronegativos como el oxigeno o el nitrégeno) con grupos expuestos en la
superficie de las arcillas, o de las sustancias humicas el suelo (oxigenos o
hidroxilos). Es un mecanismo relevante en la adsorciéon de plaguicidas

polares no idnicos (Gevao et al., 2000).

- Ion-dipolo y coordinacion: esta interaccion se produce entre cationes de
cambio de los minerales de arcilla, especialmente metales de transicion, y
aniones o plaguicidas polares no ionicos capaces de donar electrones,
formando un compuesto de coordinacion. Cuando el metal se encuentra

solvatado la interaccion se produce a través de puentes de agua. El que se
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40

produzcan puentes de agua o un puente cationico depende de la naturaleza
del grupo funcional y de la relativa facilidad con que pueda desorber los

cationes intercambiables (Contreras ef al., 2003).

Transferencia de carga: este tipo de interaccion se produce a través de un
mecanismo donador-aceptor de electrones, por tanto es necesaria la presencia
de sustancias ricas en electrones, que actlien como donadoras, y sustancias
con deficiencia de electrones, que los puedan aceptar. Las sustancias
humicas del suelo contienen estructuras de ambos tipos, ricas y deficientes
en electrones, como los fenoles y las quinonas respectivamente, las cuales
podran establecer un complejo de transferencia de carga con plaguicidas que

posean dichas propiedades alternativamente (Senesi, 1992).

Cation-m. es un mecanismo de atraccion electrostatico inducido por un cation
entre dos superficies cargadas negativamente. En este tipo de interaccion
entran en juego los electrones dispuestos en orbitales p de moléculas
aromaticas o de moléculas con dobles o triples enlaces. Este mecanismo se
ha mostrado relevante en la adsorcion de compuestos hidrofobicos y
plaguicidas organoclorados sobre  superficies minerales y membranas
cargadas negativamente (Zhu et al., 2004; Banasiak et al., 2011). La
fortaleza de la interaccion electrostatica varia dependiendo del tipo de catidén

inductor, y del grado de hidratacion del mismo.

Fuerzas de Van der Waals: se trata de interacciones electrostaticas de corto
alcance que se producen junto con otros mecanismos de adsorcion mas
fuertes. La contribucion de estas fuerzas aditivas se incrementa con el peso
molecular de las sustancias y con su capacidad de adaptarse a la superficie
del adsorbente. Son interacciones relevantes entre plaguicidas no idnicos y
no polares con los 4acidos humicos del suelo (Gevao ef al., 2000), y también
son importantes en la adsorcion de compuestos orgédnicos sin carga por los

minerales de la arcilla. Estas interacciones se producen preferiblemente entre
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las propias moléculas adsorbidas, que entre las moléculas adsorbidas y la

superficie adsorbente (Contreras ef al., 2003).

Retencion hidrofobica: en este caso, el plaguicida organico se distribuye, con
base en un equilibrio de reparto, entre la materia organica y el agua del suelo
(Gevao et al., 2000). Las concentraciones del plaguicida en ambas fases
estaran relacionadas por la correspondiente constante de equilibrio,
denominada constante de distribucion (Kp), que depende de la temperatura.
El coeficiente de adsorcion de cada sustancia, K., determina este reparto en
funcidn de la fraccion de carbono orgénico del suelo (fio): Kp = Ko - foc

Koc puede variar de unos suelos a otros, puesto que no tiene en cuenta las
propiedades de la materia organica, como el caracter polar o no polar, su
estructura o su configuracion molecular (Rodriguez, 2009). Este coeficiente
de adsorcion puede determinarse en laboratorio a partir del coeficiente de
reparto octanol-agua (K,y), del compuesto en cuestion, que se define como la
concentracion del compuesto en n-octanol dividida por la correspondiente en
agua. En general, compuestos de moléculas pequenas y polares presentan
valores de K,y bajos y tienen poca tendencia a adsorberse en los suelos,
mientras que los compuestos con moléculas grandes y poco polares o
apolares, presentan altos valores de esta constante y una elevada tendencia a
permanecer adsorbidos en el suelo. Este mecanismo de reparto hidrofobico
se demuestra relevante en la caso de la adsorcion de plaguicidas
organoclorados por sustancias humicas del suelo (acidos humicos y fulvicos)

(Gevao et al., 2000).

Cambio de ligando: este tipo de adsorcion se basa en la sustitucion de
ligandos relativamente débiles, como por ejemplo moléculas de agua de
hidratacién, unidos parcialmente a cationes polivalentes asociados a la
materia organica o a los minerales de arcilla. Esta interaccion se ha reportado
para plaguicidas anionicos (Gevao et al., 2000) y también para plaguicidas

polares sin carga (Contreras et al., 2003).
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Enlace covalente: en la formacion de enlaces covalentes entre los plaguicidas
y los componentes del suelo, suelen intervenir reacciones de catalisis
quimica, fotoquimica o enzimatica, que originan uniones muy estables y, en
su mayoria, irreversibles (Gevao et al., 2000). Para que se produzca este tipo
de enlace debe existir especificidad entre los grupos funcionales del
adsorbato y del adsorbente. Asi, los plaguicidas que pueden unirse
covalentemente a la materia organica del suelo deben tener funcionalidades
similares a los componentes del humus, por ejemplo, aquellos plaguicidas
que se asemejan en su estructura a compuestos fenolicos. Debido a la
heterogeneidad y complejidad de la materia organica del suelo es muy dificil
de establecer los mecanismos exactos por los que los plaguicidas son

incorporados al humus (Gevao et al., 2000).

Atrapamiento: tratado como un proceso de adsorcion lenta, los plaguicidas
hidrofébicos y no polares pueden quedar retenidos durante largo tiempo en la
matriz del suelo asociado a un proceso de envejecimiento. Se diferencia de
otros mecanismos de adsorcion en su cinética y en que el procedimiento de
extraccion de los compuestos “secuestrados” requiere de mayor tiempo e
intensidad (Gevao et al., 2000). Aunque se hable de un mecanismo de
cinética mas lenta que los otros mecanismos de adsorcion descritos, esto no
implica que no puedan producirse a la vez, pues el proceso de atrapamiento
esta ligado a la difusion de los plaguicidas a lugares remotos de la matriz del

suelo y a la adsorcion en microporos.

La adsorcion de plaguicidas en el suelo involucra simultineamente diferentes

mecanismos, y es muy dificil de determinar la contribucion de cada uno de ellos a la

union (Banasiak et al., 2011), por lo que, el conocimiento exacto del proceso de

adsorcion es realmente complejo.
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Uso de plaguicidas en suelos agricolas de Galicia durante el siglo

XX: inventario de sustancias activas y su distribucion geografica.

Resumen

A lo largo del siglo XX hubo un crecimiento exponencial en la produccion de plaguicidas de uso
agricola, muchos de los cuales han sido prohibidos por su toxicidad, bioacumulacion y persistencia
en el medio ambiente. Es el caso de los plaguicidas organoclorados, cuyos residuos todavia se
detectan en distintas matrices ambientales por todo el mundo. Por ello, conocer los compuestos
aplicados en un territorio concreto es clave para evaluar la contaminacion potencial y el riesgo de
exposicion latente a este tipo de sustancias. Sin embargo, saber con precision el tipo y cantidad de
plaguicidas utilizados a lo largo de la historia agricola de Espana es muy complicado, debido a la
ausencia de registros historicos, el escaso control de uso y la falta de una legislacion eficaz hasta
bien entrado el siglo XXI. El objetivo de este trabajo es elaborar un inventario de las sustancias
activas de plaguicidas agricolas (fitosanitarios) introducidas en Galicia a lo largo del siglo XX y
desarrollar un modelo geografico de su distribucion, mediante un sistema de informacion geografica
(SIG). Para ello, se recurrié a una gran variedad de fuentes de informacion y se realiz6 un analisis
geografico a partir de la integracion de plaguicidas mas utilizados y la superficie agraria destinada
a distintos cultivos. En total se inventariaron 176 sustancias activas, pertenecientes a mas de 50
clases quimicas distintas, observandose una clara zonificacion geografica en funcion de la clase
quimica y el modo de accion. La presencia de residuos de algunos plaguicidas, en puntos de
captacion de aguas para consumo humano, es coherente con la delimitacion geografica realizada en

este estudio.
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2.1. INTRODUCCION

El siglo XX ha sido un periodo de gran desarrollo en todos los ambitos, incluido
el de la industria de los agroquimicos. Su mayor crecimiento se produce después de
la Segunda Guerra Mundial, especialmente en los afios 60 durante la Revolucion
Verde, cuando se introducen nuevos plaguicidas organicos de sintesis. EI consumo
de plaguicidas crecié exponencialmente a partir de 1970, alcanzando un maximo en
los afios 90, a partir del cual la tendencia se amortigua (Carvalho, 2006; Zhang et
al., 2011).) A finales del siglo XX, solo en Europa se contabilizaban mas de 700
sustancias activas, y alrededor de 6.000 plaguicidas distintos en todo el mundo

(Juraske, 2007).

Los plaguicidas fueron creados para prestar una elevada selectividad y
especificidad en su modo de accién, sin embargo, su uso inadecuado, prolongado, y
la generacion de residuos los convierten en una importante fuente de contaminacion
ambiental. Solo una parte muy pequefia de la cantidad aplicada sobre las cosechas,
del orden del 0,1 al 1 por ciento, llega a la plaga de interés (Pimentel, 1995; Torres y
Capote, 2004). Su movilidad a través de la atmoésfera y las aguas, su acumulacion y
transformacion en el medio, y finalmente su biomagnificacion constituyen un riesgo
para la salud de las personas, los animales y el medio ambiente. Respecto a la
persistencia ambiental, el caso mas paradigmatico es el de los compuestos
organoclorados, cuyos residuos se siguen detectando en distintas matrices

ambientales en todo el mundo (Skrbic y Durisic-Mladenovic, 2007).

A finales de los anos 70 aparecieron las primeras directivas europeas especificas,
relativas a los contenidos maximos en frutas y hortalizas (Directiva 76/895/CEE) y a
las sustancias activas prohibidas por sus efectos nocivos para la salud, humana y
animal, y para el medio ambiente (Directiva 79/118/CEE). En los afios 90 se
publicaron las Directivas 91/414/CEE y 98/8/CE, relativas a la comercializacion de
productos fitosanitarios (plaguicidas agricolas) y a la comercializacion de biocidas
(plaguicidas no agricolas) respectivamente, que vigilaron hasta bien entrado el siglo

XXI los plaguicidas comercializados en la Union Europea.
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A pesar de este marco normativo, la Unién Europea reconocid que la legislacion
vigente no habia sido completamente eficaz en la lucha contra los riesgos derivados
del uso de plaguicidas para la salud y el medio ambiente (Comision Europea, 2006).
Para corregir esta deficiencia, y crear un marco politico global coherente (sobre
plaguicidas), nacid la Estrategia Tematica sobre el Uso Sostenible de los
Plaguicidas, adoptada por la Comision Europea el 12 de julio de 2006, que tuvo su
origen en el VI Programa de Medio Ambiente adoptado por el Consejo y el

Parlamento para el periodo 2002-2012.

En cuanto a la informacion sobre cantidades aplicadas de fitosanitarios, el primer
instrumento normativo riguroso que aparecid6 en Espafia fue la Orden
APA/326/2007, de 9 de febrero, como consecuencia de la transposicion del
Reglamento 852/2004/CE, de 29 de abril, relativo a la higiene de los productos
alimenticios. Pero es a partir de 2011, en aplicacion de un Reglamento derivado de
La Estrategia (Reglamento 1185/2009/CE), cuando se empieza a realizar la
“Encuesta sobre Comercializacion de Productos Fitosanitarios” a todos los
titulares/comercializadores de dichos productos; y en 2014, en aplicacion del Plan de
Accion Nacional para el uso sostenible de productos fitosanitarios (MAGRAMA,
2012), cuando por primera vez se realiza la “Estadistica de Utilizacion de Productos
Fitosanitarios™, a partir de encuestas realizadas a los titulares de las explotaciones
agricolas. Ambos instrumentos ofrecen datos estadisticos precisos sobre las
cantidades de sustancias activas comercializadas, consumidas y aplicadas sobre los

cultivos destacados del sector agrario espaiol.

Se puede concluir que el desarrollo legislativo en materia de plaguicidas durante
el siglo XX no se desarroll6 al mismo ritmo que lo hicieron la industria de
fabricacion de estas sustancias y el sector agrario. Y no fue hasta bien entrado el
siglo XXI cuando se empezaron a aplicar normas estrictas en la vigilancia de los
plaguicidas empleados en la agricultura, que obligan a la informacion y
conocimiento exactos de las cantidades de plaguicidas empleados. Por tanto, en el

periodo de mayor desarrollo y uso de los plaguicidas de uso agricola, la informacion
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sobre los tipos y cantidades de fitosanitarios aplicados, asi como los cultivos a los

que fueron destinados, es escasa, dispersa y de dificil acceso.

El objetivo de este trabajo es elaborar un inventario de las sustancias activas de
plaguicidas agricolas (fitosanitarios) introducidas en Galicia a lo largo del siglo XX
y desarrollar un modelo geografico de su distribuciéon mediante un sistema de
informacion geografica (SIG). Para ello, se recurrio a una gran variedad de fuentes
de informacion y se realizd un andlisis geografico integrando los datos de
plaguicidas mas utilizados y la superficie agraria destinada a los cultivos

predominantes en Galicia.

2.2. MATERIALES Y METODOS

2.2.1 Area de estudio

Este trabajo se centra en la Comunidad Auténoma de Galicia, localizada en el
noroeste de Espafa y que constituye la frontera con el norte de Portugal. Con una
superficie de 29.547 km” es la séptima comunidad auténoma mas grande de Espafia,
por encima de la Comunidad Valenciana, y muy similar a Bélgica. El clima de la
Comunidad varia de oceanico puro a mediterraneo continental. La precipitacion es
elevada, aunque con una gran variabilidad geografica, con zonas de menos de 700
mm anuales a otras donde se superan los 2000 mm anuales. La temperatura media
oscila entre 8 y 14°C (Sanchez et al., 2014). La duracion del periodo del riesgo de
heladas varia desde menos de 3 meses, en toda la franja costera, hasta mas de 9
meses, en los macizos mas elevados de las provincias de Ourense y Lugo (Corbelle

et al., 2014) (Figura 2.1).
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Figura 2.1. Localizacion de la Comunidad Auténoma de Galicia en Europa y mapas de variables
climatoldgicas: a) y b) temperatura media anual y precipitacion total anual, valores promedio
anuales desde mediados del siglo XX (Sanchez et al., 2014); c) duracion del periodo del riesgo de

heladas (Corbelle et al., 2014).

La agricultura gallega se ha caracterizado por el minifundismo, el policultivo y
el trabajo intensivo, pudiendo calificarse como un sistema de subsistencia agricola,
pasada ya la primera mitad del siglo XX. El uso agronomico del suelo en Galicia ha
estado muy vinculado a las caracteristicas geoquimicas y morfologicas del territorio:
relieve accidentado en gran parte de la region (més del 76% de la superficie gallega
tiene una altitud entre 201 y 1000 metros), dominio de suelos acidos y poco
profundos con escasa fertilidad natural, y otras limitaciones edaficas como Ia
rocosidad, hidromorfia, textura pesada, etc. (Macias, 1992). Hasta la primera mitad
del siglo XX los cultivos predominantes fueron: el maiz, al principio en grano y
posteriormente incorporando la variedad forrajera; trigo, centeno y cebada, rotando
anualmente con el maiz; la patata, que paso del cultivo inicial para alimentacion
animal a destinarse preferentemente al consumo humano; la producciéon de uva,

localizada en comarcas concretas; y frutales, como el manzano, muy dispersos por
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todo el territorio. A partir de 1960 este modelo entr6 en crisis y la adaptacion a las
condiciones del mercado y los cambios sociales modificaron sustancialmente el
paisaje agrario gallego (Macias, 1992; Torres, 1992). En esta época se empezd a

introducir el cultivo de hortalizas y flores en invernadero.

La integracién de Galicia en la Unién Europea (1986) ha sido considerada
deficiente por muchos autores (Colino et al., 1999; Soto, 2006; Sineiro, 2008), pero
fue definitiva en la transformacion del panorama agricola. La produccion de cereales
y patata disminuyeron en volumen, y en valor, la produccion de hortalizas no crecio,
y la de vino, aunque incrementd su valor, tampoco aument6 su cantidad (Sineiro,
2008). En cuanto al sector ganadero, lo mas destacado en este periodo de integracion
fue el crecimiento de la produccion de leche, intimamente relacionado con el cultivo
de pradera artificial (polifita) y forrajes para la cabafia lactea. A comienzos del siglo
XXI, Galicia muestra una fuerte especializacion ganadera que condiciona la
distribucion de usos del suelo, dominada por el cultivo de especies vegetales

forrajeras (Lopez, 2000; Xunta de Galicia, 2000; Balboa et al., 2004; INE, 2008).

2.2.2 Periodo de estudio y fuentes de informacién

El periodo de estudio para el que se analizd el uso de plaguicidas agricolas en

Galicia va desde el afio 1900 hasta el afio 2000.

Las fuentes de informacion utilizadas han sido numerosas y de muy diversa
naturaleza. Por una parte, se ha obtenido informacion historica sobre el consumo de
plaguicidas, en valor econdmico, a partir de estadisticas y estudios sobre
macromagnitudes agrarias del sector primario (Soto, 2002; MAGRAMA, 2016a).
Ademas, se han consultado los datos publicos disponibles sobre las cantidades de
fitosanitarios comercializados a finales de los afios ochenta, facilitados por la
Asociacion Empresarial para la Proteccion de las Plantas (AEPLA) a los distintos
organismos publicos. Parte de esta informacion ha sido recientemente analizada en
funciéon del modo de accion de los plaguicidas (fungicidas, insecticidas, acaricidas,

herbicidas, etc.) (IAEST, 2015).
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A pesar de que la informacion a partir de fuentes bibliograficas es muy dispersa
e incompleta, se han consultado las resefias en archivos histdricos: “Boletin de la
Granja-Escuela Experimental de La Corunia” (Biblioteca de Galicia, 2016), hoy
“Centro de Investigaciones Agrarias de Mabegondo™; “Cuadernos da Area de
Ciencias Agrarias”, en la serie de del Seminario de Estudos Galegos (1988); en la
publicacion “100 arios de Investigacion Agraria. 1888-1988” (Xunta de Galicia,
1992), y en otros estudios monograficos (Xunta de Galicia, 1991). Los datos
temporalmente mas tardios, se obtuvieron de Carballeira y Aboal (2000), donde se
detallan las cantidades de plaguicidas, agrupados por modo de accidon, utilizadas en

los principales cultivos de Galicia para los afnos 80 y 90.

La introduccion de las TIC (Tecnologias de la Informacion y la Comunicacion)
en este campo, permitié contrastar y ampliar la informacion a través de los avisos
fitosanitarios de “La Estacion Fitopatoloxica do Areeiro” (EFA, 2010), publicados
desde 1981, y consultar la informacion mas actualizada en distintos portales web,
como la del Ministerio de Agricultura, Alimentacion y Medio Ambiente de Espafia
(MAGRAMA, 2016b) (apartado de Registro de Fitosanitarios), la web de la
Asociacion Empresarial para la Proteccion de las Plantas (AEPLA, 2016) en sus
informes y estadisticas, las distintas web de las multinacionales fabricantes de
plaguicidas: Bayer, Syngenta, Dupont, etc.; asi como otros portales divulgativos

como InfoAgro y su “Agrovademecum”.

Por ultimo, dado que las fuentes habituales de recopilacion de datos resultaron
muy limitadas e incompletas, se optd por completar la informacion a través de
técnicas de entrevista semiestructurada y encuestas a un grupo de interés. Tras los
contactos previos con diversos organismos publicos y privados (Administracion
publica, Universidad, CSIC, Sindicatos Agrarios, Empresas Comercializadoras), el
grupo quedé integrado por cuatro personas relevantes en el campo de la sanidad
vegetal de Galicia, desde el punto de vista cientifico, profesional o empresarial, que
accedieron a la difusion de sus archivos y la publicacion de sus credenciales: Pichel,
J., ex-Delegado de Bayer CropScience Espania para toda Galicia; Mansilla, P.,

Director de la Estacion Fitopatoloxica do Areeiro, de la Diputacion de Pontevedra-
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CSIC; Lago, S., ingeniero agrénomo del sindicato gallego Unidns Agrarias; y
Fernandez, C., responsable de la publicacion “Almanaque Agricola, ZZ” (boletin de
gran difusion en Galicia entre los agricultores desde los afios 50) de Syngenta

Espana.

2.2.3 Base de datos de sustancias activas

Para la elaboracién de una base de datos sdlida y armonizada, la informacion
recopilada previamente fue preparada en tres etapas: (1) confrontacion y
acoplamiento entre las fuentes bibliograficas y las aportaciones personales; (2)

eliminacion de informacidn confusa; (3) ordenacion temporal de la informacion.

Una vez organizada y depurada la informacion, se aplicd la Clasificacion
Armonizada de Sustancias establecida en el anexo del Reglamento (UE) 656/2011,
de 7 de julio de 2011, que sustituye al anexo III del Reglamento 1185/2009, para
agrupar las sustancias segin su modo de accion y clasificacion quimica
normalizadas. Por otro lado, se consultd la ultima actualizacién de la “Lista
Comunitaria de Sustancias Activas Aprobadas, Excluidas y en Evaluacion
Comunitaria, Sustancias de Bajo Riesgos y Lista de Sustancias Basicas”
(MAGRAMA, 2016c¢), de fecha 23 de junio de 2016, para establecer el estatus
normativo de cada una de las sustancias activas inventariadas. Los campos
resultantes de la base de datos fueron: sustancia activa, formula quimica, afo de
introduccion, productos comerciales, cultivo de destino, clase quimica, modo de
accion, estatus normativo. Los modos de accion considerados fueron: insecticida,

herbicida, fungicida, esterilizadores del suelo y repelentes de aves.

2.2.4 Aplicacion de un sistema de informacion geografico al uso de

sustancias activas

Se disend un analisis geografico usando el nimero total de sustancias activas
empleadas en cada tipo de cultivo e introducidas a lo largo del siglo XX, variable
aqui denominada uso acumulado, y la superficie agraria destinada a cada uno de

estos cultivos. Para simplificar el andlisis, se utilizo la distribucion territorial agraria
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(cultivos mayoritarios) de Galicia del ano 1997 (Xunta de Galicia, 2016), como

representativa de la configuracion agricola de final de siglo XX.

Se analiz6 la distribucion geografica del uso acumulado de las sustancias activas
aplicadas en el periodo 1900-2000, segun su modo de accion (MA) o su
clasificacion quimica normalizada (CQ). La ecuacion (2.1) representa la funcion que

determino dicha distribucion geografica, con un nivel de desagregacion municipal.
UAmao cQ); = Z}Ll(Sculi X Temao CQ)CUIi) (2.1)

UAmao cQ); Uso Acumulado de Sustancias Activas, segiin su modo de accion o

su clase quimica, para el municipio j.
Scul; : % de superficie destinada al cultivo i.
Temaocoycul; : Total Sustancias Activas (niimero) aplicados en el cultivo i en el

periodo 1900-2000, segiin su modo de accion (MA) o su clase quimica (CQ).

El analisis geografico se realiz6 con el software gvSIG vs. 2.1., graduando la
variable uso acumulado en 5 intervalos, calculados segiin el método de Jenk! de
optimizacion de la localizacion natural de los intervalos, que se conciben como
cinco niveles (muy bajo, bajo, medio, alto y muy alto) de uso acumulado de
sustancias activas, para cada modo de accion y clase quimica. La distribucion
geografica segun la clasificacion quimica se analizo sobre las 14 clases quimicas

mayoritarias encontradas.

Finalmente, se consultaron los analisis de fitosanitarios realizados en aguas pre-
potables por los organismos de cuenca de la Demarcacion Hidrografica de Galicia

Costa y la Confederacion Hidrografica Mifio-Sil (SERGAS, 2016).

! Las categorias se construyen mediante un algoritmo que agrupa valores similares y maximiza las diferencias
entre clases. Los limites de clase se situan donde hay saltos grandes en los valores de los datos. Es el método mas
incorporado por las aplicaciones SIG en sus asistentes.
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2.3. RESULTADOS Y DISCUSION

Como resultado de la investigacion y revision bibliografica realizada en este
trabajo, se han registrado un total de 176 sustancias activas introducidas en Galicia
durante el periodo que va desde el afio 1900 al 2000. Por modo de accion, el 41%
son insecticidas/acaricidas, seguidas de los fungicidas (30%), herbicidas (27%), y
esterilizadores de suelo y repelentes de aves (2% y 1%, respectivamente) (Figura
2.2a). Entre 1950 y 1980 se registra el mayor incremento en el nimero de sustancias
activas introducidas, lo que coincide con el periodo de mayor incremento del
consumo de plaguicidas, en valor, en Galicia (Soto, 2002; MAGRAMA, 2016a). A
partir de 1980, el nimero de nuevas sustancias se atenua, pero crece a un mayor
ritmo el nimero de herbicidas introducidos, en linea con el importante desarrollo en
el cultivo de pradera artificial y del maiz forrajero en Galicia, y el necesario control
de las malas hierbas a partir de esa fecha. Del total de sustancias activas
inventariadas, 78 se encuentran prohibidas actualmente, de las cuales, el 70% fueron

introducidas entre los afios 30 y los afios 70 (Figura 2.2b).

Las sustancias activas inventariadas abarcan mas de 50 clases quimicas
diferentes (Figura 2.3), de las que 14 clases aglutinan al 62% del total de sustancias
activas inventariadas, y al 71% de aquellas cuyo uso esta actualmente prohibido
segun el Reglamento 1107/2009 (Tabla 2.1). Hasta mediados del siglo XX los
plaguicidas de uso popular pertenecian al grupo de los fungicidas e insecticidas
inorganicos, los insecticidas bioldgicos, insecticidas organoclorados, herbicidas de
fenoxi, y algunos fungicidas mercuriales y derivados de dinitrofenol. A partir de los
aflos 50 se produce un gran incremento en la diversidad de clases quimicas,
destacando el grupo de los insecticidas organofosforados. Otros grupos importantes
son los insecticidas de carbamatos y piretroides, los fungicidas de ditiocarbamatos,

los herbicidas de cloroacetanilidas, sulfonilureas y triazinas, entre muchos otros.
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Figura 2.2. Nimero acumulado de sustancias activas introducidas en Galicia durante el siglo XX, por
modo de accion (a) y estatus normativo actual segin el Reglamento 1107/2009 a fecha 23 de junio

de 2016 (b).

66



CAPITULO 2

1.970

1.960

1.950

1.940

1.930

1.920

1.910

1.900

ANMESNOSOHO S NM TN DM~ OO O M
R R e R R R R R Nl i o

Clases guimicas:

1 @ Insecticidas Organofosforados
2glr icidas de Piridil ilamina
3 @ Insecticidas de Piridina

4 @ Insecticidas de Piretroides
5 @ Insecticidas de Diazilidrazina
6 @lr icidas de Carb

7 @ Insecticidas de Oxime-Carbamato
8 @ Insecticidas de Benzoilurea

9 @ Insecticidas de Nitroguanidina
10 @ Insecticidas producidos por fermentacién
11 @ Insecticidas Biolégicos
12 @ Herbicidas de Urea
13 @ Herbicidas de Triketona
14 @ Herbicidas de Triazol
15 @ Herbicidas de Triazinona
16 @ Herbicidas de Sulfonilurea
17 @ Herbicidas de Nitrilo
18 @ Herbicidas de Fenoxi
13 @ Herbicidas de Cloroacetanilidas
20 @ Herbicidas de Biscarbamatos
21 @ Herbicidas de Tiocarbamatos
22 g Herbicidas de Ariloxifenoxipropionato
23 @ Herbicidas de Anilidas
24 ¢ Herbicidas de Acido Piridincarboxilico

25

25 @ Herhicidas de Bipiridilo

26 @ Herbicidas de Acido Piridiloxiacético
27 @ Herbicidas de Acido Benzoico

28 v Herbicidas de Ciclohexanodiona

29 @ Fungicidas Nitrogenados Alifaticos
30 @ Fungicidas Inorgdnicos

31 @ Fungicidas de Pirimidina

32 o Fungicidas de Morfolina

33 @ Fungicidas de Ftalimida

34 @ Fungicidas de Fenilpirrol

35 Fungicidas de Conazol

36 w Fungicidas Aromaticos

37 @ Fungicidas de Amidas

38 @ Fungicid
39 @ Clorofenol - Biocidas

40 @ Insecticidas Organoclorados

de Ditiocarb

41 @ Insecticidas de Organotina

42 u Insecticidas de Organoclorina

ZRAE Clase
quimica

49 w Fungicidas de Bencimidazol
50 @ Fungicidas de Estrobilurina
51 @ Fungicidas de Dicarboximida

52 @ Otras clases quimicas

Tamafio de la burbuija:

N¢ de sustancias activas

1 11

43 @ Insecticidas reguladores del crecimiento de insectos

44 @ Herbicidas de Triazina

45 @ Fungicidas Mercuriales y Organomercuriales

46 @ Fungicidas de Dinitrofenol
47 @ Esterilizadores del suelo

48y Fungicidas de Oxazol

Figura 2.3. Abundancia de sustancias activas introducidas por afo a lo largo del siglo XX, en funcion

de las diferentes clases quimicas. El tamano de la burbuja indica el n® de sustancias (de 1 a 11) y el

numero de cada burbuja indica la clase quimica.
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Tabla 2.1. Clases quimicas mayoritarias, y principales sustancias activas introducidas en Galicia

desde 1900 hasta el afio 2000, clasificados segin su estatus normativo actual (Reglamento

1107/2009, y en fecha 23 de junio de 2016). Modo de accion: I=insecticida, H=herbicida,

CLASIFICACION QUIMICA

F=fungicida, E=esterilizadores del suelo.

SUSTANCIAS ACTIVAS (MODO DE ACCION)

Autorizado

No autorizado

Insecticidas, Fungicidas y
Herbicidas

Organofosforados

Dimetoato (1), Fenamifos (1),
Metamidofos (1), Fosmet (1), Clorpirifos
(1), Malation (1), Clorpirifos-metilo (1),
Etoprofos (1), Pirimifos-metil (1),
Glufosinato(H), Glifosato (H), Sulfosato
(H), Fosetyl (F)

Paration (1), Paration-metil (1),
Triclorfon(l), Demeton (0+S) (1)

Fention (1), Demeton-S-metil (I), Fosalona
(1), Metidation (1), Acinfos-metilo (I), Foxim
(l), Vamidotion (1), Diazinon (1), Acefato (1),
Heptenofos (l), Etion (I), Fenitrotion (I)

Insecticidas, Fungicidas y

Herbicidas de Carbamatos

Metiocarb (I), Pirimicarb (I), Fenoxicarb
(1), Iprovalicarb (F)

Carbaril (1), Propoxur (1), Etiofencarb (1)
Carbofurano (1), Aldicarb (1),Asulam (H)

Fungicidas e Insecticidas

Inorganicos

Sulfuro de carbono (1), Azufre Inorgdnico
(F), Sulfuro de potasa (F), Cal en polvo
(F), Carbén en polvo (F), Caldo bordelés
(F), Oxicloruro de cobre (F)

Arseniato de Plomo (1), Polisulfuro de Bario
(F), Arsenito Sodico (F)

Fungicidas de Conazol

Tebuconazol (F), Triadimenol (F),
Difenoconazol (F), Ciproconazol (F),

Penconazol (F)

Triadimefon (F), Bitertanol (F),

Hexaconazol (F)

Insecticidas y Acaricidas

Organoclorados

Hexaclorobenceno (), HCH (1), DDT (1),
Lindano (gamma-HCH) (1), Heptacloro (1),
Endosulfan (l), Tetradifon (A)

Fungicidas de

Ditiocarbamatos

Mancozeb (F), Metiram (F), Tiram (F),
Propineb (F), Ziram (F), Maneb (F)

Zineb (F)

Insecticidas de Piretroides

Deltametrin (1), Teflutrin (I), Lambda
Cihalotrin (1), Cipermetrin (I)

Ciflutrin (1), Fenvalerato (1),

Permetrin (1)

Fungicidas y Herbicidas de

Amidas

Metalaxyl (F), Benalaxil (F), Metalaxyl-M
(F), Zoxamida (F)

Dimentenamida (H)

Herbicidas de Triazina

Terbutilazina (H)

Anilazina (H), Simazina (H), Atrazina (H),
Terbutrina (H)

Herbicidas de Sulfonilurea

lodosulfuron (H), lodosulfuron-metil-
sodio (H), Mesosulfuron-metil (H),

Nicosulfuron (H)

Triasulfuron (H)

Herbicidas de

Cloroacetanilidas

Alacloro (H), Metolacloro (H), S-
Metolacloro (H), Acetocloro (H)

Herbicidas de Urea

Diuron (H), Linuron (H)

Metabenzotiazuron (H), Isoproturon (H)

Insecticidas de Benzoilurea

Diflubenzuron (1), Triflumuron (1),

Lufenuron (1)

Flufenoxuron (1)

Esterilizadores del suelo

Metam-sodio (E), Metam-potasio (E)

1,3-Dicloropropeno (DD) (E), Bromuro de
metilo (E)
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Los resultados del analisis geografico del uso acumulado de sustancias activas a
lo largo del siglo XX, por modo de accion, muestran una clara zonificacion de la
Comunidad gallega (Figura 2.4). El mapa resultante de Fungicidas, muestra el
mayor nimero de sustancias activas introducidas en la franja atlantica y sur de la
provincia de Pontevedra y en areas muy concretas de la provincia de Ourense, en
donde predominaron los cultivos de vifiedo y patata. El mapa de Herbicidas,
muestra los mayores niveles de uso en las areas especializadas en el cultivo de
forrajes para la ganaderia, como las comarcas de Santiago y Xallas (A Corufia),
Deza (Pontevedra) y Terra Cha (Lugo). La distribucion geografica del uso
acumulado de Insecticidas se extiende por toda la comunidad gallega, con mayor o
menor intensidad segun los cultivos predominantes y climatologia de la zona,
destacando las areas ya nombradas en la provincia de Pontevedra. El mapa de Otros
(esterilizadores de suelo y repelentes de aves) sigue un patron similar al de
insecticidas. Como se observa en la Figura 2.4, la zonificacion del uso de
plaguicidas estd estrechamente relacionada con las variables climaticas, temperatura
y humedad, fundamentalmente, variables que determian la incidencia y proliferacion

de plagas, ademas del tipo de cultivo.

Esta zonificacion es coherente con la derivada del andlisis de las cantidades de
plaguicidas (agrupados por modo de accion) aplicadas por provincia en la ultima
década del siglo XX (Carballeira y Aboal, 2000). Segtin estos autores, las cantidades
de plaguicidas consumidas, por modo de accion, dependen del grado de
intensificacion agricola en cada provincia y del tipo de sustancias y formulacion de
cada plaguicida. Por ejemplo, en Pontevedra y Ourense destaca la elevada
proporcién de fungicidas (en masa) sobre los demas modos de accidn, lo que era
reflejo de las grandes cantidades de oxicloruro y sulfato de cobre aplicados sobre
patata y vifiedo (Carballeira y Aboal, 2000). Estos resultados indican que, en
general, hay una relacion directa entre cantidad y nimero de sustancias activas
aplicados. En el apéndice A se incluye una relacion de figuras donde se presentan las
sustancias activas empleadas en cada uno de los tipos de cultivo considerados en
este trabajo, ordenados por fecha de introduccion e indicando su estatus normativo

actual.
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Figura 2.4. Distribucion geografica del uso acumulado de plaguicidas, seglin el modo de accion, en

el periodo 1900-2000; y combinacion con el mapa de temperatura media anual y de duracion del

periodo del riesgo de heladas.

Los resultados del analisis geografico del uso acumulado de sustancias activas a
lo largo del siglo XX, segun la clase quimica, muestran también una marcada
zonificacion del territorio segun el grupo estudiado (Figura 2.5). Por ejemplo, en el
caso de los plaguicidas inorganicos, fundamentalmente fungicidas (Tabla 2.1), las
areas con un mayor numero de sustancias activas introducidas (mayor uso
acumulado) son: la franja atlantica y el sur de la provincia de Pontevedra, de
importante tradicion agricola en cultivos de vifiedo y huerta; las zonas vinicolas de
O Ribeiro, Monterrei y Valderorras, y la comarca de A Limia, reconocida en cultivo
de patata en la Provincia de Ourense; y a un nivel menor, las comarcas de Coruiia,
Betanzos y Eume, en la provincia de A Corufa, donde fueron importantes los
cultivos de patata y huerta (Xunta de Galicia, 2016). Estas zonas poseen, ademas,

unas condiciones climaticas favorables tanto para la agricultura como para la
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proliferacion de la mayoria de las plagas, fundamentalmente temperaturas medias

anuales calidas (>13 °C) y corto periodo de heladas (~3meses).

El mapa de distribucion del uso de ditiocarbamatos, repite el patron de los
inorganicos por tratarse, de nuevo, de sustancias fungicidas, de uso mayoritario en
los cultivos y areas anteriormente citadas. Los fungicidas de conazol, presentan una
nitida zonificacion en las areas vinicolas y de cultivo de frutales gallegas a finales
del siglo XX. El uso de las sulfonilureas (herbicidas), se concentra
fundamentalmente en toda la mitad norte gallega, en las provincias de A Corufia y
Lugo, mas representados por el cultivo de cereales (trigo) y forrajes. El uso de
triazinas, herbicidas asociados al uso masivo en maiz y vifiedos, aparece mas
concentrado en la mitad oeste de Galicia. Los organofosforados, que fueron
insecticidas de amplio espectro usados en muchos tipos de cultivos, aparecen con un
patron mas disperso, aunque la franja atlantica de Pontevedra vuelve a destacar,

mostrandose como una de las areas de mayor uso de plaguicidas en Galicia.

Los dos grupos de plaguicidas cuya distribucion espacial aparece mas dispersa
por todo el territorio gallego son el grupo de los organoclorados y de las
cloroacetanilidas. Cabe destacar que estos dos son los grupos quimicos, de los aqui
representados, cuyas sustancias activas inventariadas se encuentran actualmente
prohibidas en su totalidad: DDT, lindano, endosulfan, heptacloro, etc.
(organoclorados) y alacloro, metolacloro, acetocloro (cloroacetanilidas). Debido a la
persistencia ambiental de los organoclorados, todavia se siguen detectando residuos
en distintas matrices ambientales en todo el mundo (Skrbic y Durisic-Mladenovic,
2007). Del grupo de las acetanilidas, el alacloro se degrada con relativa rapidez en el
suelo, sin embargo su persistencia en aguas superficiales puede llegar a los 500 dias

(FAO-UNEP, 2011).
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Organofosforados Carbamatos Inorganicos

Figura 2.5 (1). Distribucion geografica del uso acumulado de plaguicidas, segln clase quimica, en el
periodo 1900-2000.
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Sulfonilureas Cloroacetanilidas

Figura 2.5 (2). Distribucion geografica del uso acumulado de plaguicidas, segln clase quimica, en el
periodo 1900-2000.

El lindano y el metolacloro han sido detectados recientemente en aguas
superficiales de Galicia, durante las campafias realizadas entre 2010-2014 por los
organismos de cuenca de la “Demarcacion Hidrogrdfica Galicia Costa” y la
“Confederacion Hidrogrdafica Mino-Sil” (SERGAS, 2016). En estas mismas
campafas, se detectaron en muchos puntos sustancias pertenecientes al grupo de las
triazinas, en concreto, Terbutilazina y Atrazina, esta tGltima no autorizada ya para su
uso agricola. Realizando un analisis comparativo entre el mapa de deteccion de
plaguicidas en aguas prepotables de las campaiias 2010-2014 (SERGAS, 2016), con
el mapa de distribucion territorial del uso de triazinas resultado de este trabajo, se
encuentra que el 79% de los municipios en donde fueron detectadas las sustancias de

este grupo por los organismos de cuenca, se corresponden con niveles de uso
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acumulado de triazinas de medio a muy alto resultantes en esta investigacion (Figura
2.6). En esta comparativa, la principal divergencia se observa en la provincia de
Pontevedra, donde no se han detectado estas sustancias en el agua a pesar del
elevado nivel de uso. Sin embargo, en esta provincia, el uso principal de las triazinas
fue el control de malas hierbas en los cultivos de vifiedo, practica que fue
abandonada en la década de los 90, después de observarse que, lejos de perjudicar al
cultivo, la vegetacion emergente en el pie de la vid favorece la proteccion del suelo

y su fertilidad.

Uso acumulado Triazinas:

Niveles: o Muy bajo
- Bajo
+ Medio
++ Alto
+++ Muy alto

Figura 2.6. Combinacion del a) mapa de distribucion del uso acumulado de triazinas en el periodo
1900-2000 con el b) mapa de deteccion de plaguicidas en aguas prepotables en las campanas
2010-2014.
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2.4. CONCLUSIONES

La elaboracion del inventario de sustancias activas de plaguicidas agricolas
empleadas en Galicia entre los afios 1900 y 2000 ha sido compleja debido,
principalmente, a la ausencia de registros historicos, pero también a las
caracteristicas peculiares de la agricultura gallega y al modo de introduccion de los
tratamientos (a través de casas comerciales, oficinas de extension agraria y
cooperativas agrarias). El inventario realizado incluye 176 sustancias activas de
plaguicidas, empleadas en los principales cultivos de Galicia a lo largo del siglo XX,
de las que 78 se encuentran actualmente prohibidas. Las sustancias inventariadas

pertenecen a mas de 50 clases quimicas diferentes.

El periodo de mayor introducciéon de sustancias activas en la agricultura gallega
comenzo en los anos 50 y alcanzé su maximo en 1980, periodo coincidente con el
movimiento mundial de la Revolucién Verde. A partir de los 80, la aparicion de
nuevas sustancias se atentia y se ve influenciada por la reestructuracion de la

economia agraria de Galicia, forzada por la entrada en la Union Europea.

El analisis geografico del uso acumulado de sustancias activas, a lo largo del
siglo XX, demostr6 una clara zonificacion del territorio, por modo de accion y
clasificacion quimica. La distribucion espacial obtenida resultdé coherente con la
estructura de la produccion agricola de la region, con la climatologia singular de
cada zona, y con la informacion obtenida sobre cantidades de plaguicidas

(toneladas) consumidas durante la Gltima década del siglo.

Muchas de las sustancias empleadas hace tiempo en Galicia, y hoy prohibidas,
siguen apareciendo en campaiias de deteccion de plaguicidas, por ejemplo, en aguas
prepotables. Se demostrd que los puntos donde fueron detectados plaguicidas del
grupo de las triazinas, en esta matriz y en campafias recientes realizadas por
Organismos Oficiales de Cuenca, coinciden con niveles de uso acumulado de medio
a muy alto del mapa de distribuciéon geografica de triazinas, resultado de la

investigacion realizada en este trabajo.
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Los mapas resultantes pueden servir de base para el disefio de muestreos
exploratorios en diferentes medios (suelos, agua, biota) para la deteccion de los

plaguicidas inventariados, o para otro tipo de monitoreos mucho mas selectivos.
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Deteccion de residuos de plaguicidas obsoletos en areas de cultivo
intensivo de Galicia. Consideraciones sobre la conversion a

agricultura ecologica.

Resumen

La conversion de parcelas agricolas sometidas a cultivo intensivo durante largo tiempo a agricultura
ecologica, exige una revision de las practicas agricolas anteriores y el analisis de sustancias no
autorizadas actualmente. Entre las sustancias vigiladas no estan incluidos los fitosanitarios obsoletos
desde hace varias décadas. Sin embargo, debido a la persistencia de algunos de ellos, como los
plaguicidas organoclorados, los residuos de estas sustancias siguen apareciendo en distintas
matrices ambientales por todo el mundo. Su deteccion en suelos de cultivo en proceso de
conversion a agricultura ecologica, paralizaria los plazos para dicha conversion. En este trabajo se
realizd una exploracion preliminar de la presencia de 20 plaguicidas organoclorados en suelos
agricolas de Galicia, con cultivo intensivo, donde actualmente crece el interés por la transicion a
agricultura ecoldgica. La deteccion de los plaguicidas se realizdo por GC/MS/MS, previa extraccion
del suelo con hexano:acetona (1:1) y a presion (ASE). La recuperacion analitica fue evaluada usando
muestras de suelo con contaminacion artificial y un material de referencia certificado. Los
resultados confirman la presencia de residuos de plaguicidas organoclorados en las muestras
seleccionadas, en algunos casos por encima del valor limite para la proteccion de la salud humana,
en suelos de uso agricola, establecido en la legislacion vigente. Por tanto, en el proceso de
conversion de parcelas agricolas a cultivo ecoldgico debiera evaluarse la contaminacion por
compuestos organicos persistentes, como los organoclorados, no solo por su presencia en el suelo

sino por su riesgo de bioacumulacion en la cadena trofica.
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3.1. INTRODUCCION

La filosofia de la agricultura ecoldgica integra la produccion de alimentos de alta
calidad con la proteccion del medio ambiente, buscando la utilizacion optima de los
recursos naturales y sin hacer uso de productos quimicos de sintesis (MAPA, 2006).
Este enfoque dista claramente de los sistemas productivos convencionales,
practicados durante la mayor parte del siglo XX, dirigidos a incrementar los
rendimientos agricolas a través de multiples intervenciones y del empleo de

plaguicidas sintéticos.

La conversion de una explotacion convencional a un método de produccion
ecoldgica exige una revision de las practicas agricolas anteriores, en funcion de las
cuales deberan de establecerse los tiempos de espera oportunos para garantizar la
producciéon de alimentos sanos y de maxima calidad. En concreto, el Reglamento
889/2008 de la Comision Europea, sobre produccion y etiquetado de los productos
ecologicos (DOUE, 2008), en su articulo 36 sobre normas de conversion para la
produccién de plantas y productos vegetales, fija unos periodos de transicion de dos
o tres afios. Ademas, seiala la situacion de determinados casos en los que los suelos
puedan estar contaminados por productos no autorizados, como es el caso de los
plaguicidas sintéticos, en cuyo caso se estableceran unos tiempos de espera
superiores (minimo un afio mas) hasta garantizar un nivel insignificante de residuos

en el suelo.

Actualmente, las causas mas comunes de contaminacion de suelos en parcelas en
proceso de conversion a agricultura ecoldgica son, por un lado, el uso de sustancias
persistentes y posterior incorporacion del cultivo a dichos suelos como abono verde
y, por otro, el empleo de mezclas con compost contaminado en estiércoles
supuestamente limpios (Arco, 2016). Sin embargo, es posible que exista un nivel de
contaminacion en el suelo, independientemente de las practicas en uso, si en las
parcelas objeto de conversion se emplearon, en su dia, productos fitosanitarios de
elevada persistencia en el suelo, como es el caso de los plaguicidas organoclorados,

hoy obsoletos.
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La deteccion de plaguicidas organoclorados en suelos de parcelas en conversion
a cultivos de agricultura ecolégica, paralizaria los tiempos para la obtencion de dicha
acreditacion. Estos compuestos, ademas de su persistencia en el suelo, se acumulan
en los tejidos de los seres vivos, produciéndose el proceso de bioacumulacion

conforme se asciende en la cadena alimentaria.

En este marco, el objetivo del presente trabajo es realizar una exploracion
preliminar de la presencia de plaguicidas organoclorados en suelos sometidos a
cultivo intensivo, de distintas comarcas de Galicia donde, actualmente, crece el
interés por la conversion de las parcelas a agricultura ecoldgica. Para ello se aplica y
valida una metodologia para la determinacion de plaguicidas organoclorados en

suelos.
3.2. MATERIALES Y METODOS

3.2.1. Area de estudio y toma de muestras de suelo

El estudio se realizo en tres importantes comarcas agricolas de Galicia sometidas
a cultivo intensivo: comarcas de Santiago, O Sar y O Salnés. La temperatura media y
la precipitacion acumulada anuales presentan algunas diferencias entre las tres
comarcas: 13-14 °C y entre 1.400 y 1.600 mm para la Comarca de Santiago; 14-15
°C y 1.200-1.400 mm para la Comarca do Sar; y entorno a los 15 °C, o maés, con
precipitaciones de entre 1.200 y 1.400 mm para la Comarca do Salnés (Martinez

Cortizas y Pérez Alberti, 1999).

En total se seleccionaron 7 parcelas representativas de distintos cultivos y tipos
de explotacion: a) rotacion trigo-patata-nabo, b) productos de huerta (lechuga,
tomate, pimiento) bajo cubierta, y c) vifiedo (Tabla 3.1). En cada parcela se tomod
una muestra compuesta formada por cinco submuestras recogidas en la capa arable.
Las muestras de suelo se secaron a temperatura ambiente y se tamizaron por 2 mmm

para su posterior analisis.
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Tabla 3.1. Suelos agricolas seleccionados: tipo de cultivo y area geogréfica.

Muestra Tipo de cultivo Area geografica
M1 Rotacion trigo-patata-nabo Comarca de Santiago
M2 Invernadero pimiento-lechuga Comarca de O Sar
M3 Invernadero pimiento Comarca de O Sar
M4 Invernadero pimiento Comarca de O Sar
M5 Invernadero pimiento Comarca de O Sar
M6 Invernadero lechuga-tomate Comarca de O Salnés
M7 Vifedo Comarca de O Salnés

3.2.2. Reactivos

Los plaguicidas organoclorados se adquirieron en estado sélido y con elevadas
purezas (Labor Dr. Ehrenstorfer-Schéfers): aldrin (97,0%), dieldrin (98,5%), endrin
(99,5%), alfa-(I)-endosulfan (96,0%), beta-(1I)-endosulfan (99,5%), clordano-cis
(99,0%), clordano-trans (99,5%), nonacloro-cis (99%), nonacloro-trans (99,0%),
heptacloro (99,5%), heptacloro-endo-epoxido A (99,5%), heptacloro-exo-epdxido B
(98,5%), alfa-HCH (97,5%), beta-HCH (97,5%), gamma-HCHC (98,6%), delta-
HCH (99,5%), hexaclorobenceno (99,5%), p-p'DDD (98,0%), p-p'DDE (98,5%) y
p-p'DDT (98,5%).

Se prepararon patrones individuales de cada uno, a una concentracion de 1.000
mg L' en acetona (Pestanal®, de Sigma-Aldrich). Posteriormente se preparé un
patrén mezcla de los 20 plaguicidas a una concentraciéon de 10 mg L™ de cada
sustancia, en hexano:acetato de etilo (9:1 v/v) (n-hexano, 99% pureza, de Fluka;
acetato de etilo, pureza minima 99%, de Sigma-Aldrich). Este patrén mezcla se
empled para la preparacion de patrones cromatograficos y para el procedimiento de
contaminacion artificial (spiking) de un suelo, para testar la metodologia de

extraccion.
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Los reactivos empleados en la extraccion fueron acetona (Pestanal®, de Sigma-
Aldrich), n-hexano (99% pureza, de Fluka), arena de mar lavada de grano fino
(Panreac) y tierra de diatomeas (100% pureza, de Dionex). Para el cambio de
disolvente después de la extraccion, se empled la misma mezcla hexano:acetato de

etilo (9:1) empleada en la preparacion de patrones.

3.2.3. Metodologia de extraccion de plaguicidas del suelo

Se aplicé el método de extraccion estandar EPA 3545A (Pressurized Fluid
Extraction), indicada para la determinacién compuestos semivolatiles de matrices
solidas, entre los que se encuentran los plaguicidas organoclorados (USEPA, 2007a).
La extraccion con fluidos a presion, también denominada ASE (Accelerated Solvent
Extraction), utiliza disolventes a altas temperaturas (100—180 °C), lo que favorece la
disolucion de los analitos de interés en el disolvente, y altas presiones (1500-2000
psi), necesarias para poder mantener el disolvente en estado liquido y favorecer la

penetracion del disolvente en la matriz (Camel, 2001).

El equipo de extraccion utilizado fue un ASE® 200 de Dionex Corporation
(California) (Figura 3.1). Se utilizaron celdas de extraccion de acero inoxidable de
11 mL, en las que se introdujeron 1 g de cada muestra de suelo, 0,25 g de tierra de
diatomeas y 14 gramos de arena de mar lavada de grano fino, previamente
homogeneizado. En la parte baja de las celdas, se colocaron filtros de fibra de vidrio
de 19,8 mm (Dionex Corporation). En la Tabla 3.2 se recogen las condiciones de
extraccion. La extraccion se realizd por triplicado, tanto de las muestras
contaminadas artificialmente, como de las muestras reales, y del material de

referencia certificado.
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Oven Area
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door)
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Figura 3.1. Esquema del equipo ASE® 200 y de su funcionamiento (extraido de Dionex, 2009).

Tabla 3.2. Resumen de los parametros del método 3545 A para la extraccion de plaguicidas
organoclorados.

Temperatura 100 °C
Presién 2000 psi
Tiempo estatico 5 minutos
Tiempo de precalentamiento 5 minutos
Ciclos de extraccion 1
Disolventes Hexano-acetona 1:1 v/v
Volume de enjuagado 60% del volumen de la celda
Purga de nitrégeno 1 minuto a 150 psi

Para la recoleccion de los extractos se utilizaron viales de vidrio de 60 mL de
capacidad y tapones con septums de tipo Ultra-clean Septa de Dionex Corporation.
Los extractos obtenidos en hexano:acetona (1:1 v/v) se sometieron a un cambio de
disolvente para su posterior inyeccion cromatografica. El disolvente de extraccion se
evapor6 en corriente de Ny, en un equipo TurboVap® LV (Caliper Life Sciences
Inc., Massachusetts), hasta casi sequedad. El concentrado se resuspendio en 2 mL de
hexano:acetato de etilo (9:1 v/v), empleado para la determinacion de los analitos por

cromatografia de gases.
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3.2.4. Deteccion de los plaguicidas organoclorados

Para la determinacién de los plaguicidas se emple6 la cromatografia de gases
(GCO) seguida de la deteccion por espectrometria de masas, por ser las técnicas
recomendadas por la EPA en sus Método 8000 D (USEPA, 2007b) y 8270 D
(USEPA, 2007c) para la separacion y determinacion de plaguicidas organoclorados,

respectivamente.

El analisis de los extractos se realiz6 en un cromatografo de gases modelo 450-
GC (Agilent Technologies, California), acoplado a un espectrometro de masas
modelo 220-MS (Agilent Technologies), dotado de un analizador de trampa idnica
(Figura 3.2), operando en modo MS/MS para la identificacion y cuantificacion de los
analitos. El modo de ionizacion que emplea este espectrometro de masas es el de

impacto electrénico.

RF volt
Veos(R1+4)
Detector

Figura 3.2. Esquema de una trampa de iones (UBA, 2016)

El equipo dispone también de un muestreador automatico (Combi PAL, Agilent
Technologies), de 98 posiciones, y todo el proceso se controla mediante el software

MS Workstation (Version 6.9.3, de Varian Inc., California).

La inyeccion de las muestras se realizd mediante un inyector split/splitless en

modo de temperatura programada (PTV, siglas en inglés de Programmed
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Temperature Vaporizer), en las condiciones que muestra la Tabla 3.3. Se inyectaron

9 uL de los extractos concentrados.

Tabla 3.3. Condiciones de inyeccion seleccionadas.

Temperatura inicial del inyector 70 °C
Flujo de split 20 mL min-1
Tiempo de comienzo del splitless 0,5 min
Tiempo de splitless 3 min

Rampa de temperatura del inyector 200 °C min-1

Temperatura final del inyector 325 °C

La columna cromatografica utilizada fue una FactorFour V5-ms EZ-Guard
colum (Varian, Inc.) de dimensiones 30 m x 0,25 mm x 0,25 pum. El gas portador
utilizado fue helio, con un flujo constante de 1 mL min-1, y la temperatura de la
columna sigui6 las variaciones expuestas en la Figura 3.3. La temperatura de la
linea de transferencia (punto de unién entre la columna y el detector) se fijo en 290

°C, mientras que la temperatura de la trampa i6nica se mantuvo en 220 °C.

350 4

Temperatura (°C)

0 T T T T T T T |
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tiempo (min)

Figura 3.3. Evolucion de la temperatura en la columna cromatografica.

Los parametros del método de analisis GC/MS/MS, para los 20 plaguicidas

organoclorados estudiados, se resumen en la Tabla 3.4.
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Tabla 3.4. Tiempo de retencién (Tr), ion de confirmacién (lon¢), iones de cuantificacién (long),
tipo de onda, relacion masa:carga de aislamiento (Excitation Storage Level, SL) y voltaje de
rotura (Excitation Amplitude, EA), para todos los plaguicidas analizados.

Plaguicida (rr-II-irn) (Ir:?;) (I:‘I;;l) Tipo de onda (rrS1I/-z) ::VA;
a-HCH 13,629 219 181:183 Resonante 100 61
hexaclorobenceno 13,814 284 249 No resonante 90 1,20
B-HCH 14,790 219 181:183 No resonante 100 61
y-HCH 15,258 219 181:183 No resonante 100 61
5-HCH 16,936 219 181:183 No resonante 100 61
heptacloro 19,936 272 237+235 No resonante 75 52
aldrin 22,258 263 228+261 Resonante 100 0,60
hep. epdxido B 24,722 353 315:317+351+263 Resonante 120 0,30
hep. epoxido A 24,961 289 250:255+287 Resonante 110 0,30
clordano cis 26,098 373 264:266+298:301 No resonante 100 62
o-endosulfan 26,848 241 204:206+170 No resonante 80 71
clordano trans 26,855 373 299:301+264:268 No resonante 100 59
nonacloro cis 27,011 409 335:337+298:300 No resonante 130 85
p,p’-DDE 28,227 318 246:248 No resonante 100 70
dieldrin 28,361 263 226:229+261 Resonante 100 0,70
endrin 29,485 263 261+228 Resonante 100 0,65
B-endosulfan 30,116 241 170+203:206 No resonante 80 71
nonacloro trans 30,343 409 298:302+333:337 No resonante 130 78
p,p’-DDD 30,497 235 165,2+199 No resonante 75 56
p,p’-DDT 32,418 235 165+199 No resonante 90 69

Se emplearon patrones externos de calibracion preparados a partir del patron
mezcla de los 20 plaguicidas, en diluciones apropiadas con una mezcla
hexano:acetato de etilo (9:1 v/v). Se trabajo en dos rangos de calibracion: (1) para las
muestras contaminadas artificialmente, entre 50 ng mL™ y 1000 ng mL™', equivalente
a 100 ng g y 2.000 ng g referidos a la concentracion en el suelo; (2) para las
muestras reales, entre 5 ng mL™ a 100 ngmL™" , equivalente a 10 ng g y 200 ng g
en suelos respectivamente. Las linearidades en ambos rangos de calibracion fueron

satisfactorias, con R*>0,99 para todos los plaguicidas organoclorados analizados.
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En el caso del material de referencia, y debido a la variabilidad de las
concentraciones certificadas, los extractos de este material se procesaron con ambas
rectas de calibrado, para garantizar que todos los resultados obtenidos se encontraran

dentro de alguno de los dos rangos de calibracion.

Se analizaron blancos de celda (15 g de area y 0,25 g de tierra de diatomeas) asi
como blancos de disolvente (hexano:acetato de etilo), intercalados entre los patrones
y las muestras. Algunos plaguicidas fueron detectados en dichos blancos (a-, B-, 6-,
y y-HCH, hexaclorobenceno, p,p’-DDD, p,p’-DDE, dieldrin y clordano-cis) pero a

un nivel de sefial muy baja, siempre inferior al 5% de la sefal del patron de 10 ng g
I

En la Figura 3.4 se muestra el cromatograma obtenido para un patrén de 50 ng g'l

de los 20 plaguicidas organoclorados estudiados.
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Figura 3.4. Picos cromatograficos correspondientes a los 20 plaguicidas analizados en un patrén de

50ngg".
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3.2.5. Medida de la recuperacion analitica y validacién del método

La recuperacion analitica fue evaluada mediante la contaminacion artificial
(spiking) de un suelo limpio, procedente de un Umbrisol cdmbico desarrollado sobre
granito del area de Pontevea (Teo, A Corufia). Alicuotas de 5 g de suelo fueron
contaminadas artificialmente (spiking) con el patron mezcla de los 20 plaguicidas
(10 mg L") a tres concentraciones distintas: 0,25 mg kg, 1 mg kg y 2 mg kg™,
afladiendo 125 pL, 500 pL y 1.000 pL del patréon mezcla, respectivamente. Para
favorecer la homogeneizacion, se afnadi6 una cantidad adicional de disolvente
mezcla hexano:acetato de etilo (9:1). Tras la evaporacion del disolvente, las muestras
se sometieron a un proceso de envejecimiento durante 7 dias, simulando un proceso
de humectacion en el suelo (Figura 3.5). Cada nivel de spiking se realizd por
triplicado. Las concentraciones de las muestras tras el spiking son acordes con los
niveles de contaminacion por organoclorados encontrados en suelos afectados por
actividades agricolas en distintos paises del mundo (Yadav et al., 2016), siendo 2 mg
kg' el nivel de intervencion establecido en Galicia para suelos contaminados por

HCH.

P V¥

3 Se deja secar
i SUELO LIBRE
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: PLAGUICIDAS

Se humedece con agua destilada
hasta capacidad de campo

I

J Se deja secar

(@ Se contamina con una \l/

. dislucion de _sg{iking de Se humedece con agua destilada
N 20 plaguicidas hasta capacidad de campo

Concentracion final:

0,25-1-2mgfkg
Se deja secar

Aproximadamente, 7 dias

Y
-~

Figura 3.5. Procedimiento de spiking y envejecimiento de las muestras de suelo contaminadas.
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Para la validaciéon del método analitico se emple6 un material de referencia
certificado (CRM847-050) de RT Corporation (RTC, Wyoming) de un suelo franco-
arcilloso con materia organica y contaminado con 15 de los 20 plaguicidas
organoclorados que contenia el preparado usado en la contaminacion de las muestras

limpias.

3.2.6. Analisis estadistico

En analisis estadistico se llevd a cabo mediante el software XLSTAT-Base,

Version 2016.07 (de Addinsoft, New York), integrado en MS Excel®.

Los resultados del analisis de las muestras contaminadas artificialmente se
sometieron a un andlisis de la varianza (ANOVA) y se aplico el método de
comparaciones multiples de Tuckey, o método HSD (Honestly Significant
Difference), para un intervalo de confianza del 95%, con el objetivo de evaluar la

significacion de las diferencias encontradas entre los tres niveles de spiking.

3.3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.3.1. Recuperaciones y validacion del método analitico

Las recuperaciones del método analitico variaron segun el compuesto
considerado y la concentracion de spiking (Figura 3.6), encontrandose diferencias
significativas entre las distintas concentraciones para la mayoria de los compuestos

(Tabla 3.5).

Se obtuvo un promedio de recuperacion del 70%, para 16 de los 20 compuestos
analizados. Para a-HCH, aldrin, heptacloro y hexaclorobenceno las recuperaciones

rondaron el 40%. La diferencia entre réplicas no fue significativa.

93



Deteccion de residuos de plaguicidas obsoletos en areas de cultivo intensivo de Galicia

120%
250ngg’ @ 1.000ngg”’ |H 2.000ngg’
100%
80%
60%
40% -
20% -+
0% - ‘ ‘ ‘ e’ © o’ 07 & e o o o o ‘9 & &
Q\d\ ‘\d\ Q\C?‘ Q\Ce\ &€ <>°< <>°< b°‘ & & & S ‘}‘,& é(,& © \@’s‘ P
SRR AN AN ¥ @ 2 @ & & 2 2 S )
O & K S X & & EFF SR
'oéo AN e S & &
é" 'é'b o (o5 & ¥

Figura 3.6 Porcentajes de recuperacion del método analitico, para cada plaguicida y
concentracion de spiking.

Tabla 3.5. Resultados del test de Tuckey con un intervalo de confianza del 95%
(distintas letras, en la misma fila, indican diferencias significativas).

250ngg’ 1.000ngg’ 2.000 ngg’

Recuperacion en °/,

a-HCH 0,37 c 0,46 b 0,53 a

B-HCH 0,63 b 0,71 a 0,71 a

v-HCH 0,62 a 0,58 a 0,61 a

8-HCH 0,90 a 0,81 b 0,80 b
hexaclorobenceno 0,20 c 0,35 b 0,62 a
heptacloro 0,39 b 0,41 b 0,53 a
heptacloro epoxido A 0,71 ab 0,64 b 0,73 a
heptacloro epoxido B 0,77 a 0,84 a 0,77 a
aldrin 0,43 b 0,45b 0,51 a
dieldrin 0,64 b 0,69 ab 0,78 a
endrin 0,91 a 0,65b 0,67 b
cis-clordano 0,75 a 0,71 a 0,65b
trans-clordano 0,63 b 0,71 a 0,50 c
trans-nonacloro 0,79 a 0,72 ab 0,67 b
cis-nonacloro 0,65b 0,78 a 0,66 b
a-endosulfan 0,69 a 0,63 a 0,66 a
B-endosulfan 0,88 a 0,67 b 0,73 b
p,p'-DDD 0,75 a 0,74 a 0,63 b
p,p'-DDE 0,71 a 0,69 a 0,75 a
p,p'-DDT 1,06 a 0,83 b 0,81 b
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Los niveles de recuperacion obtenidos son acordes con los rangos indicados en el
método 8081B de la EPA (USEPA, 2007d), para la extraccion de distintos OCPs con

fluidos a presion.

El material de referencia certificado empleado para la validacion, CRM847-050
(de RT Corporation), se sometid6 al mismo proceso de extraccion, cambio de
disolvente y deteccion, que las muestras contaminadas artificialmente. Los
porcentajes de recuperacion obtenidos para el material de referencia fueron
ligeramente superiores a los obtenidos para las muestras contaminadas
artificialmente. El valor mas bajo fue para a-endosulfan (51%), mientras que para f3-
y 8-HCH, heptacloro epoxido B, dieldrin, endrin, p,p’-DDD, p,p’-DDE y p,p’-DDT
se supero el 100% de recuperacion. Por otro lado, el valor medio obtenido, segln se
indica en el certificado del material de referencia, debe estar dentro de un intervalo
de prediccion establecido, y tal como se puede observar en la Figura 3.7, los

resultados obtenidos se encontraron dentro de dicho intervalo.
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Figura 3.7. Representacion grafica del valor de referencia y su intervalo de confianza, y del valor
obtenido experimentalmente.
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Los resultados obtenidos demuestran que el proceso analitico desarrollado es
valido para la determinacién, en suelos, de los plaguicidas organoclorados de

referencia.

3.3.2. Analisis de las muestras de suelos de cultivo

Los resultados de los analisis de las muestras de suelos mostraron la presencia de
residuos de plaguicidas organoclorados en seis de las siete parcelas muestreadas. En

la parcela M2 no se detectd ningun plaguicida de los analizados (Tabla 3.6).

No se cuantificaron cantidades detectadas por debajo del patron de calibracion
més bajo (10 ng g, que coincide con el nivel de referencia para la proteccion de la
salud humana, en suelos de uso agricola, establecido en el Real Decreto 9/2005, de
14 de enero, por el que se establece la relacion de actividades potencialmente
contaminantes del suelo y los criterios y estdndares para la declaracion de suelos

contaminados (BOE, 2005).

Las concentraciones obtenidas variaron segun el compuesto y la parcela
considerados, oscilando entre <10 ng g’ y 600 ng g'. Estos resultados son
comparables a los encontrados para isomeros de HCH en distintos suelos agricolas
de Galicia (Calvelo Pereira et al., 2010), con valores medios entre 1,1 ng g™ y 139
ng ¢! y un maximo de 1.404 ng g'; o con los obtenidos para isomeros de HCH y
DDT y sus metabolitos en la Campania italiana, al sur del pais, con valores medios

entre 1,4ng g y 107 ng g y maximos en torno a los 1.200 ng g (Qu et al., 2016).
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Tabla 3.6. Concentracion (mg kg'') de plaguicidas organoclorados detectadas en las muestras de
suelos agricolas seleccionados.

M1 M2 M3 M4 M5 Mé M7 RD 9/2005*
a-HCH 0,12 nd. 0,06 0,01 0,01 0,06 0,04 0,01
B-HCH 0,03 nd. 0,08 <0,01 <0,01 0,07 0,02 0,01
86-HCH <0,01 n.d. <0,01 <0,01 <0,01 0,01 <0,01 n.l.
y-HCH <0,01 n.d. <0,01 n.d. n.d. <0,01 <0,01 0,01
hexaclorobenceno n.d. n.d. <0,01 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,01
heptacloro n.d. nd. <0,01 <0,1 n.d. n.d. n.d. n.l.
hept. epox. A n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.l.
hept. epox. B n.d. n.d. 0,15 0,05 <0,01 n.d. n.d. 0,01
aldrin nd. nd. <0,01 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,01
dieldrin nd. nd. 0,60 <0,01 0,01 n.d. n.d. 0,01
endrin nd. nd.  <0,01 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,01
X clordanos n.d.  n.d. 0,18 0,03 <0,01 n.d. n.d. 0,01
X endosulfan n.d. nd  <0,01 n.d. n.d. n.d. 0,01 0,60
p-p’-DDD n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,01 n.d. 0,70
p-p’-DDE n.d. n.d. n.d. <0,01 n.d. 0,04 n.d. 0,60
p-p’-DDT n.d.  n.d. 0,01 0,01 n.d. 0,02 n.d. 0,20

Los valores en negrita indican aquellas concentraciones que superan los valores de referencia del
RD 9/2005.

*Valor genérico de referencia para la proteccion de la salud humana en suelos de uso agricola.

n.d.: no detectado; n.l.: no legislado.

Practicamente la totalidad de los isomeros del lindano (o, 8, 6 y y-HCH) fueron
detectados en las seis parcelas, en mayores concentraciones para los isdémero alfa y
beta. En la parcela M1, dedicada a la rotacion anual de trigo-patata-nabo, se detecto
a-HCH en una concentracion 10 veces superior al nivel de referencia para la
proteccion de la salud humana, establecido en el Real Decreto 9/2005 para suelos de

uso agricola.

Las parcelas M3, M4, M5 y M6, correspondientes a cultivos en invernadero,
presentaron la mayor cantidad de plaguicidas organoclorados analizados. En la
parcela M3, las concentraciones de heptacloro epéxido B y clordanos (suma de cis-
clordano, trans-clordano, cis-nonacloro y trans-nonacloro) cuantificadas, superaron

entre 15 y 18 veces el nivel de referencia establecido en el RD 9/2005 para la
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proteccion de la salud humana en suelos de uso agricola, y la concentracion
encontrada de dieldrin sobrepasé dicho nivel en 60 veces. Para la M6 solo se
superaron estos niveles en el caso del a-HCH y B-HCH, entre 6 y 7 veces, y se
cuantificé p,p’-DDT y sus metabolitos (p,p’-DDD y p,p’-DDE) muy por debajo del
nivel de referencia establecido en el RD 9/2005.

Los resultados confirman la presencia de plaguicidas organoclorados en suelos
de cultivo intensivo de Galicia, aun cuando hace décadas que su uso fue prohibido.
La persistencia de estos compuestos en el suelo, asi como la incertidumbre en los
tiempos necesarios para su degradacion (de forma natural), hasta limites no
detectables en el suelo, complicara la decision sobre los plazos aplicables para la

conversion de las parcelas a cultivo ecoldgico.

3.4. CONCLUSIONES

Los porcentajes de recuperacion del método analitico, aplicado para la
determinacion de plaguicidas organoclorados en suelos con contaminacion artificial,
variaron segun el compuesto y el nivel de contaminacion existente en las muestras.
El promedio de la recuperacion rondo el 70%, excepto para aldrin, a-HCH,

heptacloro y hexaclorobenceno que descendi6 hasta el 40%.

La metodologia analitica aplicada permite cuantificar plaguicidas organoclorados
en suelos, de acuerdo con los limites establecidos en la legislacion vigente sobre

suelos contaminados.

En las muestras de suelo pertenecientes a seis de las siete parcelas de cultivo
seleccionadas, se confirmo la presencia de residuos de plaguicidas organoclorados,
prohibidos actualmente en la agricultura convencional y, por supuesto, también en la
ecoldgica. En algunas de las parcelas, las concentraciones superan los niveles de
referencia para la proteccion de la salud humana, para suelos de uso agricola,

establecidos en la legislacion vigente.
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En el proceso de conversion de una parcela de cultivo a agricultura ecologica,
debera de evaluarse la presencia de residuos de plaguicidas organoclorados,
utilizados como fitosanitarios a lo largo del siglo XX, debido a su elevada
persistencia en el medio ambiente y a su toxicidad. En los casos en los que se
confirme la presencia de este tipo de sustancias, los organismos oficiales deberan
considerar la aplicacion de los plazos pertinentes, o técnicas de remediacion
oportunas, para asegurar la conversion de la parcela a cultivo ecolégico con todas las

garantias exigidas por la normativa sectorial.
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Capitulo 4

Extractabilidad de plaguicidas organoclorados en distintos suelos

naturales contaminados artificialmente.

Resumen

Los plaguicidas organoclorados (OCPs) son, en general, compuestos hidrofobicos, apolares, poco
volatiles y persistentes en los suelos. La retencion en el suelo depende principalmente de la materia
organica aunque, en ausencia de ella, la fraccion mineral actia también como adsorbente. En el
analisis de plaguicidas en el suelo, la extraccion con un extractante adecuado es la etapa clave. Las
variaciones de recuperacion obtenidas para distintos organoclorados en suelos con diferentes
caracteristicas, y con distintos extractantes, sugieren la existencia de mecanismos de interaccion
especificos entre los compuestos, la matriz y el extractante. El objetivo de este trabajo es avanzar
en el conocimiento de los mecanismos de interaccion entre plaguicidas organoclorados y suelos
naturales, realizando para ello, en primer lugar, una revision de las propiedades de los OCPs y de
las relaciones entre ellas, y, en segundo lugar, ensayos de extractabilidad en muestras de suelo
contaminadas artificialmente con OCPs. Los resultados indican que, en presencia de materia
organica predominan las interacciones hidrofébicas, y la afinidad entre matriz y extractante
contribuye a una elevada recuperacion de los plaguicidas. Mientras que, con la fraccion mineral
surgen mecanismos de caracter electrostatico y polar, frente a los cuales un extractante hidroféobico
es poco efectivo, disminuyendo la recuperacion. Las propiedades que determinan la distribucion de
carga eléctrica en las moléculas de los plaguicidas organoclorados, asi como su polaridad, son las

principales responsables de las diferencias de extractabilidad encontradas para estas sustancias.
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4.1 INTRODUCCION

La familia de los plaguicidas organoclorados, OCPs en sus siglas en inglés
(Organochlorine Pesticides), se caracteriza por ser compuestos practicamente
insolubles en agua (hidrofébicos), poco volatiles, apolares, lipofilicos y persistentes
(Ding et al., 1995; Ledirac ef al., 2005; Shen y Wania, 2005; Zhang et al., 2011).
Debido a esta hidrofobicidad, los suelos representan un importante sumidero y

reservorio de este tipo de sustancias en el medio ambiente (Zhang ef al., 2011).

Numerosos estudios sefialan que, la capacidad de retenciéon de OCPs en los
suelos estd dominada por la presencia de materia organica, mas que por la fraccion
mineral (Chiou, 1989; Schulten ef al., 2001; Senesi, 1992; Bronner y Goss, 2011).
Los OCPs interaccionan con la materia organica del suelo a través, principalmente,
de un proceso de adsorcion hidrofébica cuyos mecanismos no estan del todo
demostrados (Benoit et al., 1996; Gevao et al., 2000; Prosen et al., 2007). Esta
interaccion, rapida inicialmente, se vuelve mas lenta con el tiempo, debido a la
difusion de los compuestos dentro de la materia organica del suelo (Ahmed et al.,
2014). La propiedad que caracteriza este tipo de retencion es el coeficiente de
reparto K,. de cada compuesto organico, aunque su valor puede variar de unos

suelos a otros (Rodriguez, 2009).

Sin embargo, en suelos con poca materia organica es la fraccion mineral la que
determina la retencion de contaminantes orgdnicos, en particular el contenido en
arcillas y oxi(hidroxi)dos de hierro. La elevada superficie disponible para la
adsorcion en la fraccion mineral, tanto externa como interna, asi como la interaccion
del plaguicida a través de multiples fuerzas de enlace (hidrofdbicas, transferencia de
carga, enlace de hidrogeno, etc.) son las responsables de que compuestos poco
afines, a priori, por la fraccion mineral, permanezcan retenidos en este tipo de suelos
(Kowalska et al., 1994; Shen, 2000; Contreras et al., 2003; Zhu et al., 2004;
Banasiak et al., 2011).

Se pueden encontrar plaguicidas organoclorados en suelos de casi cualquier

parte del mundo, aunque en concentraciones muy diferentes dependiendo de la
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fuente de contaminacidn, de los procesos de transformacion, del uso al que esté
sometido el suelo y del tiempo que haya pasado desde su entrada en el medio (Wang
et al., 2007a; Yu et al., 2013). En suelos directamente afectados por actividades
humanas, los niveles pueden oscilar desde menos de 1 ng g hasta 2.000 ng g"' (Qu
et al., 2016; Yadav et al., 2016; Calvelo Pereira et al, 2010), o incluso alcanzar los
400.000 ng g en las regiones mas industrializadas y contaminadas de Europa
(Wilken et al, 1994). Sin embargo, en suelos naturales, con menor influencia
humana, las concentraciones detectadas son muy bajas. Por ejemplo, aparecen en
suelos de alta montafia, como Pirineos y el Teide, en concentraciones desde 0,1 pg g
" hasta 6,9 ng g'1 (Grimalt ef al., 2004; Ribes et al., 2002), en suelos forestales de
Austria hasta 22 ng g'l (Weiss et al., 1998), o en lugares remotos de la Antartida,
con valores maximos de hasta 7 ng g”' (Cabrerizo ef al., 2012), lo que podria estar
relacionado con el transporte a largas distancias de estos plaguicidas (Grimalt ef al.,

2004).

La extraccion de plaguicidas organoclorados del suelo es la etapa crucial para la
determinacion de la contaminacidn existente en esta matriz. Es un proceso complejo
afectado por muchos factores: las propiedades fisico-quimicas de los compuestos, el
tipo de suelo, las interaccion entre los compuestos y la matriz, el tiempo que lleven
los contaminantes en el suelo, y también la técnica empleada para la extraccion. Las
extracciones liquido-sdlido son técnicas ampliamente usadas para la extraccion de
plaguicidas del suelo, entre las que destacan la extraccion Soxhlet, la extraccion
asistida por ultrasonidos o la extraccion con fluidos a presion (Andreu y Pico, 2004).
Muchas investigaciones se han centrado en la optimizacion de los distintos
parametros de la extraccion, siendo la eleccion del disolvente o extractante uno de

los aspectos comunes en todas las técnicas (Fitzpatrick y Dean, 2002).

El extractante, o mezclas de extractantes, se eligen por afinidad con los
compuestos que se pretende analizar, con el objetivo de disolver las sustancias que
permanecen adheridas al suelo por diferentes tipos de enlaces e interacciones con la
matriz. Independientemente de los extractantes elegidos, los trabajos sobre

optimizacién de metodologias de analisis de OCPs en suelos muestran variaciones
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de los porcentajes de recuperacion entre los distintos plaguicidas organoclorados en
las matrices ensayadas (Concha-Grafia, 2004; USEPA, 2007a; Vega et al., 2007).
En estos trabajos de optimizacion, se buscan mezclas de disolventes dirigidas a
recuperar el 100% del componente, superando las diferentes interacciones entre

distintos compuestos y distintas matrices.

Los trabajos de seleccion de extractantes basados en los parametros de
solubilidad de Hildebrand/Hansen, de compuestos y solventes, confirman que la
aplicacion de dichas teorias esta limitada por la interaccion entre los compuestos y la
matriz (Lang et al., 2005), y que es necesario considerar los efectos combinados

entre compuestos, matrices y extractantes especificos (Scott y Dean, 2003).

Conocer las propiedades moleculares y fisico-quimicas de los plaguicidas
organoclorados es fundamental para interpretar el comportamiento de estas
sustancias en los suelos y frente a un extractante dado. Teniendo en cuenta que los
organoclorados son uno de los grupos de contaminantes organicos mas ampliamente
estudiados, se podria esperar que sus propiedades estuvieran bien establecidas. Sin
embargo, diversos estudios, manuales y bases de datos, aportan diferentes valores
para una misma propiedad, pudiendo variar en varios ordenes de magnitud (Mackay
et al, 2006). Puesto que muchas de estas propiedades son determinadas en
laboratorio, o a través de calculos tedricos o estimaciones empiricas, uno de los
motivos que provoca dicha variabilidad, segin la fuente consultada, es la dificultad
de medir con precision propiedades como la solubilidad, constante de Henry,
presion de vapor, etc. de sustancias poco solubles y semivolatiles (Shen y Wania,

2005).

El objetivo de este trabajo es avanzar en el conocimiento de los mecanismos de
interaccién que se establecen entre plaguicidas organoclorados y suelos naturales.
Para ello se realiza, en primer lugar, una revision de las propiedades de los OCPs y
se analizan las relaciones entre ellas. A continuacion, se lleva a cabo un ensayo de

extractabilidad de distintos OCPs en muestras de suelo contaminadas artificialmente.

107



Extractabilidad de plaguicidas organoclorados en distintos suelos naturales

4.2 MATERIALES Y METODOS

4.2.1 Seleccion de plaguicidas y de los datos de sus propiedades fisico-

quimicas y moleculares

Los plaguicidas organoclorados seleccionados para este estudio son los incluidos
en el Real Decreto 9/2005, por el que se establece la relacion de actividades
potencialmente contaminantes del suelo y los criterios y estandares para la
declaracion de suelos contaminados (BOE, 2005). Esta norma incluye un listado de
trece OCPs entre los que se encuentra el endosulfan y el clordano, de forma
genérica. Aqui se trabajard con los dos isomeros (alfa y beta) del endosulfan, y con
los componentes mayoritarios del clordano técnico (Dearth ef al., 1991): clordano-

cis, clordano-trans, heptacloro y nonacloro-trans (Tabla 4.1).

Tabla 4.1. Plaguicidas organoclorados objeto de estudio.

Sustancia Numero CAS
p-p’DDT (DDT) " 50-29-3
p-p’DDE (DDE) 72-55-9
p-p’DDD (DDD) 72-54-8
hexaclorociclohexano-alfa (a-HCH) 319-84-6
hexaclorociclohexano-beta (8-HCH) 319-85-7
hexaclorociclohexano-gamma (y-HCH o lindano) 58-89-90
hexaclorobenceno (HCB) 118-74-1
aldrin 309-00-2
dieldrin 60-57-1
endrin 72-20-8
endosulfan-alfa (endo-I) 959-98-8
endosulfan-beta (endo-Il) 33213-65-9
clordano-cis (CC) 5103-71-9
clordano-trans (TC) 5103-74-2
nonacloro-trans (TN) 39765-80-5
heptacloro (HEPT) 76-44-8
heptacloro epoxido B (HEPX) 1024-57-3

La configuracion estructural confiere distintas propiedades fisico-quimicas y

toxicologicas a los plaguicidas, incluso entre los isdmeros de un mismo compuesto.
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Los OCPs se pueden clasificar en 3 o 4 clases segtn se diferencien, o no, distintos
subgrupos dentro de los considerados como compuestos aromaticos (Albert, 1995;

Ledirac, et al., 2005) (Figura 4.1).
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Xiao et al. (2004) y Shen y Wania (2005) realizaron un trabajo de compilacion,
ajuste y seleccion de las propiedades fisico-quimicas de estos OCPs (a excepcion del
TN), a través de algoritmos basados en relaciones termodindmicas entre
propiedades, y modelos de regresion y calculo de incertidumbres, para ofrecer un
valor unico lo mas ajustado y consistente posible de cada propiedad fisico-quimica.
Para el presente trabajo se utilizaron estas referencias, excepto para la solubilidad en
agua del B-HCH, pues el valor indicado por Xiao ef al. (2004) resulta incoherente
con los obtenidos para o-HCH y y-HCH. Esta incoherencia se debe al
desconocimiento de la variacion de la entropia de fusion para el B-HCH, que se
sustituyd por un valor genérico en los calculos termodinamicos, cuestion que no
ocurri6 en los otros dos casos. Después del andlisis de otras fuentes bibliograficas,
se selecciona para este trabajo el valor aportado por Majewski y Capel (1995) para
la solubilidad del B-HCH. Adicionalmente, para el nonacloro-trans (TN) se tomaron
los valores indicados por Jantunen (2010), y en ausencia de referencias sobre la

solubilidad en agua se asume igual a la del clordano-cis (CC) (Tabla 4.2).

Adicionalmente, se utilizaron los valores de distintos descriptores moleculares
recogidos en Zhu et al. (2011), entre otros: (1) momento dipolar total (p), (2)
volumen de van der Waals (V.qw), (3) electronegatividad de Mulliken (ME), (4)
valores de distribucion de cargas positivas, como ¢y i que representan la mayor
carga neta positiva sobre un atomo cualquiera y un atomo de hidrégeno de una
molécula concreta, respectivamente, (5) valores de distribucion de cargas negativas,
como ¢y gci que indican la mayor carga neta negativa sobre un atomo cualquiera y
sobre un atomo de Cloro, o (6) la energia de repulsion core-core (CCR) (repulsion
generada entre los electrones internos de los distintos centros atémicos de la
molécula) que influye en la energia de valencia (Angulo-Cornejo y Tovar, 2014) y

en la distribucion de carga molecular (Enriquez, 2016) (Tabla 4.3).

Respecto a los parametros de solubilidad de Hildebrand/Hansen, su calculo no es
sencillo porque depende de propiedades termodinamicas no siempre conocidas para
la totalidad de las sustancias o contaminantes ambientales, como es el caso de los

plaguicidas organoclorados. Estos parametros de solubilidad dependen de tres
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componentes intermoleculares (fuerzas de dispersion de London, interacciones
polares y por enlace de hidrogeno) y ofrecen una medida de la energia de cohesion
entre solutos y solventes. En la bibliografia, se han encontrado valores de los
parametros fraccionales de Hansen para 10 de los 17 OCPs estudiados en este
capitulo (Tabla 4.4). Los parametros fraccionales de Hansen indican el porcentaje de
contribucién de cada término (dispersion, polaridad, enlace de hidrégeno) al valor
total de la solubilidad de Hildebrand/Hansen. Los parametros fraccionales son los
que se representan en el diagrama triangular propuesto por Teas (Scott y Dean,
2003).

Tabla 4.2. Propiedades fisico-quimicas seleccionadas (Majewski y Capel, 1995; Xiao et al.,
2004; Shen y Wania, 2005; Jantunen, 2010), y relaciones atomicas, de los plaguicidas

organoclorados estudiados.

" ml.1) (nf;guLa) l0gKaw P (P2) oy mi"mol.1) C/PM H/C CUC O/C O/M
DDT 3545 1,49E-01 6,39 4,80E-04 1,10E:00 0,47 0,05 1,05 0,00 0,00
DDE 318,03 2,51E-01 6,93  340E-03 4,20E+00 0,53 0,05 0,84 0,00 0,00
DDD 320,05 7,36E-01 6,33 1,20603 50001 0,52 0,06 0,84 0,00 0,00

o-HCH 290,83 9,68E+01 3,94  2,456-01  7,35E-01 0,25 0,08 2,95 0,00 0,00
B-HCH 290,83 6,95E+01 3,91  5,29E-02  3,70E-02 0,25 0,08 2,95 0,00 0,00
y-HCH 290,83 7,18E+01 3,83 7,57E-02  3,06E-01 0,25 0,08 2,95 0,00 0,00
HCB 284,8 3,99E-01 5,64 9,40E-03  6,50E+01 0,25 0,00 2,95 0,00 null
aldrin 364,91 9,85E-01 6,24 6,40E-02  2,30E+01 0,39 0,06 1,47 0,00 0,00
dieldrin 380,91 4,95E+00 5,48 1,40E-02  1,10E+00 0,38 0,06 1,47 0,11 2,00
endrin 380,91 1,14E+00 4,94 3,10E-03  1,10E+00 0,38 0,06 1,47 0,11 2,00

endo-| 406,9 2,56E+00 4,94 4,40E-03  7,00E-01 0,27 0,06 1,96 0,44 8,00
endo-ll  406,9 3,62E+01 4,78 4,00E-03  4,50E-02 0,27 0,06 1,96 0,44 8,00
cc 409,76 5,33E-01 6,2  7,30E-03 5,70E«00 0,29 0,05 2,36 0,00 0,00
TC 409,76 6,156-01 6,27 1,00E-02  6,80E<00 0,29 0,05 2,36 0,00 0,00
™ 4442 533601 6,35 3,70E-03 1,07E+01 0,27 0,04 2,65 0,00 0,00
HEPT 373,3 1,31E+00 5,94 1,30E-01  3,80E+01 0,32 0,04 2,06 0,00 0,00
HEPX 389,4 5,06E+00 5,42 2,20E-02  1,70E+00 0,31 0,04 2,06 0,13 3,20

PM: peso molecular; Sagua: solubilidad en agua a 25°C (liquido subenfriado); Kow:
coeficiente de reparto octanol-agua a 25°C; P: presion de vapor a 25°C (liquido
subenfriado); H: constante de Henry.
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Tabla 4.3. Descriptores moleculares de algunos plaguicidas organoclorados (Zhu et al.;
2011).

p(Deb)  Vigw(A)) ME(eV) @' () q*(C) g (C) qc (C) CCR(eV)

DDT 1,859 354,37 5220 0,215 0,215 0,189 0,123 1626,698
o-HCH 0,024 26537 5772 0,223 0,223 0,145 0,145 762,835
yv-HCH 0,028 260,89 5993 0,219 0,219 0,167 0,167 1006,003
dieldrin 3,210 343,77 5,353 0,187 0,187 0,487 0,128 2788,569
endo-l 10,420 346,53 4,987 0,195 1,458 0,758 0,087 3173,957
endo-ll 4,131 34955 5352 0,208 1,515 0,785 0,07 2736,531
cc 4,074 358,10 5,424 0,207 0,207 0,335 0,207 2439,463
TC 4,074 358,10 5424 0,207 0,207 0,335 0,207 2439,462

u:  momento dipolar total; V,gw: volumen de van der Waals; ME:
electronegatividad de Mulliken; g4": mayor carga neta positiva sobre un atomo
de hidrdégeno; g*: mayor carga neta positiva sobre un atomo de la molécula; g':
mayor carga neta negativa sobre un atomo de la molécula; g¢: mayor carga neta
negativa sobre un atomo de cloro; CCR: energia de repulsion core-core.

Tabla 4.4. Parametros fraccionales de Hansen (Scott y Dean,
2003; Lang et al., 2005; Villa et al., 2011)

F, F, Fa
DDT 84,00 14,66 1,49
DDD 86,68 11,30 1,48
DDE 89,10 9,79 1,20
y-HCH 47,00 47,00 5,00
HCB 50,08 48,69 1,23
dieldrin 54,00 36,00 9,00
endrin 52,92 36,61 10,48
endo-| 45,53 49,46 5,01
endo-Il 52,00 41,00 8,00
HEPT 48,00 45,00 6,00

Fd: Parametro de fuerzas de dispersion de London;

Fp: Parametro de fuerzas debidas a la polaridad;

Fh: Parametro de fuerzas debidas a los enlaces de
hidrégeno

4.2.2 Ensayo de extractabilidad de OCPs en suelos

El ensayo consisti6 en someter distintas muestras de suelo, contaminadas
artificalmente con los 17 plaguicidas organoclorados seleccionados, a un proceso de

extraccion solido-liquido con un extractante afin a los OCPs.
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4.2.2.1 Reactivos y patrones

Los plaguicidas organoclorados se adquirieron en estado sélido y con
elevadas purezas (Labor Dr. Ehrenstorfer-Schifers): aldrin (97,0%), dieldrin
(98,5%), endrin (99,5%), alfa-(I)-endosulfan (96,0%), beta-(11)-endosulfan
(99,5%), clordano-cis (99,0%), clordano-trans (99,5%), nonacloro-trans (99,0%),
heptacloro (99,5%), heptacloro-exo-epoxido B (98,5%), alfa-HCH (97,5%), beta-
HCH (97,5%), gamma-HCHC (98,6%), hexaclorobenceno (99,5%), p-p’DDD
(98,0%), p-p’DDE (98,5%), p-p’DDT (98,5%). Se prepararon patrones
individuales de cada uno, a una concentracién de 1.000 mg L™ en acetona
(Pestanal®, de Sigma-Aldrich). Se preparé un patron mezcla de todos los
plaguicidas, en acetona, a una concentracion de 1 mg L', empleado en el
procedimiento de contaminacion artificial de las muestras de suelo (spiking) y

preparacion de patrones cromatograficos.

Los demas reactivos usados para la extraccion y preparacion para la
determinacion cromatografica fueron: n-hexano (99% de pureza, Fluka), arena de
mar lavada de grano fino (Panreac) y tierra de diatomeas (100% pureza, de

Dionex).
4.2.2.2 Preparacion de las muestras de suelo

Para realizar los ensayos de extractabilidad se seleccionaron un total de 6
horizontes (3 superficiales y 3 subsuperficiales) de suelos naturales de Galicia.
Los lugares de muestreo fueron seleccionados de acuerdo a los siguientes
criterios: a) uso forestal del terreno, sin historial conocido de aplicacion de
pesticidas, y b) representatividad de distintos procesos edafogenéticos que dan
lugar a sistemas coloidales del suelo marcadamente diferentes. Las muestras
Apont Y Bpont fueron tomadas de un horizonte A imbrico y de un B cdmbico de un
Umbrisol cambico (IUSS Working Group WRB, 2015) desarrollado sobe granito,
recogido en el ayuntamiento de Teo (A Corufia). Las muestras Aacs vV Bacs
fueron recogidas de un horizonte A mollico y de un horizonte B espddico de un

Podzol albico formado sobre ortocuarcitas de la Serra do Xistral (Lugo). La
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muestra Aang corresponde a un horizonte superficial de un Andosol timbrico, y la
muestra Bge; pertenece a un horizonte subsuperficial de un Ferralsol umbrico,
ambos formados sobre anfibolitas y recogidos en el ayuntamiento de Boqueixén
(A Coruna). Todas las muestras de suelo son de caracter acido, baja capacidad
de intercambio cationico (CIC) y elevada saturacion en Al del complejo de
cambio, pero presentan una amplio intervalo de concentracién de carbono
organico (3,3 a 91,6 g kg), de contenido de arcilla (2,2 a 32,3 %) y complejos
de Al y Fe de distinta naturaleza (Tabla 4.5).

Las muestras de suelo se contaminaron artificialmente (spiking) con el patron
mezcla de 17 plaguicidas, en la dilucion apropiada, hasta alcanzar una
concentracion de 10 ng g de cada contaminante, en consonancia con los niveles
de referencia para OCPs en suelos establecidos en el RD 9/2005 para la
proteccion de la salud humana. A estos niveles de concentracion se considera que
los OCPs interaccionaran con los componentes del suelo a través del mecanismo
mas favorable, y factible, para cada compuesto, sin que la interaccion se vea
limitada por la saturacion de los lugares de adsorcion, o influida por el aumento
del caracter hidrofobico de la superficie de adsorcion, que se puede producir
cuando las concentraciones de contaminantes organicos son elevadas (Contreras

etal.,2003).

El procedimiento de spiking se realizo de la siguiente manera: en seis placas
Petri de vidrio se introdujeron 20 gramos de cada una de las seis muestras de
suelo, a las que se le afiadieron 2 ml de una disolucion 1:10 del patréon mezcla de
plaguicidas, mas una cantidad adicional de acetona para favorecer la mezcla. Se
dej6 evaporar el disolvente. A continuacion, se afadi6 a cada placa una cantidad
apropiada de agua destilada, hasta alcanzar aproximadamente su capacidad de
campo, para reproducir condiciones ambientales naturales. Se dejé secar a
temperatura ambiente durante 1 dia. El contenido de cada una de las seis placas
se transfirio a seis frascos de vidrio, se taparon, y se almacenaron en frigorifico a
4°C durante 14 dias, tiempo considerado suficiente para la interaccion entre los

plaguicidas y la matriz (Garcia ef al., 2010).
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Tabla 4.5. Propiedades generales de las muestras de suelo utilizadas
para el ensayo de extractabilidad de plaguicidas

APont BPont AACB BACB AAnd BFerr
PHagua 49 51 4,5 4,4 4,6 5,16
pHyr 3,8 40 3,1 35 435 4,11

Cog(8kg") 42,6 3,3 33,6 283 91,6 3,9
C:N 14,7 2,9 17,9 17,3 13,7 10,8
CIC.*(cmol*kg™) 2,0 1,2 3,8 231 15 32
%Arcilla 41 22 67 320 75 31,1
Fe,®(@kg”) 0,41 0,03 0,37 10,28 5.80  0.80
Fe,“(gkg”) 1,30 0,13 0,30 16,10 7,00 1,80
Fes%(gkg’) 1,91 0,54 0,90 16,60 54,90 111,00
Al,°(gkg') ~ 0,16 0,09 0,58 520 11,90 1,40

Al f (g kg™) 0,30 0,14 0,30 5,60 24,0 2,50

9 CICe: Capacidad de intercambio catiénico efectiva. Determinada
por desplazamiento con NH,Cl 1M (no tamponado). ° Hierro
extraido con pirofosfato sodico. ¢ Hierro extraido con oxalato
amonico. ¢ Hierro extraido con ditionito-citrato. ¢ Aluminio
extraido con pirofosfato sodico. © Aluminio extraido con oxalato
amdnico.

4.2.2.3 Eleccion del disolvente de extraccion

Estudios recientes sobre la seleccion de disolventes apropiados para la
extraccion de plaguicidas organoclorados en suelos indican que se podria
predecir la eficacia de la extraccion a partir del conocimiento de los parametros
de solubilidad de Hildebrand/Hansen de los compuestos y extractantes
(Fitzpatrick y Dean, 2002; Lang et al., 2005; Villa et al., 2011). Valores
proximos entre solutos y solventes, indican la posibilidad de una buena mezcla
entre ellos y, por extension, una buena eficacia de la extraccion (Villa et al.,

2011).

Teniendo en cuenta el objetivo formulado en este trabajo, se busco un
extractante que actuase, fundamentalmente, a través de un efecto de solubilidad

para remover los plaguicidas del suelo.
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Basandonos en las teorias de solubilidad de Hildebrand/Hansen se eligio
como extractante unico al hexano, que tiene un comportamiento comparable a
otros extractantes, y mezclas, con recuperaciones entre el 62% y el 98% para
distintos OCPs en suelos (Lang et al., 2005; Villa et al., 2011). Ademas, presenta
una Unica componente responsable de su capacidad solvente, el parametro
dependiente de las fuerzas de dispersion de London (Figura 4.2). Esta ultima
cualidad conviene al objetivo propuesto en este trabajo, ya que el efecto del
extractante se produce por un Unico tipo de interaccion con los plaguicidas, y
también con la matriz. Asi se reducen los efectos debidos a fuerzas polares y de

enlace de hidréogeno que otros solventes y mezclas aportarian al proceso de

r
extraccion.
Polarity fractional parameters
0
\ N Vv T 30
N \\ \ \—\ o,p'-DDT
. N \,  hexanefacetone{1:1,y/v) o.p"-DDD
RV N N NP W N L '
50 N NC }2_o.p"-DDE
\ N N X Dichloromethans-<=e hexane/DCM (1:1,v/v)
NN N hexane/methanol(4:1 v/ @
0 15 30 45 60 75 90
Hydrogen bonding fractional parameters Dispersion fractional parameters

Figura 4.2. Representacion triangular de los parametros de solubilidad de
Hildebrand/Hansen para solventes, mezclas, y compuestos aislados (extraido de Lang et al.,
2005).

Por otro lado, algunos autores han indicado que la extraccion con hexano de
compuestos organicos hidrofobicos del suelo, como los DDTs y anélogos o los
PAHs, puede representar la fraccion biodisponible para determinadas especies
vegetales (Tao et al., 2004; Tao et al., 2006; Fang et al., 2010). También se
advierte que estos resultados no deben ser extrapolados sin mas a otros contextos,

ya que la biodisponibilidad de los contaminantes es siempre especifica tanto de la
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especie quimica como de la bioldgica, y también dependiente de la matriz del

suelo.
4.2.2.4 Procedimiento de extraccion y concentracion de los extractos

Para la extraccion de OCPs de las muestras de suelo contaminadas
artificialmente, se eligio la técnica de extraccion ASE (siglas en inglés de
Accelerated Solvent Extraction), con la que se reduce el tiempo de preparacion de
la muestra y la cantidad de extractante requerida, se mantienen unas condiciones
de extraccion relativamente constantes y, ademas, el proceso de extraccion es
totalmente automatico y programable (Tao et al., 2006). Se utiliz6 un extrator con

fluidos a presion ASE® 200 (Dionex Corporation, California).

Se introdujeron 5 g de cada suelo contaminado con OCPs en las celdas de
acero inoxidable de 11 ml de capacidad, mezclando con 1,25 g de tierra de
diatomeas (utilizada como agente secante) y arena hasta completar el volumen de
la celda (3-4 g). Durante la extraccion, las celdas se llenan con el disolvente y se
mantienen a alta presion y temperatura (en ciclo estatico), con el fin de extraer la
maxima cantidad de analitos presentes en las muestras. Después del ciclo
estatico, el disolvente se purga con un flujo de N, y el extracto final se recoge en
viales. Los extractos obtenidos se evaporaron hasta un volumen muy bajo en un
evaporador de N, con bafio de agua TurboVap®LV (Caliper Life Sciences Inc.,
Massachusetts) y, a continuacion, se enrasaron con hexano en matraces de 5 ml.
Las extracciones se realizaron por triplicado. En la Tabla 4.6 se recogen los

parametros de extraccion.

Tabla 4.6. Parametros de la extraccion con fluidos presurizados.

Temperatura 100 °C
Presion 2000 psi
Tiempo de precalentamiento 5 minutos
Tiempo estatico 5 minutos
Ciclos de extraccion 1
Disolvente Hexano
Volumen de enjuagado 60% del volumen de la celda
Purga de nitrogeno 1 minuto a 150 psi
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4.2.2.5 Deteccion de los plaguicidas organoclorados

Para la determinacion de los plaguicidas se empleo la cromatografia de gases
(GC) seguida de la deteccion por espectrometria de masas, por ser las técnicas
recomendadas por la EPA en sus Método 8000 D (USEPA, 2007b) y 8270 D
(USEPA, 2007c) para la separacion y determinacion de plaguicidas

organoclorados, respectivamente.

El analisis de los extractos se realiz6 en un cromatografo de gases modelo
450-GC (Agilent Technologies, California), acoplado a un espectrometro de
masas de trampa ionica, modelo 220-MS (Agilent Technologies), operando en
modo MS/MS para la identificacion y cuantificacion de los analitos. El modo de

ionizacion que emplea este espectrometro de masas es el de impacto electronico.

El equipo dispone de un muestreador automdtico (Combi PAL, Agilent
Technologies), de 98 posiciones. El proceso se controla mediante el software MS

Workstation (Version 6.9.3, de Varian Inc., California).

La inyeccion de las muestras en el equipo se realizd mediante un inyector
split/splitless en modo de temperatura programada (PTV, siglas en inglés de
Programmed Temperature Vaporizer), en las condiciones que muestra la Tabla

4.7. Se inyectaron 9 puL de los extractos concentrados.

Tabla 4.7. Condiciones de inyeccién seleccionadas.

Temperatura inicial del inyector 70 °C
Flujo de split 20 mL min-1
Tiempo de comienzo del splitless 0,5 min
Tiempo de splitless 3 min

Rampa de temperatura del inyector 200 °C min-1
Temperatura final del inyector 325 °C

La columna cromatografica utilizada fue una FactorFour V5-ms EZ-Guard

colum (Varian, Inc.) de dimensiones 30 m x 0,25 mm x 0,25 um. El gas portador
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utilizado fue helio, con un flujo constante de 1 mL min™, y la temperatura de la
columna siguié las siguientes variaciones: 70 °C (durante 3,5 min), 11 °C min™'
hasta 180 °C, 4 °C min™ hasta 250 °C y 25 °C min™ hasta 320 °C (mantenidos
durante 1 min). El gas portador empleado fue He a un flujo constante de 1 mL
min”. La temperatura de la linea de transferencia (punto de union entre la
columna y el detector) se fijo en 290 °C, mientras que la temperatura de la trampa

16nica se mantuvo en 220 °C.

Para la cuantificacion de los plaguicidas se emplearon patrones externos de
calibracion, preparados con hexano a partir del patron mezcla de plaguicidas de 1
mg L', Las rectas de calibrado se realizaron con patrones desde 1 ng mL™ hasta
25ngmL" (1, 5, 10 y 25 ng mL™)". Las linearidades en el rango de calibracion
fueron satisfactorias, con R*>0,98 para todos los plaguicidas organoclorados

analizados. El analisis de cada muestra se realizo por triplicado.

4.2.3 Analisis estadistico

En analisis estadistico se llevo a cabo mediante el software XLSTAT-Base,

Version 2016.07 (de Addinsoft, New York), integrado en MS Excel®.

Con el objetivo de sintetizar la informacién sobre las distintas propiedades de los
OCPs, se realizaron analisis de componentes principales (ACP), basados en la
matriz de correlaciones de Pearson (a=0,05), a cada grupo de propiedades. A su vez,
también se realizaron analisis de correlacion (Pearson, 0=0,05 y a=0,1) entre los

diferentes grupos.

Los resultados del ensayo de extractabilidad se sometieron a un andlisis de la
varianza (ANOVA). El analisis ANOVA se disefid para dos factores, réplicas y
muestras de suelo, evaluando, por un lado, la variabilidad de la recuperacion de cada
OCP entre las distintas réplicas y, por otro, la variabilidad de la recuperacion de

cada OCP entre los distintos suelos. Para obtener una informacion mas detallada de

! Si la recuperacion de los analitos fuera del 100%, se obtendria un extracto con una concentracion de 10 ng mL™!
de cada OCP.
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la diferencia entre las correspondientes medias, se utilizdé el método de
comparaciones multiples de Tuckey o método HSD (Honestly Significant

Difference), para un intervalo de confianza del 95%.

Se realizaron analisis de correlacion lineal (Pearson, a=0,05 y o=0,1), de la
extractabilidad con las propiedades fisico-quimicas de los suelos, por un lado, y con
las propiedades (fisico-quimicas, descriptores moleculares y parametros de

solubilidad de Hildebrand/Hansen) de los OCPs, por otro.

4.3 RESULTADOS

4.3.1 Revision de las propiedades fisico-quimicas y moleculares de los OCPs

Las propiedades fisico-quimicas de los plaguicidas estudiados difieren en un
rango muy amplio: dos 6rdenes de magnitud para la solubilidad y hasta tres en el
caso de la presion de vapor, la constante de Henry o el coeficiente de reparto
octanol-agua (Tabla 4.2). Por tanto, es de esperar un comportamiento diferencial en

el medio segun la sustancia, o sustancias, de que se trate.

La solubilidad en agua (S,.ua) y €l coeficiente de reparto octanol-agua (logKow)
son indicativas de la hidrofilia y la de la hidrofobia del compuesto, respectivamente.
La elevada correlacion encontrada entre ambas propiedades (r=-,840; 0<0,05) es
coherente con su significado fisico-quimico (Tabla 4.8). En general, un aumento del
peso molecular (PM) de sustancias orgdnicas conduce a una menor solubilidad en
agua (Gonzalez et al., 2011), lo que se refleja en la correlacion obtenida entre ambos
parametros (r=-0,558; 0<0,05). Se encuentran también altas correlaciones entre la
solubilidad en agua y la presion de vapor (P) (r=0,692; a<0,05), y la relacién
atomica H/C (r=0,721; a. <0,05).
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Tabla 4.8. Matriz de correlaciones de Pearson entre propiedades fisico-quimicas

seleccionadas de los 17 plaguicidas (n=17).

PM (g:mol”) Seua (Mg-L") logK,, P (Pa) H/C

PM (g-mol ™) 1 -0,558** 0,385 -0,420 -0,234

Sagua (Mg-L")  -0,558%* 1 -0,840** 0,692** 0,721*
l0gKow 0,385 -0,840** 1 -0,479 -0,585**
P (Pa) -0,420 0,692**  -0,479 1 0,439
H/C -0,234 0,721*  -0,585** 0,439 1

Los valores en negrita son significativos para un a=0,05 (**)

Para agrupar los OCPs estudiados segin la similitud entre sus propiedades
fisico-quimicas, se realiz6 un analisis de componentes principales (ACP). Para dicho
analisis se optd por escoger la presion de vapor (P) y prescindir de la constante de
Henry (H), por ser dos variables dependientes. Por otro lado, se incluyé en el ACP la
relacion atomica H/C, pues mostrd correlaciones significativas con las propiedades

fisico-quimicas (Tabla 4.8).

Los dos primeros factores que resultan del ACP representan el 80% de la
variabilidad total de los datos, por lo que se puede concluir que el analisis ofrece una
adecuada interpretacion de toda la informacion (Figura 4.3a). El primer factor
correlaciona fuertemente con Syea y con logK,y, en forma positiva y negativa
respectivamente, mientras que el segundo factor se ve influenciado por el PM
(Figura 4.3b y c). El resultado final del ACP muestra un mapa bidimensional en el
que los compuestos son representados segin las puntuaciones factoriales obtenidas
para cada factor, con el que se pretende establecer cierta agrupacion de los

plaguicidas segun la similitud de sus propiedades (Figura 4.4).

En lineas generales pueden diferenciarse tres marcadas disposiciones en el
grafico: (1) el grupo de los “lindanos” (a, B, y-HCH), (2) el del HCB, y (3) el del
resto de plaguicidas, de los que se esperan tendencias de comportamiento ambiental
muy diferentes. Del primer grupo se podria apartar el a-HCH, por su elevada
solubilidad en agua, y del grupo mas numeroso cabria establecer 3 subgrupos, segiin
su posicion entre los ejes, cuya validez debera ser comprobada en ensayos de

comportamiento real.
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Figura 4.4. Grafico de componentes principales aplicado a las propiedades fisico-quimcias

seleccionadas de los plaguicidas estudiados.

Por otra parte, a pesar de que estos plaguicidas son considerados sustancias

apolares, si se observan algunas propiedades moleculares (descriptores), de tipo

eléctrico y mecanico-cuanticas, esta definicion genérica debiera ser tomada con
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matices. La diferencia de electronegatividad entre los atomos enlazados que
componen las moléculas origina una distribucion de cargas, que da lugar a la
formacion de un dipolo. La magnitud de ese dipolo viene definida por lo que se
conoce como momento dipolar, cuyo vector se orienta en direccién al atomo mas
electronegativo del enlace. El momento dipolar total de una molécula (p) tiene en
cuenta la estructura y disposicion de los atomos, por tanto, la suma vectorial de
todos los momentos dipolares puede neutralizarse y resultar un momento dipolar
total igual a cero, que es lo que ocurre con las sustancias apolares como el benceno,

el ciclohexano o el sulfuro de carbono (Casabd, 1996).

Del grupo de los 8 OCPs para los que se dispone de datos de descriptores
moleculares (Tabla 4.3), a-HCH y y-HCH son los plaguicidas mas apolares debido a
sus reducidos valores de momento dipolar total. Esta propiedad molecular no
determina la polaridad frente a un disolvente (definida por una propiedad
macroscopica, la constante dieléctrica) sino que refleja la magnitud de las fuerzas
intermoleculares entre los dipolos generados en el seno de la propia sustancia. Esto
quiere decir que, cuanto mayor sea el momento dipolar de una molécula mayores
seran las fuerzas que las mantienen unidas (fuerzas dipolo-dipolo), y viceversa, lo
que repercutira en las propiedades fisico-quimicas, por ejemplo, incrementando los
calores de vaporizacion debido a la intensidad de las fuerzas de unidn entre las
moléculas (Todeschini y Consonni, 2008). El endosulfan-alfa (endo-I), con 3 4tomos
de oxigeno en su molécula, es el plaguicida con mayor momento dipolar total de
este grupo de OCP. La relacion Oxigeno:Carbono en la molécula (O/C) parece
influir en el valor de p, pues se encuentra una correlacién significativa
(r=0,723; 0<0,05) entre dichos pardmetros (Tabla 4.9). Sin embargo, la gran
diferencia entre los valores de p para los isdbmeros endo-I y endo-II (10,420 y 4,131
respectivamente), indica que la disposicion final de todos los atomos en la molécula

es determinante.

Dentro de las fuerzas intermoleculares, que confieren cohesion entre las propias
moléculas de las sustancias, estan las de Van der Waals, cuyo descriptor Vyqw, €s

una representacion abstracta del volumen (en Amstroms”) de la fusién de las esferas
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de Van der Waals de los atomos constituyentes (Ulmschneider y Pénigaul, 1999), lo
cual tiene implicaciones en la solubilidad de las sustancias (Adams et al., 1994). La
fuerte correlacion obtenida entre Vqw y la solubilidad en agua de estos plaguicidas
(r=-0,932; a<0,05) confirma la conexion entre ambas propiedades (Tabla 4.9). Por
otro lado, un aumento en las proporciones de hidrogeno y cloro molecular, respecto
del carbono, parece indicar una disminucion de las fuerzas de cohesion de Van der
Waals, como asi lo muestran las correlaciones entre V,qw y las relaciones atomicas

H/C (r=-0,997; a<0,05) y Cl/C (r=-0,717; 0<0,05) de estos plaguicidas (Tabla 4.9).

Los valores de la electronegatividad de Mulliken (ME), entendida como la
tendencia de un atomo a competir por los electrones de un 4tomo vecino, son
similares para este grupo de 8 OCPs, si bien o-HCH y y-HCH tienen los valores mas
altos. Lo mismo ocurre con el descriptor ¢y, para el que a-HCH y y-HCH presentan
la mayor carga positiva neta situada sobre un hidrogeno. Estas dos propiedades
pueden guardar relacion con la mayor solubilidad en agua de estos dos compuestos,
debido a la fuerte electronegatividad de los enlaces H-O del agua y a la posible
formacion de puentes de hidrogeno entre el agua y las sustancias con mayor
distribucion de carga. Las correlaciones obtenidas entre la solubilidad en agua de
estos OCPs y los descriptores ME (1=0,804, 0:<0,05) y ¢ (1=0,683, a:<0,1) (Tabla
4.9) son coherentes con esta hipdtesis. Asi mismo, el incremento de la relacion
atomica H/C parece influir sobre ambos descriptores (Tabla 4.9), aumentando su
valor y, por extension, influyendo en la solubilidad de dichos compuestos, en linea
con la correlacion observada anteriormente entre H/C y la solubilidad en agua

(Tabla 4.8).

Para el descriptor CCR (repulsion core-core), a-HCH y y-HCH son los OCPs
que muestran los valores mas bajos de este grupo. Este descriptor también ejerce su
influencia sobre la solubilidad en agua de estos OCPs, encontrandose correlaciones
significativas y negativas entre ambos parametros (r=-0,777; a<0,05) (Tabla 4.9).
Por su parte, las correlaciones entre CCR y las relaciones atémicas H/C (r=-0,820;

a<0,05) y O/C (1=0,656; 0<0,1) parecen coherentes con los resultados anteriores.

124



CAPITULO 4

La magnitud de los descriptores ¢*, ¢" y gc también difiere entre los distintos
OCPs, siendo los isdomeros de endosulfan (I y II) los que presentan los valores
extremos para dichas propiedades (maximos para ¢* y ¢’ y minimos para gc). Si
bien no se observo ninguna correlacion entre estos descriptores y la solubilidad en
agua de dichos plaguicidas (Tabla 4.9), las fuertes correlaciones obtenidas entre la
relacion atomica O/C y q+ (r=0,978; 0<0,05) y con ¢ (r=0,947; 0<0,05) parecen
indicar que la presencia de oxigeno es determinante en la distribucion de carga de

las moléculas.

Tabla 4.9. Coeficientes de correlacion de Pearson (r) entre los descriptores

moleculares con la solubilidad en agua y con las relaciones atomicas de los plaguicidas

(n=8).
Sagua (Mg L) H/C clic o/C
p (Deb) -0,617 -0,602 -0,308 0,723**
ME (eV) 0,804** 0,821** 0,757** -0,568
Vyaw (A%) -0,932** -0,997** -0,717** 0,309
q*(©Q) -0,101 -0,222 -0,147 0,978**
qu” (C) 0,683* 0,623* 0,524 -0,459
q”(C) -0,386 -0,494 -0,321 0,947**
qc (C) -0,045 0,021 0,439 -0,813**
CCR (eV) -0,777** -0,820** -0,501 0,656*
Los valores en negrita son significativos para un o=0,1 (*) y para un

=0,05 (**)

El analisis ACP sobre los descriptores moleculares de este grupo de OCPs,
incluyendo las relaciones atdmicas H/C y O/C que mostraron la mayor influencia
sobre los mismos, devuelve un grafico bi-plot donde se agrupan los compuestos en
cuatro grupos diferenciados: (1) a-HCH y y-HCH; (2) DDT, CC y TC; (3) dieldrin;
y (4) endo-I y endo-II; asi como también las variables que gobiernan el
establecimiento de cada grupo (Figura 4.5). Los dos factores del ACP explican mas

del 87% de la variabilidad de los valores de estas propiedades.
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Figura 4.5. Grafico bi-plot de componentes principales aplicado a los descriptores moleculares,

y relaciones atomicas H/C y O/C, de los OCPs seleccionados.

En cuanto a la evaluacion de los parametros de solubilidad de
Hildebrand/Hansen, para los 10 OCPs con valores disponibles, el endrin y el
dieldrin, seguidos del endo-II, son los compuestos que cuentan con una mayor
contribucion de las fuerzas por enlace de hidrogeno (Fp,) sobre su parametro global
de solubilidad (Tabla 4.4). Estos OCPs, junto con el endo-I, son los que, de este
grupo, contienen al oxigeno en su estructura (muy electronegativo), atomo al que se
le puede atribuir la facilidad para formar enlaces de hidrégeno. Sin embargo, no se
observa ninguna correlacion entre Fy y la relacion atomica O/C (Tabla 4.10); ni

tampoco con cualquier otra relacion atomica.

Por su parte, el DDT y sus metabolitos (DDD y DDE) presentan los valores mas
altos de este grupo para las fuerzas de dispersion, y los mas bajos referidos a las
fuerzas polares, lo que podria deberse a su estructura aromatica. Sin embargo, para
el hexaclorobenceno (HCB), cuya molécula esta formada por un unico anillo
aromatico, no se obtienen los mismos niveles de contribucion de los parametros
fraccionales. Para los parametros Fq y F, se han obtenido correlaciones significativas

con las relaciones atomicas C/PM y CI/C (Tabla 4.10), pero en sentidos opuestos.
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Este resultado parece coherente con el hecho de que las fuerzas de dispersion de

London solo operan en el caso de moléculas apolares (Caselles et al., 2015).

Tabla 4.10. Coeficientes de correlacion de Pearson (r) entre los

parametros fraccionales de Hansen con las relaciones atomicas de los

plaguicidas (n=10).

C/PM H/C clc o/C
Fd 0,935%* 0,068 -0,803** -0,426
Fp -0,969** -0,157 0,872%* 0,406
Fh -0,389 0,327 0,121 0,442

Los valores en negrita son significativos para un a=0,05 (**)

En la Figura 4.6 se representa el resultado del andlisis de componentes

principales realizado para agrupar los 10 OCPs segin la similitud entre sus

parametros de solubilidad de Hildebrand/Hansen. Se afiaden al analisis las relaciones

atomicas indicadas en la Tabla 4.10. Los dos factores principales pueden explicar

mas del 80% de la variabilidad de la informacion analizada. Dos grupos se separan

claramente del resto de OCPs: DDT, DDE y DDD por un lado, y HCB por otro. Los

demas compuestos forman un grupo mas disperso, del que se podrian aislar, por un

lado, el endrin y dieldrin, y por otro, el HEP. El grafico bi-plot resultante muestra

también las variables que mas contribuyen al establecimiento de dichos grupos.
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Figura 4.6. Grafico bi-plot de componentes principales aplicado a los parametros fraccionales de

Hansen, y relaciones atomicas C/PM, Cl/C, H/Cy O/C, de los OCPs seleccionados.
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4.3.2 Extractabilidad de los OCPs en los distintos suelos

4.3.2.1 Recuperaciones analiticas de los OCPs en los suelos

En la Figura 4.7 se representa la recuperacion analitica de cada OCP
(cantidad extraida con hexano sobre el contenido total, en porcentaje),
promediado para todos los suelos. Estos resultados ofrecen una vision general del
comportamiento de cada compuesto frente a la metodologia de extraccion
empleada. Desde un punto de vista analitico, indicaria la validez del método para

la determinacién de OCPs en un conjunto heterogéneo de suelos.

El analisis de varianza (ANOVA) de las recuperaciones obtenidas en las
réplicas de extraccion realizadas (R1, R2 y R3), considerando todos los suelos en
cada réplica, muestra que no hay diferencias significativas entre ellas, con un
nivel de significacion F>0,05 (Figura 4.7). Los valores medios de recuperacion de

cada compuesto han sido:

- >110%: a-HCH y DDT

- 93% a 103%: DDE, TC (clordano-trans), TN (nonacloro-trans), CC
(clordano-cis) y y-HCH.

- 70% a 87%: DDD, HCB (hexaclorobenceno), HEPX (heptacloro
epoxido B), dieldrin, B-HCH, HEPT (heptacloro) y aldrin.

- 56% a 67%: endo-II (beta-endosulfan) y endo-I (alfa-endosulfan).

- 38% a 48%: endrin.

Las recuperaciones obtenidas estan dentro de los rangos indicados en el
método 8081B de la EPA (USEPA, 2007d), para la extraccion de distintos OCPs
con fluidos a presion, y al mismo nivel de contaminacién que el empleado en este
trabajo. Con porcentajes de recuperacion por encima del 70%, para 14 de los 17
OCPs seleccionados, el método es comparable con otros trabajos de
determinacion de OCPs en suelos, contaminados con concentraciones similares y
que emplearon distintos extractantes y técnicas de extraccion (Harner et al., 1999;

Wang et al., 2007b; Min et al., 2015). Las bajas recuperaciones obtenidas para
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Recuperacion promedio (suelos ) =~ 1 00

endo-I, endo-II y endrin, indican que el método de extraccion empleado en este

trabajo no es demasiado eficiente para estos tres OCPs.
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Figura 4.7. Recuperaciones medias de todos los suelos (n=6) en cada una de las réplicas extraidas.
(La letra A indica que las réplicas pertenecen a un mismo grupo segin la prueba estadistica de
Tuckey, sin diferencias significativas entre ellas).

En la Figura 4.8 y en la Tabla 4.11 se presentan los valores medios de las
recuperaciones de los OCPs, en cada tipo de suelo utilizado para el ensayo de
extractabilidad. El analisis de varianza (ANOVA) muestra diferencias
significativas entre las recuperaciones, segun el tipo de suelo, para 11 de los 17
OCPs analizados. Para un grupo reducido de OCPs (DDE, TC, TN, CC y HEPX)
los resultados de las recuperaciones en los distintos suelos son similares (sin

diferencias significativas).

En términos generales, resultaron mayores recuperaciones en las muestras de
los horizontes A que en las de los horizontes B y, para la mayoria de los OCPs,

las recuperaciones mas bajas se obtuvieron en Bpgy.
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Figura 4.8. Valores medios de recuperacion de cada OCP en cada suelo (n=3).
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El asterisco (*) indica diferencias significativas de recuperacion entre suelos

Tabla 4.11. Valores medios de recuperacion de cada OCP en cada suelo (n=3).

segun la prueba de Tuckey.

Distintas letras, en la misma fila, indican diferencias significativas

segun la prueba de Tuckey.

N
o X &
& &

A-ACB A-And A-Pont B-ACB B-Ferr B-Pont

a-HCH 1,306 bc 1,592a 1,316 bc 1,336 bc  1,481ab 1,100 c
DDT 1,256 ab 1,455a 1,119bc 1,219 bc 1,012¢c 0,667d
DDE 0,909 a 1,060a 0,931a 1,050 a 1,165a 0,860 a
TC 0,925 a 1,010a 0,963 a 1,024 a 1,081 a 0,906 a
TN 0,977 a 0,957 a 0,984 a 1,045 a 1,024a 0,906 a
cc 0,928 a 1,007a 0,965 a 1,019 a 1,072a 0,8% a
v-HCH 0,983 a 1,069a 0,982a 0,968 ab 1,050a 0,831b
DDD 0,918 a 0,960a 0,877 a 0,962 a 0,877a 0,539 b
HCB 0,948ab 0,931ab 1,139a 0,624b 0,912ab 0,379b
HEPX 0,838 a 0,930a 0,819a 0,830 a 0,838a 0,667 a
dieldrin 1,051 a 1,021a 0,989 a 1,007 a 0,600b 0,178 c
B-HCH 0,980 a 0,989a 0,746 ab 1,077a 0,743ab 0,303 c
HEPT 1,041 b 1,484a 0,878bc 0,615cd 0,406d 0,320d
aldrin 0,946 abc 1,166 a 1,069ab 0,529 bcd 0,394cd 0,140d
endo-ll 0,919 a 0,868a 0,774 a 0,809 a 0,264b 0,298 b
endo-I 0,762 a 0,869a 0,716 a 0,650 a 0,275b 0,289 b
endrin 1,009 a 1,212a 0,301b 0,071 b 0,012b 0,026 b

e=f= A-ACB
e=ge= A-And
== A-Pont
e=jl==B-ACB

s B-Ferr

.| ==gie==B-Pont
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Dejando a un lado la accidn del extractante, que en este trabajo se reduce a un

efecto principalmente de solubilidad (tanto para los OCPs como para los

componentes de la matriz), y con el objetivo de encontrar alguna relacion global

entre las variables, se realizaron analisis de correlacion de la extractabilidad con

las propiedades fisico-quimicas de los suelos, por un lado, y con las propiedades

fisico-quimicas, descriptores moleculares y parametros de Hildebrand/Hansen de

los compuestos, por otra.

4.3.2.2 Relacion entre extractabilidad y propiedades de los suelos

En la tabla 4.12 se presenta la matriz de correlacion entre extractabilidad y

propiedades de los suelos. De los resultados obtenidos se puede destacar que

ninguna propiedad del suelo, por si sola, puede explicar las distintas

recuperaciones obtenidas para los OCPs en todos los suelos.

Tabla 4.12. Coeficientes de correlacion de Pearson (r) entre las recuperaciones obtenidas para

cada OCPs y las propiedades de los suelos (n=6).

Variables  pHaa  PHicr (;E;%) C:N (cmf)'l?ig.1) %Arcilla (gngd-U (g‘?('g.1) (g‘]‘(:.1)
a-HCH  -0,235 0,427 0,640 0,448  -0,034 0,348 0,707 0,724 0,744*
DDT  -0,768* -0,101 0,825* 0,832** 0,208 0,115 0,127 0,700 0,663
DDE 0,026 0,415 0,103 0,23 0,260  0,802* 0,897* 0,451 0,411
TC 0,05 0401 0,057 0,242 0,313  0,829* 0,858** 0,388 0,338
™ 0,349 0276 -0,087 0,668 0,681  0,860* 0,387 0,067 -0,068
cc 0,004 0,357 0101 0,316 0,320  0,818* 0,836* 0,396 0,344
;-HCH  -0,268 0231 0563 0598 0,026 0368 0,660 0,549 0,565
DDD 0,678 -0,201 0,564 0,913* 0,381 0,425 0275 0,494 0,422
HCB  -0,161 -0,051 0,474 0,621 0,304  -0,084 0218 0,075 0,142
HEPX  -0,535 0,112 0,752* 0,729 0,088 0,248 0,428 0,692 0,683
dieldrin  -0,812** -0,380 0,669 0,961* 0,320 0,103  -0,102 0,415 0,351
B-HCH  -0,844** 0341 0,562 0,932 0,521 0,405 0,113 0,538 0,434
HEPT  -0,607 0,049 0,955* 0,58  -0,198  -0,379 -0,075 0,680 0,725
aldrin  -0,548 -0,079 0,856* 0,683  -0,198  -0,358 -0,130 0,441 0,486
endo-ll  -0,907** -0,461 0,732* 0,833* 0273  -0,207 -0,445 0,425 0,367
endo-l  -0,820" -0,251 0,868 0,755* 0,114  -0,292 -0,342 0,548 0,527
endrin  -0,548 -0,056 0,811* 0434  -0,316  -0,461  -0,09 0,565 0,628

Los valores en negrita son significativos para un o=0,1 (*) y para un a=0,05 (**)
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El pH del suelo parece tener influencia en la recuperacion de algunos
compuestos. Asi, parece que el menor pH del suelo favorece la extractabilidad de
dieldrin, B-HCH, endo-II, endo I (r ={-0,812,-0,844, -0,907, -0,820}, 0<0,05) y
también del DDT (r=-0,768, a<0,1).

Un incremento del contenido de C,, en el suelo, y de la relacion C:N,
también parecen favorecer la extractabilidad de un buen numero OCPs,
observandose fuertes correlaciones para algunos compuestos concretos como el
HEPT (1=0,955, a<0,05; con Cey), €l DDD (r=0,913, 0<0,05; con C:N), el
dieldrin (r=0,961, 0<0,05; con C:N) o el f-HCH (r=0,932, 0<0,05; con C:N). Por
su parte, un aumento del contenido de arcilla contribuiria a la mayor
extractabilidad de los clordanos (TC, TN, CC) y el DDE, al igual que el

incremento del hierro libre en el suelo (Feq) (salvo para el TN).

Para el resto de propiedades del suelo no se encuentran relaciones relevantes

con las recuperaciones de los OCPs.
4.3.2.3 Relacion entre extractabilidad y propiedades de los OCPs

En las Tablas 4.13, 4.14 y 4.15 se recogen las matrices de correlacion entre
las recuperaciones de los OCPs en cada suelo con las propiedades fisico-

quimicas, moleculares y de solubilidad, respectivamente.

Los resultados muestran que la influencia de las propiedades fisico-quimicas
de los OCPs sobre la extractabilidad no es demasiado relevante (Tabla 4.13). Se
puede destacar, por un lado, la influencia de la relacion atomica O/C, que
disminuye la extractabilidad en 4 de los 6 suelos analizados, especialmente en
Brerr (r=-0,596, 0<0,05) y, por otro, la presion de vapor de los compuestos, que
favorece la extractabilidad en las muestras de todos los horizontes A. Por su
parte, la solubilidad en agua de los OCPs parece promover la extractabilidad en

las muestras de ambos horizontes del Podzol (Aacs ¥ Bacs)-
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Tabla 4.13. Coeficientes de correlacion de Pearson (r) entre las recuperaciones obtenidas en

cada suelo y las propiedades fisico-quimicas de los OCPs (n=17).

PM Sagua H
(gmol™) (mgL™) logkow P (Pa) (Pa m*mol’")

A-ACB -0,336 0,422* -0,168 0,587**  -0,045 0,080 0,303 0,065 -0,432*
A-And  -0,266 0,271 -0,062 0,713** 0,000 0,154 0,262 -0,052 -0,417*

Variables C/PM  H/C  Cl/C 0/C

A-Pont -0,316 0,231 0,154 0,434* 0,286 -0,048 -0,066 0,237 -0,434*

B-ACB -0,210 0,416* -0,002 0,243 -0,360 0,014 0,362 0,164 -0,295
B-Ferr  -0,371 0,326 0,105 0,298 -0,061 0,006 0,108 0,285 -0,596**
B-Pont  -0,072 0,274 0,116 0,262 -0,222 -0,082 0,156 0,285  -0,402

Los valores en negrita son significativos para un o=0,1 (*) y para un a=0,05 (**)

En cuanto a los descriptores moleculares, se ha realizado el analisis de
correlacion solo para los 8 OCPs de los que se dispone del valor de dichos
descriptores: DDT, a-HCH, y-HCH, dieldrin, endo-I, endo-1I, CC y TC. A pesar
de ello, estos 8 OCPs son compuestos representativos de distintos
comportamientos respecto a la extractabilidad. El mayor nimero de correlaciones
se han obtenido para los descriptores ¢ (mayor carga neta negativa sobre un
atomo de la molécula) y CCR (repulsiones core-core), con las recuperaciones en
todos los suelos, seguidos de p (momento dipolar total) y ¢* (mayor carga neta
positiva sobre un atomo de la molécula) (Tabla 4.14). Todos estos descriptores
tienen que ver con la distribucion de carga en la molécula, y la extractabilidad de
los OCPs en los suelos se reduce con el incremento de estos valores. Esta relacion
es coherente con las correlaciones obtenidas para O/C, con dichos descriptores
moleculares (Tabla 4.9) y con las recuperaciones en los suelos (Tabla 4,13). Por
otro lado, las correlaciones con ME (electronegatividad de Mulliken), g¢;” (mayor
carga neta negativa sobre un atomo de cloro) y ¢y (mayor carga neta positiva
sobre un atomo de hidrogeno en la molécula), muestran la misma tendencia y

favorecen la extractabilidad de los OCPs en los suelos Bre;r ¥ Bpont.
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Tabla 4.14. Coeficientes de correlacion de Pearson (r) entre las recuperaciones obtenidas en
cada suelo y los descriptores moleculares de los OCPs (n=8).

Variables p (Deb) ME (eV) qu"(C) q*(C) Vvaw (A) q7(C) qa (C) CCR (eV)
A-ACB -0,764** 0,371 0,548 -0,582 -0,401  -0,706* 0,067 -0,739**
A-And -0,652* 0,347 0,643* -0,553 -0,460 -0,756** 0,134 -0,791**
A-Pont -0,784** 0,535 0,592 -0,759* -0,510 -0,856** 0,386 -0,809**
B-ACB -0,797** 0,468 0,589 -0,779** -0,361 -0,849** 0,419 -0,752**
B-Ferr -0,721** 0,647* 0,693* -0,828** -0,499 -0,939** 0,725** -0,805**

B-Pont -0,566 0,624* 0,790** -0,615* -0,463 -0,806** 0,735** -0,735**
Los valores en negrita son significativos para un o=0,1 (*) y para un a=0,05 (**)

En la Tabla 4.15 se presentan las correlaciones obtenidas para los 10 OCPs de
los que se conocen los parametros fraccionales de Hansen: DDT, DDE, DDD,
HCB, y-HCH, dieldrin, endrin, endo-I, endo-II y HEPT. El signo de las
correlaciones sugiere, de forma general, dos tendencias: (1) la disminucion de la
extractabilidad con el aumento de Fp y Fh, y (2) el aumento de la extractabilidad
con el incremento de Fd. Esto resulta coherente con el efecto esperado del
extractante elegido (hexano), dominado unicamente por el parametro fraccional
de dispersion (Fdpexane=100), si bien, las correlaciones solo llegan a ser
significativas en el caso de las fuerzas por enlace de hidrégeno, para los suelos
Avpont, Brerr Y Bpont, ¥ con las fuerzas de dispersion, para los suelos Bacg, Brerr ¥

BPont-

Tabla 4.15. Coeficientes de correlacion de Pearson (r) entre las recuperaciones obtenidas en

cada suelo y los parametros fraccionales de Hansen de los OCPs (n=10).

Variables Fq Fp Fh
A-ACB 0,265 -0,304 -0,010
A-And 0,167 -0,201 0,002
A-Pont 0,258 -0,152 -0,671**
B-ACB 0,571* -0,527 -0,549
B-Ferr 0,595* -0,503 -0,805**
B-Pont 0,569* -0,486 -0,721**

Los valores en negrita son significativos para un o=0,1 (*)
y para un 0.=0,05 (**)
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4.4 DISCUSION

El grado de similitud entre las caracteristicas estructurales, fisico-quimicas y
moleculares de los distintos de OCPs debiera conectar con comportamientos
ambientales especificos dentro de cada grupo, aunque los resultados variaron segiin
el tipo de propiedad evaluada. A raiz de los resultados obtenidos con los analisis de
componentes principales realizados, se podrian esperar comportamientos
ambientales similares para los siguientes compuestos: (1) DDT y metabolitos (DDE
y DDD); (2) isomeros de endosulfan (endo-I y endo-II); (3) dieldrin y endrin; (4)
clordano-cis y -trans (CC y TC); (5) HCB; y quizas (6) a-HCH y y-HCH; mientras
que para el resto de OCPs (B-HCH, aldrin, TN, HEPT y HEPX) se desconocen, o no
se encontraron, patrones comunes en cuanto a sus propiedades. Sin embargo, los
resultados de recuperacion mostraron diferencias de extractabilidad en los distintos
suelos y entre los distintos OCPs, que no se ajustan exactamente a las agrupaciones

predichas por sus propiedades.

Teniendo en cuenta que la extractabilidad estd afectada por las interacciones
entre los compuestos y la matriz, y también con el extractante, en una especie de
trinomio dificil de disociar, es necesario discutir conjuntamente estos tres factores

para comprender el resultado de la extractabilidad en cada situacion.

A continuacion, se realiza la discusion de la extractabilidad, por grupos de
OCPs, segun el grado de extractabilidad obtenido y la existencia de diferencias

significativas entre suelos (influencia de la matriz).

Las elevadas recuperaciones obtenidas para a-HCH y DDT, muy superiores al
100% (Figura 4.9a), pueden explicarse por un efecto de matriz indicado por Erney et
al. (1993) y Rouviere et al. (2012). El fenomeno se produce por la presencia de
compuestos en la matriz que pueden ocupar sitios activos de adsorcion en la
columna cromatografica, provocando una mayor tranferencia de determinados

analitos hacia el detector, y por tanto, una sobreestimacion analitica.
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Seguidamente, se distingue un grupo de compuestos (DDE, TC, CC, TN y
HEPX) que muestran la misma extractabilidad, en torno al 100%, y sin diferencias
significativas entre los distintos suelos, aunque se observa una ligera tendencia a una
menor recuperacion en Bpoy (Figura 4.9a). La elevada extractabilidad de este grupo
indica una alta afinidad con el extractante, practicamente independiente del tipo de
matriz. Estos plaguicidas son muy hidrofébicos, en concreto, el DDE es el mas
hidrofobico de los 17 OCPs estudiados (logK,w=6,93) y su posicion en el tridngulo
de solubilidad de Hildebrand/Hansen es muy proximo al hexano (Villa et al., 2011).
Loffredo et al. (1999) demostraron que CC y TC se adsorbian levemente sobre
acidos humicos (grupos fluordforos®), posiblemente a través de mecanismos de tipo
fisico (hidrofobicos), lo cual es coherente con la elevada extractabilidad observada
en los suelos con materia organica en este trabajo. A pesar de no existir diferencias
entre suelos, se encuentra una elevada correlacion positiva entre la extractabilidad de
DDE, TC, CC y TN con la fraccién arcilla, lo que indica que los mecanismos de
interaccion con estas superficies son también accesibles para el hexano, por tanto, de
tipo fisico (fuerzas de Van der Waals e hidrofobicas). La presencia de oxigeno en la
molécula del HEPX puede inducir otro tipo de interacciones, adicionalmente al
reparto hidrofébico, como por ejemplo, un puente de hidrégeno entre el oxigeno
(aceptor de H") y superficies donadoras de hidrogeno como los hidroxilos expuestos
en la fraccion mineral o la materia organica del suelo (Zhu ef al., 2004; Banasiak et
al., 2011). Esta puede ser la causa de la ligera menor extractabilidad del HEPX en
este grupo. En resumen, la extractabilidad de estos compuestos estd gobernada por la
afinidad disolvente-soluto sin influencia del tipo de matriz, con la que interactuaran
mayoritariamente a través de interacciones fisicas (reparto hidrofébico y fuerzas de

van der Waals).

El y-HCH y el DDD tienen un comportamiento parecido al grupo anterior, si
bien, la extractabilidad en Bpoy resulta ser significativamente menor que en el resto

de los suelos, llegando a valores medios inferiores a 0,6 (en °/;) para el DDD (Figura

3 . s . . . . . 4

Sustancias organicas que re-emiten la energia luminiscente: anillos aromaticos condensados,
grupos aceptores de electrones como grupo carbonilo y carboxilo, y otros sistemas de enlace
insaturado (Rodriguez et al., 2016).
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4.9a). Este resultado indica que, en Bpoy se producen interacciones distintas al
reparto hidrofobico (presumibles con el resto de los suelos) que limitan la capacidad
extractiva del hexano. En el caso del DDD, su estructura aromatica le permitird
establecer interacciones por cation-mt o por puente de hidrogeno. Los anillos
aromaticos, cuyos electrones deslocalizados generan un potencial negativo en la
molécula, pueden formar un enlace con la fraccion mineral a través de un catién o de
una molécula de agua (Zhu et al., 2004). El catién K" (Tcarga:tamaﬁo), incluso
levemente hidratado, es un buen inductor de este tipo de interacciones cation-m, y el
contenido en potasio en Bpyye €s superior al resto de suelos, por ser granito su
material de partida. En Bge, con muy bajo contenido en materia organica al igual
que Bpont, N0 se observa el mismo comportamiento, lo que puede deberse a efectos
estéricos por la elevada concentracion de 6xidos de hierro. Los estudios de adsorcion
realizados por Shen (2000), para un compuesto organico no idnico con estructura
aromadtica, mostraron que una mayor relaciéon atomica Si:(Al+Fe) en la fraccion
mineral del suelo, conducia a una mayor capacidad de adsorcion del contaminante.
La explicacion se fundamentd en la limitacion para formar puentes de hidrogeno
entre especies donadoras de electrones (bases de Lewis), como puede ser el DDD,
con los lugares de acido de Lewis presentes en oxidos de Fe y Al (Fe,O3 y Al,03),
en contraposicion con la accesibilidad que si mostraron las zonas de acido Bronsted
presentes en un 6xido de silicio (SiO,). Por su parte, y-HCH también mostré una
menor extractabilidad en Bpoy, si bien el valor medio de recuperacion, en este caso,
fue superior al 80%. y-HCH, junto con el isdbmero a-, presenta una de las mayores
cargas positivas sobre un atomo de hidrogeno (qy '), de entre los OCPs para los que
se dispone de dicha informacion (Tabla 4.3). Esto podria sugerir la posibilidad del
establecimiento de puentes de hidréogeno con grupos funcionales desprotonados
(negativos) en la superficie mineral u orgénica, en linea con su relativamente alta
contribucién de fuerzas por puente de hidrogeno al parametro global de solubilidad
(Tabla 4.4). Sin embargo, este mecanismo no es el predominante, a la luz de las
elevadas recuperaciones obtenidas, en general. En cuanto a la afinidad con el
extractante, y-HCH presenta un valor muy bajo de momento dipolar total (i), muy

préximo a cero que es el valor de p para el hexano, lo que indica cierta semejanza
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con ¢l; el DDD y el hexano se encuentran muy cercanos en el tridngulo de
solubilidad de Hildebrand/Hansen (Lang et al., 2005; Villa et al, 2011). En
definitiva, la afinidad con el hexano se traduce en una elevada extractatabilidad,
excepto en Bpoyy, donde el extractante tiene poca capacidad para vencer fuerzas de
union electrostaticas que se establecen con este suelo, limitandose a extraer las capas

mas externas de los OCPs, adheridos unos sobre otros por efecto hidrofobico.

B-HCH mostrd, en general, una alta extractabilidad en suelos con elevado
contenido en materia organica (Figura 4.9a), encontrandose correlaciones positivas
con C:N (0,932, 0<0,05) (Tabla 4.12). Esto parece indicar, de nuevo, que en este
tipo de suelos el mecanismo de interaccion dominante es fisico y de tipo
hidrofobico. La extractabilidad en Bpgy, también fue menor, pero mucho mas
significativa que para y-HCH, con un valor medio de 0,3 (en °/;), y coherente con la
correlacion obtenida con el pH (-0,844, 0<0,05). B-HCH se distingue de los otros
dos isémeros (a-HCH y y-HCH) por tener todos sus hidrégenos en posicion axial.
Durimel ef al. (2015) demostraron la existencia de interacciones electrostaticas entre
tres —Hy axiales de B-HCH, que generan un potencial electrostatico positivo, con
grupos funcionales negativos de carbones activados, tipo —COO™ y -O7; la
interaccion también se produce en presencia de agua, a través de puentes de
hidrégeno especificos. Por tanto, la menor extractabilidad observada en el suelo
Bpont podria explicarse por este tipo de atraccion electrostatica, o puentes de
hidrégeno, en ambos casos muy poco accesibles para el hexano. En Brer v Apont,
también se produce una disminucion de la recuperacion de B-HCH, con valores
medios de 0,74 (en °/;) en ambos casos, lo que sugiere que este tipo de enlaces
electrostaticos también son probables, pero no son el mecanismo dominante. Este
tipo de interaccion no podria establecerse en suelos con materia organica complejada
con oOxidos y sesquioxidos de Fe y Al (p. ¢j. Bacs), ya que la cargas negativas de los

grupos funcionales se encontrarian ocluidas.
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Figura 4.9 (a). Recuperacion (°/1) media (n=3), y error estandar, de los OCPs en cada suelo.

Distintas letras indican distintos grupos segun la prueba estadistica de Tuckey.
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Figura 4.9 (b). Recuperacion (°/1) media (n=3), y error estandar, de los OCPs en cada suelo.

Distintas letras indican distintos grupos segun la prueba estadisticas de Tuckey.

Por su parte, la extractabilidad del HCB se encuentra limitada en los suelos Bacg
v Bpont, mientras que en los demas apenas existen diferencias significativas (Figura
4.9a). Las recuperaciones de HCB no correlacionaban con ninguna propiedad de los
suelos y la posicion de este OCP en el tridngulo de solubilidad de
Hildebrand/Hansen se aleja relativamente del hexano, por la contribucion de las
fuerzas polares (las fuerzas por enlace de hidrégeno no interfieren). A pesar de esto,

en otros ensayos de extractabilidad se obtuvieron elevadas recuperaciones (>80%)
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con este disolvente (Lang et al., 2005). Siendo un compuesto aromatico, sus
interacciones estardn condicionadas por esta caracteristica. Asi, en Bpoy pueden
darse interacciones de tipo cation-m, a través de K, entre los electrones del anillo
aromatico y la superficie negativa del mineral (Zhu et al., 2004). Por otro lado, en
ensayos de adsorcion de HCB sobre distintos componentes de la materia organica,
se ha demostrado que el HCB interacciona con mayor fuerza con la fraccion de
materia organica extraible en agua (Ahmed et al., 2014), lo que parece coherente
con los parametros fraccionales de Hansen (contribucién de fuerzas polares). Por
tanto, en Bacg, a diferencia del resto de suelos con alto contenido en Cor, la
extractabilidad de HCB se encuentra limitada por la distinta naturaleza de la materia
organica presente y, probablemente, involucrando mecanismos de tipo polar, pero

que no estan del todo claros.

Las extractabilidades de aldrin y HEPT son similares, elevadas en los horizontes
A, y menores progresivamente en los horizontes B (Figura 4.9b). En el HEPT se
observa un pico de recuperacion, superior al 140%, en el suelo Aang, en donde
también se produjeron para a-HCH y DDT (Figura 4.9a), deduciéndose que se trata
también de una sobreestimacion analitica, debido a algiin componente del suelo Aang
que ocupa lugares activos de adsorcion en la columna cromatografica. Las
recuperaciones de ambos compuestos presentan correlacion positiva y muy
significativa con el Cyg de los suelos (Tabla 4.12), conectando con la idea de que la
interaccion con la materia organica debe de ser fisica y de tipo hidrofébica o van der
Waals. Ninguna de las dos moléculas presenta oxigeno en su estructura, pero la
presencia de dobles enlaces, y electrones en orbitales p, pueden condicionar sus
interacciones con los componentes del suelo. Asi, con Bper y Bacs, pueden
producirse interacciones por transferencia de carga (mecanismo donador-aceptor de
electrones) entre los electrones de los orbitales p y las zonas de acido Lewis de los
oxidos de hierro, cargadas positivamente. Por su parte, en Bpoy, las interacciones
posibles seran de tipo catidén-m, inducido por el K, entre los electrones en orbitales p
del doble enlace y la superficie negativa del mineral (Zhu et al., 2004; Banasiak et
al., 2011). En resumen, la extraccion con hexano es eficiente alli donde las

interacciones que se producen son de tipo hidrofobico, y puede establecerse un
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equilibrio de reparto con el hexano, o donde actian las fuerzas de dispersion (van
der Waals) que son las dominantes en el extractante (Fdpexano=100); la formacion de
otro tipo de enlaces, como los propuestos para los horizontes B, limitard la

extractabilidad del aldrin y del HEPT.

El dieldrin y el endrin, solo difieren en la orientacion tridimensional de sus
atomos (estereoisomeros) y muestran propiedades muy similares. Sin embargo, su
comportamiento de extractabilidad es diferente (Figura 4.9b). Para el dieldrin no se
observan diferencias entre las recuperaciones obtenidas en los suelos con materia
organica, donde la extractabilidad es total, encontrandose una elevada correlacion
con C:N (r=0,961, 0<0,05); pero éstas difieren mucho de las obtenidas para Bpe; y
Bpont, con recuperaciones del 60% y menores del 20% respectivamente. Para el
endrin, las recuperaciones en Aacg V Aand son similares a las obtenidas por el
dieldrin, sin embargo, la extractabilidad es mucho mas baja en Ap,y y practicamente
nula en Bacs, Brerr ¥ Bpont, Observandose cierta correlacion con el Cor (1=0,811,
o<0,1). El pHggua parece favorecer la extractabilidad del dieldrin (r=-0,812, a<0,05),
pero no la del endrin. Ambos compuestos presentan la mayor contribucion de las
fuerzas por puente de hidrogeno en los parametros de solubilidad de
Hildebrand/Hansen, del grupo de OCPs considerados (Tabla 4.4), y la posicion del
endrin en el tridngulo de solubilidad se aleja bastante del hexano (Figura 4.2), por lo
que el efecto solvente del extractante puede estar limitado. Para el dieldrin, lo mas
probable es que en los suelos con materia organica (Aacs, Aand, Apont Y Bacs) el tipo
de interaccion que se produzca sea la de reparto hidrofébico, pero para el endrin-
Apont y €l endrin-Bacp tienen que darse también otros tipos de mecanismos, menos
accesibles para el hexano. En cuanto a la disminucion de la extractabilidad en Bgey y
Bpont, la explicacion viene marcada por la presencia de oxigeno en ambas moléculas
y su capacidad para ceder electrones o captar protones, y formar puentes de
hidrégeno, en coherencia con los parametros fraccionales de Hansen. Pero también
para el endrin, la disminucion de esta extractabilidad es mucho mas acusada.
Algunos autores han destacado las diferencias entre las estructuras tridimensionales
del dieldrin y del endrin, lo que les confieren distintas propiedades toxicolodgicas,

sefialando un mayor empaquetamiento en el endrin debido a la orientacion de los
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puentes de metano y diclorometano y a la posicion del anillo epoxido en su molécula
(Krieguer, 2001; Allen et al., 2013). Es posible que una mejor estructuracion de la
molécula del endrin facilite también las interacciones con los componentes del
suelo, restando cualquier efecto estérico. Por otro lado, en ensayos de adsorcion de
dieldrin y endrin en agua, sobre una superficic hidrofoba (trioleina), se han
observado diferencias relevantes en el comportamiento de ambos isomeros (Huo et
al., 2005). Se ha visto que la introduccion de acidos humicos (solubles en agua) en
la solucién disminuye la adsorcion del dieldrin, lo que indica competencia entre los
acidos humicos por los sitios de adsorcion en la trioleina; sin embargo, favorece la
adsorcion del endrin (hasta cierto valor). Esta mayor adsorcion del endrin en
presencia de 4cidos humicos, a pesar de que el dieldrin es mas hidrofobico
(logKowdieldrin=3,48 vs logKowendrin=4,95), puede deberse a una mejor adaptacion
estructural del endrin sobre el adsorbente. Ademas, Peng et al. (2009) sugieren que
el mecanismo de adsorcion del endrin con distintas arcillas (caolinita y
montmorillonita) es una combinacién de reparto hidrofobico e interacciones carga-
dipolo, tratando al endrin como una molécula polar que es capaz de adsorberse tanto
en la superficie como en los bordes de las arcillas (Figura 4.10). La configuracion
estructural del endrin también es determinante para su polaridad. Este tipo de
interaccion carga-dipolo sumaria a las también probables interacciones por enlace de
hidrogeno en Bpoyt ¥ Brer, limitando la recuperacion del endrin. Por su parte, el
hexano no tendria capacidad suficiente para vencer este tipo de enlaces
electrostaticos o por puentes de hidréogeno, reduciéndose la extractabilidad del
endrin a los minimos observados. En Bacg, el endrin podria interaccionar con los
oxidos por el mismo mecanismo carga-dipolo, o por tranferencia de carga,
desplazando a las sustancias humicas unidas inicialmente a estos oxidos, por
analogia con los resultados obtenidos por Huo et al. (2005). Y la menor
extractabilidad del endrin en Apoy debe responder a la suma de interacciones
hidrofobicas y electrostaticas, en funcion de la naturaleza de la materia organica
presente, que debiera tener cierto caracter polar. Como se ha dicho anteriormente, el

hexano es mal disolvente cuando se trata de vencer interacciones polares.
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Figura 4.10. Interaccion de moléculas de endrin con la superficie y los bordes de arcillas
(extraido de Peng et al., 2009).

Finalmente, el comportamiento de extractabilidad de los dos isomeros de
endosulfan (alfa y beta) en los distintos suelos, es equivalente. En los suelos con
materia organica no se encuentran diferencias significativas entre las recuperaciones,
aunque las extractabilidades son inferiores al 100% y algo menores para endo-I. En
los suelos sin materia organica, Brer ¥ Bpont, 1as recuperaciones son practicamente
idénticas y caen hasta el 28% (Figura 4.9b). Esto es coherente con las elevadas
correlaciones obtenidas entre las recuperaciones y el C, y la relacion C:N (Tabla
4.12). Las correlaciones con el pHgyeu, también son elevadas, y negativas, para los
dos isdbmeros. Ambos compuestos presentan las mayores cargas netas tanto positivas
como negativas, sobre un atomo de su molécula, respecto a otros valores conocidos
para OCPs (Tabla 4.3). Estas cargas netas, en especial la negativa, correlacionaban
inversa y significativamente con la recuperacion obtenida en los distintos suelos
(Tabla 4.14). La presencia, no solo de oxigeno, sino del grupo S=0, promueve la
elevada distribucion de carga en estos OCPs, que sera la responsable de las
interacciones con los componentes del suelo. Banasiak et al. (2011) demostraron la
existencia de multiples enlaces entre el endosulfan y superficies anidnicas y
cationicas (cation-mt, enlaces de hidrogeno, transferencias de carga), adicionales a las
interacciones hidrofobicas, de van deer Waals o fuerzas de dispersion. A la luz de
las recuperaciones obtenidas en Aand, Aacs, Apront Y Bacs, esta claro que predominan
las interacciones hidrofébicas con la materia organica, mientras que en Bger Y Bpont,
se establecen otro tipo de enlaces (puentes de hidrogeno y cation-w, especialmente)
que reducen la extractabilidad de estos compuestos con hexano. La diferente
disposicion estructural de los dos isomeros confiere al endo-I un momento dipolar
total muy superior al endo-II, lo que justificaria la menor extractabilidad del

primero.
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En sintesis, se puede decir que para los clordanos (CC, TC y TN), el DDE, el
HEPX y y-HCH el mecanismo de interaccion predominante es el de reparto
hidrofobico, por lo que la extractabilidad de estos compuestos es elevada y
practicamente independientemente del tipo de matriz. Para el resto de OCPs entran
en juego otros tipos de interacciones (puentes de hidrogeno, electrostaticas), segin
las caracteristicas de cada compuesto y de cada suelo, que interfieren en la
capacidad extractiva del hexano. La extractabilidad mas baja, para la mayoria de los
compuestos, se encontrd en el suelo Bpoy, formado a partir de material granitico. El
potasio, procedente de los feldespatos y micas, es un buen inductor de enlaces
cation-m entre moléculas con densidad de carga negativa y las superficies minerales,
también negativas. También se observo para algunos OCPs, que la extractabilidad se
redujo en presencia de oxidos: aldrin, heptacloro, endrin, endo-I y II pueden
interaccionar con las zonas de acido Lewis de los 6xidos en superficie (cargadas
positivamente), a través de distintos mecanismos, limitando la eficacia del hexano

como extractante.

4.5 CONCLUSIONES

La extraccion de plaguicidas organoclorados del suelo es un proceso complejo, a
través del que se busca vencer las fuerzas de retencion que los mantienen unidos a la
matriz solida; siendo estas fuerzas de diferente tipo y magnitud segin el tipo de

compuesto y el tipo de suelo.

A pesar de la consideracion general de los OCPs como hidrofobicos, no idnicos
y apolares, la revision de todas las propiedades fisico-quimicas y moleculares, asi
como el comportamiento observado, indican que estos compuestos estdn muy lejos

de poder considerarse un grupo homogéneo.

La eleccion de un extractante hidrofébico y afin a los OCPs, origino diferencias
entre las recuperaciones de los distintos compuestos en los suelos seleccionados.

Estas diferencias, a niveles bajos de concentraciéon como los encontrados en suelos
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naturales, ponen de manifiesto la existencia de diferentes tipos de interacciones entre

los compuestos y la matriz, y también con el extractante.

Las propiedades de los OCPs que mejor explicaron las diferencias de
extractabilidad en los distintos suelos fueron sus descriptores moleculares, en
concreto los que tienen que ver con la distribucion de carga eléctrica en la molécula
y el momento dipolar total de cada compuesto. La presencia de oxigeno en las
moléculas, anillos aromaticos, dobles enlaces, y el reordenamiento tridimensional de
los compuestos, condicionan estas propiedades de carga eléctrica. Los valores de los
parametros de solubilidad de Hildebrand/Hansen también son relevantes y pueden

orientar hacia el tipo de mecanismo de interaccion esperado en cada tipo de suelo.

Los tipos de interaccion sugeridos entre los OCPs y los componentes del suelo
incluyeron: reparto hidrofobico, fuerzas dispersion y van der Waals, puentes de
hidrogeno, transferencia de carga (mecanismo donador-aceptor), interacciones

electrostaticas, cation-m, e interaccidon carga-dipolo.

La extractabilidad de cada OCP, y en cada suelo, es fruto de la combinacién de
los distintos mecanismos de interaccion (en el trinomio compuesto-matriz-
extractante), cuya contribucion individual es muy dificil de determinar. En presencia
de materia organica predominan las interacciones de tipo fisico (hidrofobicas, de
dispersion o van der Waals), y al utilizar un disolvente afin se favorece la
extractabilidad de los compuestos. Las mayores recuperaciones, para todos los
OCPs, se obtuvieron en el suelo con mayor contenido en materia organica (Aang),
por lo que la afinidad entre la matriz y el extractante también influye en la
extractabilidad. Ademas, se ha observado que la diferente naturaleza de la materia
organica en los suelos determina la extractabilidad de algunos OCPs, como el
hexaclorobenceno (HCB) y el endrin. La disminucién de la extractabilidad se
produjo al entrar en juego las interacciones dependientes de la carga eléctrica,
principalmente con la fraccion mineral del suelo, frente a las cuales un extractante

hidrofébico es poco efectivo.
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Capitulo 5

Estudio de retencion potencial de isomeros de HCH en suelos
mediante microextraccion en fase solida (variante espacio de

cabeza).

Resumen

El hexaclorociclohexano (HCH) fue ampliamente utilizado durante el siglo XX, hasta que en 2002 se
prohibié su uso agricola en Europa, pasando a engrosar la lista de los contaminantes organicos
persistentes. Una de las mayores preocupaciones que suscita la contaminacion por este tipo de
sustancias es su migracion a las aguas potables. Los ensayos clasicos de adsorcion y lixiviacion
resultan tediosos y conllevan, normalmente, pérdidas de analito. Recientemente, se han empleado
técnicas de analisis en espacio de cabeza (mas rapidas, menos costosas, ambientalmente
respetuosas y con minima manipulacion de la muestra) para evaluar la adsorcion de compuestos
organicos en suelos, basandose en el efecto matriz observado durante la determinacion analitica. En
este trabajo se utilizo la microextraccion en fase solida, variante espacio de cabeza, sin aplicar
ningun corrector de matriz, para estudiar la retencion potencial de isomeros de HCH en suelos con
distintas propiedades fisicoquimicas. Los resultados indican que la materia organica es la principal
responsable de la retencion de los isomeros de HCH en los suelos, aunque la naturaleza de esta
materia organica puede influir en la movilizacion de los mismos. Los suelos con poca materia
organica apenas tienen capacidad de retencion en medio acuoso, aunque el efecto del
envejecimiento contribuye a un aumento de dicha retencion, por la difusion de los compuestos a
sitios remotos de la matriz. También se observaron diferencias de retencion entre los isomeros de

HCH, resultando mas moviles a- y y-HCH.
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5.1. INTRODUCCION

El hexaclorociclohexano es un contaminante organico persistente (COP) cuyo
uso ha sido prohibido debido a su toxicidad, su capacidad de transporte a largas
distancias, su persistencia en el ambiente y su bioacumulacion a través de la cadena
trofica (DOUE, 2004). En Europa, su uso agricola se prohibié en el 2002 (DOUE,
2000) pero en Espafia se siguid utilizando, para ciertas aplicaciones, hasta su

prohibicion completa el 31 de diciembre de 2007 (MMA, 2007).

El tnico isémero con capacidad insecticida era el y-HCH (lindano), sin embargo,
la mezcla técnica de hexaclorociclohexano fue empleada durante muchos afos y
contenia mayoritariamente 4 isémeros: a-HCH (55%-80%), B-HCH (5%-14%), y-
HCH (8%-15%) y 6-HCH (2%-16%) (Rodriguez, 2009).

Una de las primeras preocupaciones que suscita la contaminacién por COPs es
su posible migracion a fuentes de aguas potables y el riesgo que esto supone para la
salud humana (Caicedo et al., 2011). Se ha demostrado que el lindano a
concentraciones bajas puede ser neurotoxico (Singal y Thami, 2006) y un potencial

disruptor endocrino (Huang ef al., 2004).

La adsorcion de estos contaminantes por el suelo es un proceso clave en su
movilizacién y transporte hacia otros compartimentos ambientales (Serrano y
Gallego, 2006). Los distintos mecanismos de adsorcidon en el suelo provocan un
efecto de secuestro que disminuye considerablemente el riesgo de movilizaciéon y la
biodisponibilidad de estos contaminantes (Gevao et al., 2000; Serrano y Gallego,
2006; Zhang et al, 2011). Para compuestos hidrofébicos, como el
hexaclorociclohexano, los suelos representan un importante sumidero debido,
principalmente, a las interacciones con la materia organica presente (Zhang et al.,

2011).

Estos mecanismos dependen en gran medida de las propiedades fisico-quimicas

de los suelos (contenido en carbono organico, porosidad, contenido en agua, pH,
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etc.) asi como de otros factores, como por ejemplo la temperatura (Balseiro-Romero

y Monterroso, 2013).

Los experimentos tradicionales de adsorcion y métodos para determinar la
movilidad (lixiviacion) de contaminantes en los suelos consisten en ensayos en
batch o en columna (Chang Chien et al., 2010; Bronner y Goss, 2011; Caicedo et al.,
2011), que consumen mucho tiempo y, normalmente, conllevan una pérdida de

contaminantes.

Recientemente se ha empleado el analisis en espacio de cabeza (headspace),
acoplado a la cromatografia de gases y deteccion por masas (GC-MS), para estudiar
la adsorcion de contaminantes organicos volatiles en suelos (Serrano y Gallego,
2006; Balseiro-Romero y Monterroso, 2013), aprovechando la limitaciéon que, a
priori, supone el efecto matriz sobre esta técnica de determinacion analitica. La
sensibilidad de los métodos de analisis headspace (HS) a este efecto matriz implica
que, para su empleo como técnica de determinacion de contaminantes en suelos, sea
imprescindible la busqueda de estrategias para corregir dicho efecto (Kenessov et
al., 2016). Por ejemplo, el uso de surrogates, compuestos de similares caracteristicas
que los analitos pero raramente encontrados en muestras ambientales, es una de las
opciones mas empleadas para la correccion de este efecto matriz, tanto en HS como
en HS-SPME (variante headspace de microextraccion en fase sélida, solid-phase
microextraction en sus siglas en inglés) (Hu et al., 2010; Balseiro-Romero et al.,
2016). Con estas técnicas se reduce mucho el tiempo empleado, se minimiza la
manipulacion y la cantidad necesaria de muestra, se simplifica el instrumental y
también se reducen los costes de los ensayos (Durovi¢ et al. 2010; Abdulra’uf et al.,

2012).

La técnica HS-SPME es muy selectiva para compuestos volatiles y
semivolatiles, y estd siendo empleada para la determinacion de plaguicidas
organoclorados en distintas matrices (Doong y Liao, 2000; Derouiche et al., 2007;
Carvalho, 2008; Mmualefe et al., 2009; Gondo et al., 2016). Consiste en mantener

una fibra de silice revestida con una fase estacionaria concreta (adsorbente), durante
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un tiempo, en el espacio de cabeza donde se encuentra la muestra. Al igual que el
analisis HS, se trata de un técnica basada en el equilibrio donde se pueden contar
hasta 4 fases (suelo, agua, espacio-cabeza, fibra) y tres interfases (suelo<>agua,

agua<>espacio-cabeza, espacio-cabeza<>fibra) (Figura 5.1).

Uno de los factores que mas influye en el proceso es la temperatura. Su
incremento disminuye, por un lado, el coeficiente de distribucion de los
contaminantes en el suelo, aumentando su concentraciéon en la fase acuosa, y por
otro, el coeficiente de difusion de los compuestos en la fase acuosa, favoreciendo su
paso a la fase vapor (Doong y Liao, 2000). En general, los compuestos organicos de
bajo peso molecular, como el lindano, pasan a la fase vapor mas facilmente que los
de mayor peso molecular (Gondo et al, 2016). Por el contrario, el aumento de
temperatura hace disminuir el coeficiente de distribucion de los analitos en la fibra.
Asi, la temperatura empleada debe maximizar la solubilidad de los compuestos en la

fase acuosa, sin que la desorcion en la fibra llegue a limitar el proceso.

Una vez alcanzado equilibrio, la cantidad extraida por la fibra del espacio de
cabeza representa la concentracion de los analitos en la fase disuelta (Abdulra’uf et
al., 2012). Aunque, en este sistema, la concentracion “libre” (disuelta) es el
resultado del incremento de la solubilidad aparente (Biggar y Riggs, 1974), forzada
por la temperatura, depende en gran medida de las caracteristicas fisico-quimicas del
sorbente (suelo) y, por tanto, se puede relacionar con la fraccidon moévil en sistemas
naturales (Tao et al., 2004; Prokop et al., 2016). Esta fraccion moévil determina el
riesgo de lixiviacion y escorrentia superficial de los contaminantes presentes en el

suelo (Gustafson, 1988; Wauchope et al., 2002).

En este contexto, el objetivo de este trabajo es evaluar la retencion potencial de
o-HCH, B-HCH, y-HCH y 8-HCH en suelos naturales, mediante el analisis HS-
SPME sin aplicar ninguna correccion del efecto matriz. Para ello se utilizaron
muestras de suelo, con distintas propiedades fisico-quimicas, con contaminacion

artificial reciente y envejecida en condiciones de laboratorio.
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Figura 5.1. Esquema del montaje de la técnica HS-SPME y simplificacion de los equilibrios entre
fases que tienen lugar en el sistema. Adaptado de Abdulra’uf et al. (2012) y Balseiro et al. (2016).

5.2. MATERIALES Y METODOS

5.2.1 Reactivos y patrones

Los isomeros de HCH se adquirieron en estado sdlido y con elevadas purezas
(Labor Dr. Ehrenstorfer-Schifers): alfa-HCH (97,5%), beta-HCH (97,5%), gamma-
HCH (98,6%) y delta-HCH (99,5%). Se prepararon patrones individuales de cada
uno, a una concentracion de 1.000 mg L' en acetona (Pestanal®, de Sigma-
Aldrich). Se prepard un patron mezcla de los cuatro isdbmeros, en acetona, a una
concentracion de 1 mg L™ empleado en el procedimiento de contaminacién artificial

de las muestras de suelo (spiking) y preparacion de los patrones cromatograficos.
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La tabla 5.1 recoge los valores de propiedades fisico-quimicas seleccionadas,
relevantes para este proceso: solubilidad en agua, coeficiente de reparto octanol-

agua y constante de Henry (coeficiente de particion aire/agua).

Tabla 5.1. Propiedades fisico-quimicas y estructura espacial de los cuatro isémeros de HCH.

Sagua (Mg L) logK,,,  H (atm m® mol™)® Estructura®
a
a-HCH 1,51 3,80 6,86E-06 a
|
a
C
B-HCH 0,12 3,78 4,50E-07 mﬁ
(«]
Cl
a
y-HCH 6,27 3,72 3,50E-06 h
[«]
|
a
cl
8-HCH 9,20 4,14 2,10E-07

e}

@ Paschke y Shiitirmann (2000)
b Agency for Toxic Substances and Disease Registry - ATSDR (2005)
¢ Srivastava y Shivanandappa (2009)

5.2.2 Preparacion de las muestras de suelo

Se seleccionaron un total de 6 horizontes (3 superficiales y 3 subsuperficiales) de
suelos naturales de Galicia. Los lugares de muestreo fueron seleccionados de
acuerdo a los siguientes criterios: a) uso forestal del terreno, sin historial conocido
de aplicacion de pesticidas, y b) representatividad de distintos procesos
edafogenéticos que dan lugar a sistemas coloidales del suelo marcadamente
diferentes. Las muestras Apot Y Bpont fueron tomadas de un horizonte A umbrico y
de un B cambico de un Umbrisol cambico (IUSS Working Group WRB, 2015)
desarrollado sobe granito, recogido en el ayuntamiento de Teo (A Corufia). Las
muestras Axcs vV Bacs fueron recogidas de un horizonte A mdllico y de un
horizonte B espodico de un Podzol 4lbico formado sobre ortocuarcitas de la Serra do

Xistral (Lugo). La muestra Aang corresponde a un horizonte superficial de un

163



Estudio de retencion potencial de isomeros de HCH en suelos mediante HS-SPME

Andosol tmbrico, y la muestra B pertenece a un horizonte subsuperficial de un
Ferralsol imbrico, ambos formados sobre anfibolitas y recogidos en el ayuntamiento
de Boqueixon (A Coruila). Todas las muestras de suelo son de caracter acido, baja
capacidad de intercambio cationico (CIC) y elevada saturacién en Al del complejo
de cambio, pero presentan una amplio intervalo de concentracion de carbono
organico (3,3 a 91,6 g kg'l), de contenido de arcilla (2,2 a 32,3 %) y complejos de
Al y Fe de distinta naturaleza (Tabla 5.2).

Las muestras de suelo se contaminaron con el patrén mezcla de los cuatro
isomeros de HCH, en la dilucion apropiada, hasta alcanzar una concentracion de 10
ng g de cada contaminante, en consonancia con los niveles de referencia para
HCHs en suelos establecidos en el RD 9/2005 para la proteccion de la salud

humana.

El procedimiento de contaminacion articificial (spiking) se realizd de la siguiente
manera: en seis frascos de vidrio ambar de 30 mL se introdujeron 5 gramos de cada
una de las seis muestra de suelo, a las que se le anadieron 500 pL de una disolucion
1:10 del patron mezcla de HCHs, mas una cantidad adicional de acetona para
favorecer la mezcla (2-3 mL). Se agitaron los frascos y se dejoé evaporar el
disolvente. Se cerraron herméticamente con tapas  provistas de septum
PTFE/silicona y se mantuvieron en frigorifico hasta su andlisis (3 h). El
procedimiento de spiking se repitid para las muestras de suelo sometidas a
envejecimiento, manteniéndolas en el frigorifico a 4 °C durante 14 dias hasta su

determinacion (Esteve-Turrillas ef al., 2005).

Para el andlisis, se prepard una suspension (slurry) con 1 gramo de cada muestra
de suelo (spiking fresco y envejecido, t0 y t14 respectivamente) y 2 mL de agua
destilada, en viales VOA (Volatile Organic Analyte) de 20 mL (de Restek®). Cada
muestra se analizé por triplicado. Esta relacion suelo/agua promueve una buena

homogeneizacion y agitacion del slurry (Balseiro-Romero ef al., 2016).
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Tabla 5.2. Propiedades generales de las muestras de suelo utilizadas
para el ensayo de extractabilidad de plaguicidas

APont BPont AACB BACB AAnd BFerr
PHagua 49 51 4,5 4,4 4,6 5,16
pHyr 3,8 40 3,1 35 435 4,11

Cog(8kg") 42,6 3,3 33,6 283 91,6 3,9
C:N 14,7 2,9 17,9 17,3 13,7 10,8
CIC.*(cmol*kg™) 2,0 1,2 3,8 231 15 32
%Arcilla 41 22 67 320 75 31,1
Fe,®(@kg”) 0,41 0,03 0,37 10,28 5.80  0.80
Fe,“(gkg”) 1,30 0,13 0,30 16,10 7,00 1,80
Fes%(gkg’) 1,91 0,54 0,90 16,60 54,90 111,00
Al,°(gkg') ~ 0,16 0,09 0,58 520 11,90 1,40

Al f (g kg™) 0,30 0,14 0,30 5,60 24,0 2,50

9 CICe: Capacidad de intercambio catiénico efectiva. Determinada
por desplazamiento con NH,Cl 1M (no tamponado). ° Hierro
extraido con pirofosfato sodico. ¢ Hierro extraido con oxalato
amonico. ¢ Hierro extraido con ditionito-citrato. ¢ Aluminio
extraido con pirofosfato sodico. © Aluminio extraido con oxalato
amdnico.

5.2.3 Instrumental y metodologia analitica

La instrumentacion constd de un muestreador automatico (Combi PAL, Agilent
Technologies, California), donde se colocaron los viales con el s/urry de cada
muestra, una unidad para la extraccion HS-SPME con horno y sistema de agitacion,
un cromatografo de gases modelo 450-GC (Agilent Technologies), un inyector
split/splitless con un linner para SPME de 0,75 mm de diametro interno, y un
espectrometro de masas de trampa ionica modelo 220 MS (Agilent Technologies),
operando en modo masas/masas para la determinacion de los isomeros de HCH.
Para el control de la etapa de extraccion HS-SPME se empled el software Cycle
Composer (Version 1.5.4, de CTC Analytics AG, Suiza), y para la etapa GC/MS se

uso el software MS Workstation (Version 6.9.3, de Varian Inc., California).
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Por las caracteristicas de los isomeros de HCH se selecciond una fibra de
polaridad intermedia, una PDMS-DVB de 65 um de espesor (Supelco, Sigma-
Aldrich Corp.) que en otros trabajos se ha mostrado adecuada para la extraccion de
isomeros de HCH y otros plaguicidas organoclorados (Derouiche et al., 2007;
Fernandez-Alvarez et al., 2008; Mmualefe et al., 2009; de Souza y Carasek, 2015;
Gondo et al., 2016).

Los pardmetros del método HS-SPME fueron seleccionados para alcanzar la
mayor respuesta analitica de los cuatro isémeros de HCH, de acuerdo a los trabajos
de optimizacion realizados por varios autores. Se fijo una temperatura de extraccion
de 100 °C, para la que se alcanza la maxima extraccion de isomeros de HCH
utilizando la fibra PDMS-DVB (Fernéndez—Alvarez et al., 2008; Gondo et al.,
2016); y un tiempo de extraccion de 30 minutos (Doong y Liao, 2001; Ferndndez-

Alvarez et al., 2008), suficiente para alcanzar el equilibrio, con agitacion a 500 rpm.

Antes de introducir la fibra en el vial, se dejo estabilizar el s/urry (relacion 1:2
suelo:agua) y el espacio de cabeza durante 5 minutos a la temperatura de 100 °C.
Posteriormente, la fibra se expuso en el espacio de cabeza durante el tiempo de
equilibrio, y después se desorbi6 a 270 °C (segun indicacion del fabricante) durante

5 minutos en el inyector cromatografico en modo split 1:2.

Tras la desorcion térmica, la fibra se somete a un proceso de limpieza en
corriente de N, a una temperatura de 250 °C, para eliminar cualquier traza de los

contaminantes.

La columna cromatografica empleada fue una FactorFour V5-ms EZ-Guard
colum (Agilent Technologies) de dimensiones 30 m x 0,25 mm x 0,25 um. La
temperatura de la columna se varié como sigue: 70 °C (durante 3,5 min), 11 °C min™
hasta 180 °C, 4 °C min™ hasta 250 °C y 25 °C min™ hasta 320 °C (mantenidos
durante 1 min). El gas portador empleado fue helio a un flujo constante de 1 mL
min™'. La temperatura de la linea de transferencia (punto de union entre la columna y

el detector) se fijo en 290 °C, mientras que la temperatura de la trampa idnica se

mantuvo en 220 °C.
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Para los patrones se introdujeron 2 mL de agua destilada, libre de contaminantes
organicos, en los viales VOA, y se afiadieron cantidades ascendientes de una
dilucién 1:10 del patrén mezcla (1 mg L) de isomeros de HCH. Se prepararon, por
duplicado, 4 patrones de 1, 5, 10 y 25 ng, con 10, 50, 100 y 250 pL de la dilucion
del patron mezcla, respectivamente. Los patrones se prepararon en agua para evaluar
el efecto matriz de los distintos tipos de suelos, lo que en este trabajo representara la

retencion potencial de isdmeros de HCH de cada uno de ellos.

Los limites de deteccion (LOD) de cada analito se calcularon multiplicando la
desviacion estandar de los blancos (n=5) por 3, y dividiéndolos por la pendiente de
la recta de calibracion (Sierra et al., 2009). La precision del método se obtuvo a
través de extracciones consecutivas de un patrén de 10 ng (n=6). En la Tabla 5.3 se
muestran el rango de linearidad, coeficientes de regresion, limites de deteccion y

precision del método HS-SPME desarrollado.

Tabla 5.3. Rango lineal, coeficiente de regresion lineal (R?),

precision y LOD para los isomeros de HCH analizados.

Rango lineal R Precision LOD
(ngg™) (%RSD) _ (ngg™)

a-HCH 1-25 0,990 13,35 0,386

b-HCH 1-25 0,992 6,94 0,417
d-HCH 1-25 0,993 7,28 0,004
g-HCH 1-25 0,991 13,26 0,219

5.2.4 Analisis estadistico

En anélisis estadistico se llevd a cabo mediante el software XLSTAT-Base,

Version 2016.07 (de Addinsoft, New York), integrado en MS Excel®.

Los resultados de recuperacion de los ensayos HS-SPME se sometieron a un
analisis de la varianza (ANOVA), para evaluar, por un lado, la variabilidad de la
recuperacion de cada isomero entre los distintos suelos y, por otro, la variabilidad
de la recuperacion a distintos tiempos (t0 y t14). Para obtener una informacién mas

detallada de la diferencia entre las correspondientes medias, se utilizé el método de

167



Estudio de retencion potencial de isémeros de HCH en suelos mediante HS-SPME

comparaciones multiples de Tuckey o método HSD (Honestly Significant

Difference, en sus siglas en inglés), para un intervalo de confianza del 95%.

También se realizaron analisis de correlacion lineal (Pearson, a=0,05 y a=0,1),
entre los resultados de recuperacion y las caracteristicas fisico-quimicas de los

suelos y las propiedades de los isdémeros de HCH.

5.3. RESULTADOS Y DISCUSION

5.3.1 Recuperacion de isomeros de HCH en suelos con contaminacion

reciente

En la Figura 5.2 se presentan los resultados obtenidos en los distintos suelos,
analizados inmediatamente después de su contaminacidn, expresados en porcentaje

de recuperacion (([ Cexiraida-libre )/ [ Cotal-suelo] )X 100) para cada isémero de HCH.

Las cantidades de HCHs medidos en la fase libre han dado resultados de
recuperacion extremadamente variables entre los distintos tipos de muestras de
suelo, oscilando desde el 7% hasta el 98%, con los valores mas bajos en Aang ¥

maximos en By

B a-HCH a

100 -

80

60

40

Recuperacidn {%)

20

A-ACB A-And A-Pont B-ACB B-Ferr B-Pont

Suelos

Figura 5.2. Recuperaciones medias (n=3), y error estandar, en muestras frescas de los distintos
suelos de los isomeros de HCH. Distintas letras indican diferencias significativas
segln la prueba de Tuckey.
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La variacion de las recuperaciones responde, principalmente, al distinto
contenido en materia organica de los suelos, lo que se refleja en las correlaciones
encontradas con C para todos los isomeros de HCH (Tabla 5.4). Por otro lado, el
incremento del pHagu del suelo favoreceria la recuperacion de los compuestos,

especialmente de a-, y- y 6-HCH.

Tabla 5.4. Coeficientes de correlacion de Pearson (r) entre la recuperacion de isémeros de

HCH, en muestras frescas, y las propiedades de los suelos (n=6).

Variables a-HCH B-HCH y-HCH 5-HCH
PHagua 0,841* 0,700 0,760* 0,748*
pHka 0,376 0,183 0,257 0,253

Corg (g kg™) -0,788* -0,872** -0,844** -0,836**
C:N -0,831** -0,660 -0,738* -0,689
CICe (cmol” kg™) -0,156 0,036 -0,055 -0,050
%Arcilla 0,243 0,440 0,355 0,411
Fed (g kg) 0,361 0,392 0,387 0,457
Alp (g kg™ -0,441 -0,475 -0,462 -0,445
Alo (g kg™) -0,409 -0,485 -0,453 -0,437

Los valores en negrita son significativos para un a=0,1 (*) y para un o=0,05 (**)

Las elevadas recuperaciones obtenidas en los suelos Brer v Bpont, cOn muy bajo
contenido en C,, indican que su capacidad de retencion potencial de HCHs, en
medio acuoso, es muy baja o practicamente nula. El suelo Bacp, con recuperaciones
que rondan el 40%, muestra una capacidad de retencion potencial intermedia entre el
grupo formado por Brer ¥ Bpont ¥ €l grupo de los horizontes superficiales, Aacs,
Aand Y Apont- En estos tres ultimos suelos, con recuperaciones entre el 7% y el 23%
segun el isomero, el Ax,q muestra la mayor capacidad de retencion de isomeros de
HCH en medio acuoso, por ser el suelo con mayor contenido en materia organica

(Corg=91,60 g kg™).

En muestras con contaminacion reciente, donde los contaminantes han tenido
poco tiempo para interaccionar con el suelo, se esperaria que el proceso de desorcion
de la matriz, y transferencia de los compuestos a la fase acuosa, fuese rapido y no

limitase la recuperacion (Oomen et al., 2000; Abdulra’uf et al., 2002). Sin embargo,
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los resultados obtenidos ponen de manifiesto la enorme sensibilidad del sistema al
efecto matriz, la elevada capacidad de la materia organica de los suelos para retener
estos contaminantes en medio acuoso, y la alta afinidad de los isémeros de HCH por

dicha materia organica.

Los resultados son coherentes con los mecanismos de interaccién propuestos
para los isomeros de HCH y los componentes del suelo. La interaccion por reparto
hidrofobico, fundamentalmente con la materia orgénica del suelo, es el mecanismo
de adsorcion preferente para estos compuestos. Lo que ocurre en medio acuoso es
que, la asociacion hidrofobica establecida repele a las moléculas de agua e impide la
disolucion de los compuestos adheridos. Esto es lo que ocurre en los suelos con alto
contenido en Corg (AacB, Aands ¥ Apont). En ausencia de materia organica (Brer y
Bpront), la presencia de cierto potencial positivo sobre atomos de hidrogeno de los
isomeros de HCH (Zhu et al.,, 2011; Durimel et al., 2015), permite a estos
compuestos establecer interacciones electrostaticas con la fraccion mineral del suelo,
cargada negativamente, en funciéon de la configuracion tridimensional de cada
isomero. En medio acuoso, la elevada constante dieléctrica del agua consigue

romper estos enlaces electrostaticos y liberar los compuestos retenidos.

Para Bacp, con Cy cercano a Aacg O Apon, €l mecanismo de interaccion
propuesto también fue el reparto hidrofoébico aunque, en este caso, la distinta
naturaleza de la materia organica provoca una ligera disminucion de la capacidad de
retencion. En estudios sobre estabilizacion de materia organica en horizontes
espddicos, como lo es Bacp, se indica la importancia del contenido en sustancias
htmicas en dichos horizontes (acidos falvicos, himicos y huminas), aunque esto no
es determinante de la recalcitrancia del complejo (Bonifacio et al., 2013), que esta
mas influida por el efecto protector de los minerales de arcilla (Favilli et al., 2008).
Ademas, se senala que los acidos fulvicos, mas hidrofilos y polares que los acidos
humicos, son resistentes a la oxidacion y su proporcion aumenta a medida que
evoluciona el proceso de podzolizacion (Bonifacio et al., 2013). Por otro lado,
Leenheer (1980) atribuyd el incremento del porcentaje de acidos himicos en

horizontes espodicos a las pérdidas por lixiviacion preferencial de los acidos
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falvicos, que fueron detectados posteriormente en las aguas superficiales. Con estas
premisas, y considerando las condiciones en las que se realizé el ensayo HS-SPME
en este trabajo (s/urry suelo-agua, en agitacion y a 100 °C), es probable que parte de
la materia organica de Bacp pueda haber pasado a la fase acuosa y, con ella, los

isomeros de HCH que estuviesen adheridos, incrementandose la recuperacion.

5.3.2 Efecto del envejecimiento sobre la recuperacion de isomeros de HCH

La Figura 5.3 muestra las recuperaciones obtenidas para cada isomero de HCH,
expresadas en porcentaje, tras el analisis de las muestras de suelo contaminadas

artificialmente y sometidas a un proceso de envejecimiento de 14 dias.

Los resultados varian desde un 5% hasta un maximo del 95% (Figura 5.3), y se
encontraron diferencias significativas con las recuperaciones obtenidas para las
muestras con contaminacion reciente (Tabla 5.5), salvo en Aa,q donde la retencion

fue practicamente total e instantanea a t0.

585

B o-HCH
B p-HCH

75

B 7-HCH
H 5-HCH

35

13

A-ACB A-And ‘A-Pont B-ACB B-Ferr B-Pont

Suelos

Figura 5.3. Recuperaciones medias (n=3), y error estandar, en muestras envejecidas de los

distintos suelos para los isomeros de HCH.
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Tabla 5.5. Comparacion entre las recuperaciones medias de muestras frescas (t0, n=3) y

muestras envejecidas (t14, n=3), expresadas en porcentaje.

A-ACB A-And A-Pont B-ACB B-Ferr B-Pont

t0 t14 [t0 t14 | t0O t14 (t0O t14 | t0O t14 | t0O t14

a-HCH 19 15** | 7 5 (19 17** |30 37** |92 73* |98 95
B-HCH 23 6** | 6 7 |16 7% (43 23** |83 39** |75 53*
y-HCH 21 15** | 8 7 |17 16** |42 29** | 97 68** | 93 70**

8-HCH 20 5% | 8 2** |13 6* |35 10* (85 28* |73 35*
Los valores en negrita son significativos para un a=0,05 (**) segun la prueba de

Tuckey, respecto a la reuperacion en t0.

Considerando el valor medio de recuperacion para el sumatorio de los cuatro
isomeros (XHCH=a-HCH+B-HCH+y-HCH+6-HCH), el efecto del envejecimiento
en la preparacion de las muestras, ageing en su terminologia inglesa, conduce a una
disminucion de las recuperaciones que, segun el tipo de suelo, van desde un 29%
(AAnd Y Apont) hasta un 51% (Aacg) (Figura 5.4), siendo dicho descenso mas acusado

en el caso de los isomeros - y 8-HCH (Tabla 5.5).

Oot0 mt14

3) + 100

Recuperacion promedio (n

A-ACB A-And A-Pont B-ACB B-Ferr B-Pont

Figura 5.4. Comparacion de la recuperacion media del Zycy en los distintos suelos,

entre muestras frescas (t0) y muestras envejecidas (t14), y porcentaje de disminucion.

Distintas letras indican diferencias significativas segiin la prueba de Tuckey.

La disminucion observada en la recuperacion de los isomeros de HCH en las

muestras envejecidas, se traduce en un incremento de la retencion en todos los
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suelos. La materia organica sigue siendo el componente del suelo que justifica la
mayor parte de la retencidn pero, en su ausencia, la retencion en la fase mineral
también es significativa a t14, observandose en este tiempo un descenso de un 42%
de la recuperacion en B, Las correlaciones obtenidas entre las recuperaciones de
todos los isomeros y Cr,, y también con C:N (Tabla 5.6), fueron significativas. La
influencia del pH,gua mantiene la misma tendencia que en el caso de las muestras
frescas, debido a las mayores recuperaciones obtenidas en Brer ¥ Bpont con niveles

de pH mas elevados.

Tabla 5.6. Coeficientes de correlacion de Pearson (r) entre la recuperaciéon de isémeros de

HCH, en muestras envejecidas, y las propiedades de los suelos (n=6).

Variables o-HCH p-HCH v-HCH 8-HCH
PHagua 0,748** 0,710 0,795** 0,810**
pHka 0,242 0,320 0,286 0,301

Corg (g kg™) -0,833* -0,761** -0,837* -0,812*
C:N -0,829* -0,850* -0,785** -0,851*
CICe (cmol” kg™) -0,063 -0,023 -0,097 -0,161
%Arcilla 0,200 0,213 0,290 0,172
Fed (g kg™) 0,192 0,208 0,345 0,262
Alp (g kg™) -0,484 -0,365 -0,479 -0,482
Alo (g kg™) -0,474 -0,361 -0,461 -0,451

Los valores en negrita son significativos para un «=0,05 (*) y para un a=0,1 (**)

Durante el envejecimiento de las muestras, los isomeros de HCH difunden hacia
el interior del suelo produciéndose un efecto de “secuestro” por parte de la matriz
(Gevao et al., 2000) que, junto con las interacciones hidrofobicas capa a capa,
limitan la accesibilidad del agua. A pesar de que la materia organica es el elemento
fundamental en la retencion de los isémeros, el efecto ageing es muy significativo
en Brer, cuyo elevado contenido en arcillas le confiere una textura fina y poco
porosa al suelo, dificultando el acceso del agua a los sitios remotos de la matriz

donde los compuestos han difundido.

Las relaciones observadas entre las recuperaciones en los distintos suelos y las

propiedades fisico-quimicas de los isomeros fueron significativas para la constante
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de Henry (H), en general (Tabla 5.7), indicando que una mayor facilidad de
transferencia de los analitos a la fase vapor favorecerd la recuperacion de dichos
compuestos. Por otro lado, se observé una correlacion significativa entre Koy y las
recuperaciones en el suelo con mayor contenido en materia organica (Aanqg) (r=-9,35,
a<0,1), manteniéndose cierta tendencia con el resto de los suelos, en coherencia con
su interpretacion fisica (una mayor hidrofobicidad de los compuestos favorecera la
afinidad con la materia organica y, en consecuencia, una menor recuperacion). Con
la solubilidad en agua no se encontrd ninguna correlaciéon con las recuperaciones,

viéndose afectada probablemente por el efecto ageing.

Tabla 5.7. Coeficientes de correlacion de Pearson (r) entre las propiedades fisico-quimicas
de los isomeros de HCH y las recuperaciones obtenidas muestras envejecidas de los distintos

suelos (n=4).

Variables Ancs Aand Apont Bacs Brerr Bpont

Saua (Mg L") -0,206  -0,639  -0,238  -0,625 -0,311 -0,534
logKow -0,655 -0,935** -0,694 0,815 -0,728  -0,691

H (atm m®* mol™) 0,924** 0,154  0,913* 0,897 0,921* 0,964*
Los valores en negrita son significativos para un ¢=0,05 (*) y para un 0=0,1 (**)

El efecto ageing es muy significativo tanto para el isomero 6-HCH como para
B-HCH, ambos con los valores mas bajos para la constante de Henry de los cuatro
isomeros (Tabla 5.1). El descenso mas significativo en las recuperaciones de los dos
isomeros se produce en Bger V Bpont (Tabla 5.5). El mecanismo de interaccion
electrostatica entre B-HCH y la fraccion mineral del suelo, ademas del reparto
hidrofébico, fue demostrada por Durimel et al. (2015) y atribuida a la distribucion
espacial en axial de todos sus hidrogenos. El isdmero delta tiene una estructura
tridimensional mas parecida a beta que a los otros dos isémeros, con 5 de sus 6
hidrégenos en posicion axial. Aunque es muy dificil de predecir el comportamiento
del isomero d-HCH por su configuracion espacial, es posible que su estructura le
permita también establecer interacciones con los componentes minerales del suelo
de tipo electrostatico y, a pesar de que estos enlaces son facilmente atacables por el

agua, el efecto de secuestro por la matriz atenuaria su poder disolvente.
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Para los isomeros a- y y-HCH la disminucion de la recuperacion por efecto del
envejecimiento es mas moderada. Este hecho, de no poder atribuirse a ninguna
propiedad fisico-quimica diferenciada, pudiera tener que ver con la configuracion
tridimensional de ambos isomeros y una mayor dificultad para la penetracion en el

seno de la matriz durante el tiempo de envejecimiento.

La influencia del ageing sobre la respuesta del sistema se puede explicar en
términos cinéticos: en las muestras envejecidas, la velocidad de desorcion (desde el
suelo al agua) es muy lenta, al estar afectada por el efecto de “secuestro” y las
interacciones hidrofébicas con la matriz; por tanto, el proceso de adsorcion-
desorcion en la matriz del suelo controlard la cantidad de compuesto libre en la
disolucion, y constituye el factor limitante de la recuperacion (extraccion) de los

1someros de HCH.

5.4. CONCLUSIONES

Las grandes diferencias de recuperacion observadas entre suelos de distintas
caracteristicas fisico-quimicas ponen de manifiesto la elevada sensibilidad del
método al efecto matriz, lo que fue utilizado para evaluar la retencion potencial en

medio acuoso de isomeros de HCH en suelos naturales.

El contenido en carbono organico de los suelos resultdé la componente
determinante para la retencion de los isomeros de HCH, debido a la hidrofobicidad
de estos compuestos. En los suelos con elevado contenido en materia organica los
isomeros de HCH se mantienen fuertemente retenidos en la matriz, aunque la
naturaleza de la materia organica, su polaridad y su solubilidad, influye en la
movilizacion de los isomeros de HCH. Los suelos con bajo contenido en materia
organica apenas mostraron capacidad de retencion de isomeros de HCH, de forma
que, en medio acuoso, los contaminantes se encontrardn libres en la fase disuelta del
suelo, biodisponibles y con riesgo de lixiviar a través del perfil hacia zonas mas

profundas o aguas subterraneas.
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En general, B-HCH y 8-HCH fueron los isémeros que mas se retuvieron en los
distintos suelos, lo que se atribuye a su configuracion tridimensional y a su
capacidad para establecer interacciones electrostaticas con los componentes del
suelo, adicionalmente al mecanismo de reparto hidrofobico. Por su parte, o-HCH y
v-HCH se mostraron, globalmente, como los isdémeros mas moéviles en medio

acuoso.

El analisis de muestras contaminadas artificialmente y envejecidas durante un
periodo de 14 dias, ha demostrado que la retencion de los isomeros de HCH en el
suelo se incrementa con el efecto ageing. La difusion de los isomeros a lugares
remotos de la matriz, dominada por materia organica o fraccion mineral, dificulta el

acceso del agua y su poder disolvente.

La coherencia de los resultados obtenidos, indica que el uso del método HS-
SPME desarrollado resolvio el objetivo propuesto y permite evaluar la retencion
potencial de isomeros de HCH en suelos naturales y, en consecuencia, estimar la

fraccion movil (disuelta) de estos compuestos.
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Capitulo 6

Aplicacion de la técnica de Dinamica de Sistemas para simular el

transporte de contaminantes organicos persistentes en suelos.

Resumen

Los contaminantes organicos persistentes se incluyen dentro de los contaminantes mas peligrosos
liberados al medio ambiente por la actividad humana. Debido a su resistencia a la degradacion
(quimica, biolégica o fotolitica), es importante evaluar el destino y los riesgos ambientales de la
transferencia de estos contaminantes entre los diferentes compartimentos ambientales. La
dinamica de sistemas facilita la representacion de sistemas complejos y el analisis de su
comportamiento dinamico. Esta técnica proporciona una representacion muy visual de la estructura
del sistema y de las relaciones existentes entre los diversos compartimentos ambientales,
parametros y variables, facilitando la comprension del comportamiento del sistema. En el presente
trabajo, se modelizé el transporte de y-hexaclorociclohexano (lindano) en un suelo contaminado
utilizando el software de simulacion Vensim®. Los resultados muestran una disminucion gradual del
contenido de lindano en el suelo durante un periodo de simulacion de 10 afos. La ruta mas
importante que influy6 en la variacion de la concentracion del contaminante fue la degradacion
bioquimica, seguida de la infiltracion y de la dispersion hidrodinamica. El modelo se mostré muy
sensible al parametro de la vida media del contaminante, cuyo valor depende de las condiciones
ambientales y afecta directamente a la degradacion bioquimica.
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6.1. INTRODUCCION

Los plaguicidas organoclorados son compuestos organicos persistentes (COPs)
que han sido identificados en distintas matrices ambientales por todo el mundo. Los
suelos son un importante sumidero de COPs, especialmente de estos plaguicidas,
debido a su baja solubilidad y volatilidad, asi como a su fuerte adsorcion por la
materia organica del suelo (Zhang et al., 2011). Uno de los plaguicidas
organoclorados comuinmente utilizado en la agricultura fue el gamma-

hexaclorociclohexano (lindano), hoy obsoleto.

Para simular el destino de los plaguicidas en el medio ambiente se han
desarrollado distintos modelos matematicos (Koziol y Pudykiewicz, 2001; Li et al.,
2002; Ao et al., 2009). Los modelos que simulan el movimiento de los plaguicidas
en el suelo son complejos y tienen en cuenta diversos procesos, incluyendo
lixiviacion, adsorcidon, degradacion, escorrentia superficial, asimilacion por las
plantas y volatilizacion (Chu y Marino, 2007; Kéhne et al., 2009;). Por otra parte, la
resolucion numérica de estos modelos supone un gran esfuerzo debido a la
complejidad matematica y a la necesidad de conocimientos de programacion. En este
sentido, los entornos de modelizacion visual, basados en la dinamica de sistemas,
han mejorado enormemente la accesibilidad a estas herramientas de modelizacion

(Muetzelfeldt y Massheder, 2003).

La dinamica de sistemas fue disefiada para comprender modelos complejos y
evaluar las relaciones entre la estructura de un sistema y su comportamiento con el
tiempo (Ford, 2009). La técnica se basa en la formulacion del sistema en términos de
ecuaciones diferenciales ordinarias, representdndolo graficamente a través de
sencillos bloques de stocks y flujos que forman bucles de retroalimentacion. El
desarrollo de software accesible (p. ej., Dynamo, Stella, PowerSim, Vensim) ha
popularizado estas técnicas de modelizacion en numerosos campos de investigacion

(Ford, 2009).

El objetivo del presente trabajo es entender el comportamiento de un

contaminante organico persistente en el sistema suelo-planta, evaluando las rutas y
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parametros criticos en la disipacion del contaminante. Para este fin, se eligi6 la
técnica de dindmica de sistemas y se implement6 el modelo en el software Vensim®

(Ventana Systems, 2007), por su capacidad, rendimiento y facilidad de uso.

6.2. METODOLOGIA

6.2.1 Descripcion del modelo conceptual

Este trabajo se basa en un modelo unidimensional desarrollado por Chu y Marifio
(2004), para la zona no saturada, que asume flujo vertical a través del perfil del
suelo. El modelo conceptual se estructurd dividiendo el perfil del suelo en tres zonas:

superficie, zona de raices y zona profunda (Figura 6.1).

El modelo tienen en cuenta los siguientes procesos: a) adveccion, es decir,
movimiento pasivo de solutos disueltos en el agua; b) difusién, o movimiento de las
moléculas debido a la existencia de gradientes de concentracion; c) dispersion,
derivada de las variaciones de la velocidad de flujo en el medio poroso; d) adsorcion,
o acumulaciéon del compuesto en la interfase entre una superficie solida y la
disolucion; e) degradacion, o ruptura de la estructura molecular del contaminante; f)
volatilizacion, o transferencia del contaminante a la fase vapor; y g) absorcion

radicular, la cual estd afectada por la evapotranspiracion.

Figura 6.1. Modelo conceptual del transporte del contaminante en el suelo.
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6.2.2 Expresion matematica del transporte del contaminante

La expresiones matematicas se basan en la resolucion de un sistema de
ecuaciones diferenciales acopladas, que describen el movimiento del agua en un
medio poroso (gobernado por la ecuacion de Richards) y el movimiento del
contaminante (gobernado por el modelo de transporte advectivo-dispersivo). La
variacion de la concentracion del contaminante considera, por tanto, fenémenos de
transporte, pero también otros procesos de eliminacion, tales como la degradacion

bioquimica del contaminante o la absorcion por las raices.

El modelo propuesto por Chu y Marifio (2004) asume lo siguiente: a) principio
de mezcla completa del soluto; b) transporte en condiciones isotérmicas; c)
equilibrio lineal del proceso de adsorcion-desorcion del contaminante; d) coeficiente
lineal de distribucion liquido-vapor, basado en la Ley de Henry; y e) constante de
degradacion de primer orden para el contaminante. La concentracion varia no solo
con el tiempo, sino también en el espacio, resultando un modelo de ecuaciones

diferenciales parciales.

La expresion matematica del modelo es la siguiente:

ac 1 ol 3(KyC) ) 9 [HD ac1 a(q0) s c
9t 6+ pK, +aky 02|79 oz ozl ozl T "oz
aDZK,
- d‘gZHC—(9+pKd+aKH)kSC+M(z,t)} (6.1)
t Ly

C=concentracion del contaminante en la disolucién del suelo [ML™];
f=contenido volumétrico de agua del suelo [L*L"]; a=contenido volumétrico de aire
del suelo [L’L"]; p=densidad aparente del suelo [ML™]; K =coeficiente de reparto
[L°M™]; Ky=constante de Henry (adimensional); Dy =coeficiente de difusion del
contaminante en la fase vapor [L*T']; D;=coeficiente de dispersién del
contaminante en la fase disuelta [L*T™']; Dg=coeficiente de difusion de la fase vapor

del contaminante en aire libre[L*T™']; g=flujo de agua o velocidad media de flujo
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[LT']; ke=constante de degradacién de primer orden del contaminante [T™'];
d=espesor de la capa limite de aire [L], para el que se emplea el valor sugerido por
Jury et al. (1991) de 5 mm; z,=profundidad de la zona superficial considerada para
la volatilizacion, [L]; S=tasa de asimilacion de agua por la planta [L*L*T™']; F=factor
de concentracion para la corriente de transpiracion (adimensional); y

M (z, t)=término de carga o entrada de contaminante [ML*T™].

En el presente trabajo, se completé el modelo propuesto por Chu y Marifio
(2004) introduciendo la influencia del contenido en materia organica de los suelos
sobre el coeficiente de reparto (K;) y la densidad del suelo (p). Esto permitié una
mejor adaptacion del modelo para evaluar el comportamiento de los COPs en

diferentes tipos de suelos.

6.2.3 Construccion del modelo con el software Vensim® y resolucion

matematica

Para adecuar la ecuacion (6.1) a un modelo de Dinamica de Sistemas, las
derivadas fueron reformuladas con respecto al espacio por aproximacion numérica,
dejando el modelo derivado s6lo con respecto al tiempo. La variable stock, para cada
zona del perfil del suelo, representa la concentracion del contaminante en la fase
disuelta, con diferentes flujos entrando o saliendo como se simboliza en la Figura 6.1

y se detalla en la Figura 6.2.

Los gradientes y derivadas segundas con respecto al espacio, que varian de forma
dinamica a medida que se resuelve el modelo, se reformularon mediante una serie de
Taylor truncada en el segundo término. Sustituyendo las derivadas espaciales de la
ecuacion (6.1) con la aproximacion de Taylor, y considerando que todos los
parametros permanecen constantes en cada zona, la ecuacion diferencial resultante

€s:
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ac 1 C(z+h)—2C(z)+C(z—h)
0t 0+ pKy + aKy RaCH (AZ/Z)Z
C(z+h)—2C(2)+C(z—h Clz+h)—C(z—h
pop CETM-2X@HCE=R) _ CE+N=Ca=N _
(7/)? 4z
aDg Ky .
'C_d-AzUC_(H-l_pKd-l_aKH) sC+M(zt) (6.2)

Para una mayor simplicidad a la hora de representar graficamente el modelo en

Vensim®, se optd por agrupar parametros del siguiente modo:

R =0+ pK,; + aKy (6.3)
aD,Ky

ELV = # (6.4)
(9%/2)

ESL = AeDl _ (6.5)
(4%/2)

R es el factor de retardo, ELV representa el equilibrio liquido-vapor del
contaminante y ESL el equilibrio liquido-solido. Substituyendo estos grupos de
variables en la ecuacion (6.2), se obtiene la ecuacion que se uso para construir el

modelo en Vensim®:

0C _[ELV C(z+ ) —2C(2) + Cz—h) | ESLC(z+h) —20(2) +C(z—h)
Jt R (AZ/Z)Z R (Az/z)z
qC(z+h)—C(z—h) FS aDg Ky M(z,t)
"R Az R _R-d-Az,,C_k5C+

(6.6)

189



Aplicacion de la Dinamica de Sistemas para simular el transporte de COPs en suelos

La ecuacion (6.6) representa distintos fendmenos de transporte y rutas de
intercambio del contaminante entre diferentes medios o fases, como se muestra en

las siguientes ecuaciones, con la denominacion empleada en Vensim®:

ELVC(z+h)—2C(2)+C(z—h)

— (6.7)
evapor =
R (AZ/Z)Z
) ESLC(z+h) —2C(z) +C(z—h) (6.8)
disp =
R (/)2
qC(z+h)—C(z—h)
= — 6.9
flow R Az (©9)
FS
root uptake = e C (6.10)
__aDqKy 6.11)
”Olat"R-d-szC
decaydis = k,C (6.12)
M(z,t
load = (; ) (6.13)

La ecuacion (6.6) se adaptd a cada zona del perfil, considerando los procesos que

tienen lugar en una de ellas:

- Zona Superficial:
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d(Csurf)

e = [evapor surf + dispsurf + load — flowl — volat

— decaydis surf] (6.14)

- Zona de raices:

d(Croots) )

- [evapor roots + disproots + flowl — flow2 — root uptake
— decaydis roots] (6.15)

- Zona profunda:

d(Cdeep) ]

Q- [evapor deep + dispdeep + flow2 — output

(6.16)
— decaydis deep]

Para poder aplicar la serie de Taylor, a cada iteracion n, son necesarios tres
valores de concentracion del contaminante, para cada zona, a partir de la iteracion n-
1: C(z - h), C(z) y C(z + h). Se tom6 C(z) como el valor central de cada zona (stock),
mientras que los valores superiores C(z - h) e inferiores C (z + h) se aproximaron a
través de una interpolacién ponderada de las concentraciones de zonas vecinas. Las
concentraciones limite, superior e inferior, también se calcularon por extrapolacion
de la concentracion del contaminante en las zonas superficial y profunda, dada la
existencia de relacidn lineal entre las concentraciones a lo largo del perfil, que se
mantuvo durante todo el periodo de simulacion. En el Apéndice B, se presenta la

informacion detallada de la construccion del modelo en Vensim®.

El diagrama del modelo construido con el software Vensim® (Figura 6.2)
muestra los tres stocks, Csur (dissolv surf), Croots (dissolv roots) y Caeep (dissolv
deep), con sus flujos de entrada y salida asociados, segiin las ecuaciones (6.14),
(6.15) y (6.16), y los diferentes parametros del sistema involucrados en el modelo. El
término de carga (load, ecuacion (6.13)) se considerd nulo, al no existir ninguna

fuente que aporte mas contaminante al suelo.
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A ELVsurf’ () Q COroots kHroots  / & KkHdeep /S Q
ys Kocsurf iy Kocroots 7Q Ry L wElVdeep
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Figura 6.2. Configuracion del modelo en el software especializado Vensim®.

6.3. APLICACION DEL MODELO

6.3.1 Area de estudio

El estudio de simulacion se aplico a una parcela experimental de 3.700 m” de

superficie plana, ubicada en un enclave contaminado por residuos de fabricacion de

lindano en la localidad de Porrino (Pontevedra). El clima de la zona es templado y

muy humedo; los valores medios anuales de precipitacion, temperatura y

evapotranspiracion son 1.715 mm, 14 'C y 807 mm, respectivamente (Carballeira et

al., 1983). El suelo original de la parcela deriva de sedimentos aluvio-coluviales con

abundancia de fragmentos gruesos cuyos materiales han sido mezclados y

parcialmente enterrados con restos de suelo contaminado procedente de otras areas.

Se trata de Tecnosoles Urbicos y/o Regosoles Técnicos (IUSS Working Group,

2015). Este espacio ha sido objeto de estudio en anteriores trabajos (Calvelo Pereira

et al., 2006; Rodriguez,
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6.3.2 Parametros del modelo y simplificaciones: condiciones iniciales para

la simulacion

6.3.2.1 Caracteristicas del suelo y del contaminante

El perfil del suelo se dividio en tres zonas para la simulacion: superficie (0-10
cm), raices (10-75 cm) y profunda (75-95 cm). El modelo supone que el perfil es
homogéneo en cuanto a textura, estructura y humedad. El perfil esta contaminado

por lindano a concentraciones que varian con la profundidad (Tabla 6.1).

Los valores de las propiedades basicas del lindano, implicadas en los procesos
de transporte considerados en el modelo, se tomaron de Olesen et al. (2001) a
20°C: coeficiente de difusion de la fase vapor del contaminante en aire libre, Dg'=
0,0541 (cm” s); coeficiente de difusion de la fase disuelta del contaminante en
agua, D)= 5,02 10°° (cm2 s'l); constante de Henry (adimensional), Ky=6,09- 107 ;
coeficiente de reparto octanol-agua log, K,w=2,81; coeficiente de distribucion en

carbono organico Ko.=1.081 (mL g").

La constante de degradacion del contaminante se calculd seglin la ecuacion

propuesta por Sparks (1989):

_ Ln2 (6.17)

T1
2

712 (tiempo de vida media) de 450 dias (FAO, 2000).

Las concentraciones de lindano en las fases vapor y disuelta se calcularon
aplicando los coeficientes de reparto correspondientes (K y K ). Debido al
importe efecto que tiene la materia organica en la adsorcion de plaguicidas
organoclorados, el coeficiente de reparto K; se expres6 en funcion del contenido

en carbono orgénico del suelo (%0. C.) (Chiou, 1989):

%0.C.
Kq = Koc "T100 (6.18)
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La densidad aparente y el contenido volumétrico de aire (a) se estimaron a

partir de la porosidad total (n) (Porta ef al., 1999):

@ =n—"0k (6.19)
n=1- L
or (6.20)

El porcentaje de materia orgéanica (%0.M.) también se tuvo en cuenta para

calcular la densidad real en cada zona (p,.) (Porta et al., 1999):

1.450 - %0. M. 6.21)

pr = 2.650 — 100

Tabla 6.1. Caracteristicas del perfil y concentracion inicial de lindano en cada zona.

Profundidad a n° Orc” 0 0 Y-HCH
Zona (cm) Textura [em?em’] [cm? em”] %0.M. %0.C. (mg kewi')

Superficial 0-10 Francg 0,453 0,207 8,76 4,86 2,23
-arenosa

Raices 10-75 e 0,453 0,207 7,08 4,11 3,84
-arenosa

Franco
Profunda 75-95 aronoss 0,453 0,207 0,81 0,47 0,89

@ Textura predominante en el area de estudio (Calvelo Pereira et al., 2006).
® propiedades hidraulicas ofrecidas por Rawls et al. (1982), a partir de la textura: n, porosidad
total del suelo; B¢, humedad a capacidad de campo del suelo.

6.3.2.2 Estimacion del drenaje en el suelo y otras consideraciones hidraulicas

Debido a que la parcela es plana y de reducidas dimensiones, la escorrentia
superficial y las pérdidas de suelo por erosion se consideran insignificantes. Asi,

la expresion del balance de agua para el célculo de la infiltracion neta resulta:
lneta =P —ETP —W (6.22)

P es la precipitacion anual (mm); ETP es la evapotranspiracion anual (mm); y
W es la cantidad anual de agua retenida por el suelo en condiciones de capacidad

de campo (mm), que se obtiene multiplicando el volumen del perfil considerado
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por la humedad. La infiltracion neta representa el flujo de agua medio a través
del suelo, o velocidad media de flujo de agua, que en el modelo se indica como
q.

Otro de los parametros que estd afectado por el régimen hidraulico del
sistema es el coeficiente de dispersion hidrodinamica, que viene dado por la

siguiente expresion (Bear, 1988):

7
o3 lq|

. pw gl (6.23)
n2 1 + a 9

D, =

Este coeficiente considera los efectos de la difusion molecular y de la
dispersion mecénica, e incluye el pardmetro de la dispersividad longitudinal del
medio (a;), que refleja la variacion en la migracion del contaminante en la
direccion del flujo y el consecuente ensanchamiento de la pluma de
contaminacion. La dispersividad longitudinal es un parametro dificil de
determinar y dependiente de la escala, por lo que es habitual utilizar expresiones
empiricas para su estimacion (IHOBE, 2006). En este trabajo, se utilizaron los
resultados de las simulaciones realizadas por Sahimi et al. (1986) y los datos

experimentales aportados por Haga et al. (1999):

1

= aLsat . W Sat > 0,41

ar

(6.24)
@, =a,,, [14,6 —243- (Sat)]  Sat < 0,41

., . 0
Sat es la saturacion real del medio, calculada como Sat = % El valor de la

dispersividad a saturacion (@) se asume de 7,8 cm, de acuerdo con los
resultados experimentales empleados en sistemas del mismo orden de magnitud

que el del presente trabajo (Gastd y Grifoll, 2001).
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6.3.2.3 Parametros del cultivo

Para la simulacion se utilizo un cultivo de cebada (Hordeum vulgare L.), una
especie particularmente apropiada para ensayos de fitorremediacion en suelos

contaminados por lindano (Calvelo Pereira, 2010)

La asimilacion del lindano a través del flujo de agua absorbido por las raices,
se calculd como un producto del factor de concentracion de la corriente de
transpiracion (F) y la tasa de asimilacion de agua por la planta (S) (Boesten y van

der Linden, 1991).

Para estimar S, se empleo la expresion propuesta por Belmans et al. (1983):

S=a" Smax (6.25)

a, es el factor de reduccion (adimensional), que depende de la humedad y del
potencial hidrico del suelo (Li et al., 2006), ¢ indica el estrés hidrico al que esta
sometido la planta; S,,,, s la tasa maxima de extracciéon de agua por las raices.
En condiciones de humedad a capacidad de campo, el valor de a se considera
muy cercano a 1 («>>0,9), ya que la cantidad de agua no es limitante (Li et al.,

2006).

La tasa maxima de extraccion de agua por las raices se puede calcular como
(Nishat et al., 2007):

Tmax ZT
Smax = 2 55%(1 =55 Zr <RD
T (6.26)
Smax = T Z, 2 RD

Tmax ©s la tasa de transpiracion potencial; RD es la profundidad del frente de

raices; y Z, es la profundidad de la zona de raices considerada.

Si se considera una escala de tiempo superior al periodo estacional del cultivo,
la planta alcanzard la méxima profundidad de enraizamiento, por lo que Z, =

RD = 75 cm (invariable a efectos de simulacion). Este valor no es muy diferente
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de otras profundidades de enraizamiento propuestas por Wild et al. (1992) y
Canadell et al. (1996) para Hordeum vulgare L. Ty, 4, representa el maximo valor
de la transpiracion de cultivo cuando el agua no es limitante, y depende de la
maxima evapotranspiracion de cultivo (ET,,,,) v del indice de area foliar (LAI)

(Coelho et al., 2003):

Thax = ETmax(1 - e_LAI) LAI < 3,0
Tnax = ETnax LAI > 3,0

(6.27)

Distintos valores de LAl han sido propuestos para cultivos de cebada, desde
0,2 m* m? (Adiku ef al., 2006) hasta 8 m* m™ para un cultivo bajo tratamiento
fitosanitario (Dammer et al., 2008). FAO (2006) estim6 un LAI = 3, cuando el
cultivo alcanza el estado de cobertura completa del suelo, el cual fue utilizado

inicialmente en la presente simulacion.

La maxima evapotranspiracion (ET,,,,) de un cultivo, depende de la
evapotranspiracion actual (AET) y puede calcularse teniendo en cuenta el valor de

LAI, aplicando un factor de correccion (F) propuesto por Coelho et al. (2003):

ETpax = F¢ - AET (6.28)
Fc =1+ 0,074LAI LAI < 2,7

(6.29)
F,=12 LAI > 2,7

El valor de AET en condiciones de humedad a capacidad de campo coincide
con el valor de la evapotranspiracion potencial (Nishat et al., 2007), calculada a

partir de los datos climaticos (por el método Penman).

Por ultimo, para el célculo del factor de concentracion de la corriente de
transpiraciéon (F) se tomod la expresion propuesta por Briggs et al. (1982),
desarrollada para la asimilacion por la cebada de plaguicidas moderadamente

hidrofobicos:

F = 0,784 - e[-(08Kow=178)2/2,24] (6.30)
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6.4. RESULTADOS DE LA SIMULACION Y DISCUSION

6.4.1 Contribucion de los diferentes flujos a la eliminacién de lindano

El resultado de las concentraciones simuladas de lindano y la contribucion de los

procesos considerados, en cada una de las zonas, se muestran en la Figura 6.3.

En las tres zonas, la principal via de desaparicion del lindano (flujo negativo) fue
la degradacion bioquimica (decaydis); este efecto de decaimiento fue mas notable

durante los primeros afos de la simulacion.

En la zona superficial (Figura 6.3a), la dispersion hidrodinamica (dispsurf)
contribuye en gran medida a mantener el lindano en la fase disuelta (flujo positivo),
debido a la mayor expansion longitudinal de la pluma de contaminacion, en las
condiciones de humedad consideradas (capacidad de campo). La contribucion de la
dispersion hidrodindmica al balance de lindano fue de un 50%, al inicio de la
simulacion, disminuyendo rapidamente hasta el 20% en favor de la degradacion, que
alcanzo el 60% después del primer afio de simulacion. Estos valores se mantuvieron
durante el resto del periodo de estudio. Los flujos por transporte advectivo e
infiltracion (flowsurf) y por volatilizacién (volat), que contribuyen a la eliminacion
del lindano, representan aproximadamente un 10% del balance cada uno. La
disminucion debida a la evaporacion superficial (evaporsurf) apenas supone un

0,05% del flujo de lindano.

En la zona de raices (Figura 6.3b), la degradacion (decaydisroots) fue la ruta mas
importante de eliminacion y representd alrededor del 90% del balance de lindano
durante todo el periodo de estudio. La infiltracion desde la zona superficial
(flowsurf), supuso alrededor de un 8%, y la asimilacion por las raices (rootuptake)
contribuy¢ a la eliminacion del lindano con un 1,6% constante. Los flujos restantes

representaron solo el 0,05% del lindano en circulacion.
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En la zona profunda (Figura 6.3c), el fendmeno mas importante volvio a ser la
degradacion (decaydisdeep), que representd el 55% del balance. La dispersion
hidrodinamica en esta zona (dispdeep) supuso un 20% del balance, para aumentar la
concentracion, y la eliminacion del contaminante disuelto en el flujo profundo de
infiltracion (flowdeep) aportd otro importante 20%. Este ultimo flujo de salida
contribuird a la contaminacion gradual de las aguas ubicadas por debajo del perfil del
suelo, aportando al sistema subterraneo unas cantidades de lindano que oscilaran
desde valores de mas de 130 g aﬁo'l, al comienzo de la simulacion, a los 0,25 g afio™!

al cabo de 10 afios.

-—- disp surf
--/- evaporsurf
load
-o-volat
-©- flowsurf
- -- decaydissurf
g a—Csurf
S —
g 3
3 2
= E
3
-0 flowsurf
-—+- disp roots
-+x- evaporroots
->¢- root uptake
-{3- flowroots
-- decaydisroots
S :Croots
HoR et
g E
. s = 2
Figura 6.3. Evolucion 3
o
de la concentracion de
lindano en la disolucion del
suelo (C, pg L") vy
contribucion relativa de los 10 | -&- flowroots
-A- evapordeep
diferentes flujos de . —+-disp deep
-10 -©O- flowdeep
transporte (6C/&t) en las 20 -%- decaydisdeep
—Cdeep
tres zonas de suelo - -3¢ -
. S a0 E
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-80 :
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6.4.2 Analisis de Sensibilidad

Uno de los beneficios de Vensim® es la posibilidad de evaluar el cambio en la
respuesta del modelo al variar el valor de los distintos parametros, lo que facilita el

analisis de sensibilidad. En este trabajo, se probo la sensibilidad del modelo con la

variacion de LAl y Ty, para el primer afio de simulacion en la zona de raices.

El coeficiente de sensibilidad se calculdé como (Behrendt ef al., 1995; Ao, et al.,

2009):

_ AvYY,

4= mXx;

(6.31)

SC; representa la relacion entre la variacion relativa en la respuesta del sistema
(Y;) y la variacion relativa en un parametro del modelo (X;). Los valores de SC;
mayores que cero indican un aumento en la concentracion de lindano en la fase
disuelta, en la zona de raices, mientras que los valores negativos indican una

disminucion.

Después de un afio de simulacion, los resultados indicaron que el modelo es
mucho mas sensible a las variaciones del tiempo de vida media del lindano que a las
variaciones de LAl (Figura 6.4) (SCp 4y = —=5.1-107° +4.1-107¢; ﬁfl/z =267+
7).

Los valores negativos obtenidos para SC;4; (Figura 6.4a) indican que, a valores
crecientes del LAI el valor de la concentracion de lindano predicha por el modelo
disminuye, aunque la variacion es minima y solo mas acusada para valores de
LAI < 3. Esto indica que, aunque el cultivo alcanzase un nivel mas alto de vigor
foliar, este desarrollo no aumentaria significativamente la eliminacioén de lindano, y

apenas se apreciaron diferencias variando el tiempo de vida media.
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Figura 6.4. a) Sensibilidad del modelo al indice de area foliar, para dos valores extremos
del tiempo de vida media; b) Sensibilidad del modelo al tiempo de vida media del lindano,

para dos valores extremos de indice de area foliar (Simulacion al cabo de un afo).

Los altos valores de SC obtenidos (Figura 6.4.b) indican la elevada

T1/2
sensibilidad del modelo al tiempo de vida media, con un maximo para 7y, de 200
dias. El incremento de este parametro provoca un aumento en la concentracion de
lindano en el suelo. SC;, /, o se veria afectado por valores extremos de LAI. Otros
autores también han indicado la gran dependencia de estos modelos con respecto al
término de degradacion (Behrendt et al., 1995), y también que la sensibilidad puede

variar a lo largo del tiempo (Ao ef al., 2009). Por esto, se analizo6 el SC;, PR lo largo

del periodo de simulacion (Figura 6.5), obteniéndose coeficientes de sensibilidad
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tanto mas elevados conforme se incrementa el tiempo de simulacion, y diferentes
entre si en cinco érdenes de magnitud progresivamente:

(E‘rl = [2r7 ' 101]1::1 year [1'5 ' 106]t=3 years [1’2 ' 1011]L’=5 years [1'1 ’
2

10®]¢=7 years; [1,0 - 10%* ;=9 yeqrs)- Esto indica un alto grado de incertidumbre en
la prediccion del comportamiento del sistema, ya que no existe un consenso general
sobre el valor del tiempo de vida media del lindano en el suelo, que se ve afectado
por muchos factores (tipo de suelo, condiciones climaticas, temperatura, humedad,
actividad bioldgica, uso del suelo, etc.). De hecho, se encuentran valores que oscilan

desde los pocos dias hasta los tres aios (UNEP, 2006).

1,E422 Simulation time
1,E+20 - -6-1year
1,E+18 - -3 years
= 1,E+16 1 = = = = il —+5 years
] ]
% LEH4 =7 years
S 1,E+12 A ) ) . )
t t 1 T f -5-9 years
1,E+10 H
1,E+08 1
1,E+06 _&/r_ﬁk}_‘. A A A A A A
1,E+04 4
1,E402 4 N .
1,E+00 T T . .
100 300 500 700 900
T2 (d)

Figura 6.5. Sensibilidad del modelo a la variacion del tiempo de vida media, para

diferentes periodos de simulacion.

6.5. CONCLUSIONES

El empleo de la técnica de Dinamica de Sistemas permiti6 evaluar tendencias en
el comportamiento de un sistema suelo-planta contaminado con lindano, y también
valorar qué parametros o procesos son mdas importantes para su disipacion. Esto
facilita una mejor toma de decisiones a la hora de disenar ensayos de remediacion de

suelos contaminados por lindano.

La accesibilidad e interactividad del software Vensim® facilitdo la modelizacion

del suelo contaminado, permitiendo la adecuada comprension del comportamiento
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del sistema, a través de la visualizaciéon de todas sus variables y relaciones de
retroalimentacion, algo que a veces no es posible con otros tipos de herramientas de

simulacion. Ademas, también permite el analisis de sensibilidad del modelo.

La disminucién de la concentracion de lindano en el suelo se debe,
principalmente, al proceso de degradacion bioquimica, aunque la infiltracion
también contribuye significativamente a la eliminacién del contaminante. La
dispersion hidrodindmica contribuye al mantenimiento de lindano en el suelo,
especialmente en las zonas superficial y profunda. La absorcion de lindano a través
de las raices de la vegetacion, no contribuye en gran medida a su eliminacion debido

a su baja solubilidad y fuerte adsorcion por la materia orgénica del suelo.

El tiempo de vida media demostrd ser un parametro clave. Se deben investigar
diferentes formas de reducir su valor y, asi, favorecer la eliminacion del
contaminante del suelo, como por ejemplo, a través procesos biologicos que
estimulen la biodegradacion del lindano. La implementacion de expresiones para
simular estos procesos debe incluirse en el modelo actual, para determinar el alcance

de su contribucion a la eliminacion del contaminante.
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SINTESIS Y CONCLUSIONES GENERALES

1. La revision del uso agricola de plaguicidas en Galicia, durante el siglo XX,
ha permitido completar un escaso y disperso registro histérico de sustancias activas,
introducidas en la época de mayor difusion de los plaguicidas sintéticos a nivel
mundial. El inventario realizado incluye 176 sustancias plaguicidas pertenecientes a
mas de 50 clases quimicas diferentes. El analisis geografico realizado sobre el uso
de plaguicidas, demostr6 una clara zonificacion del territorio, por modo de accién y
clasificacién quimica. La distribucion espacial obtenida resultdé coherente con la
estructura de la produccion agricola de la region, con la climatologia singular de
cada zona, y con la informacion obtenida sobre cantidades de plaguicidas
(toneladas) consumidas durante la tltima década del siglo. Los mapas resultantes
pueden servir de base para el disefio de muestreos exploratorios en diferentes medios
(suelos, agua, biota) para la deteccion de los plaguicidas inventariados, o para otro
tipo de monitoreos mucho mas selectivos. Se demostrdé que los puntos donde fueron
detectados plaguicidas del grupo de las triazinas, en campafias recientes realizadas
por Organismos Oficiales de Cuenca, coinciden con niveles de uso acumulado de
medio a muy alto del mapa de distribucion geografica de triazinas, resultado de la

investigacion realizada en este trabajo.

2. La exploracion preliminar en areas de cultivo intensivo de Galicia, confirmo
la presencia de residuos de plaguicidas organoclorados (OCPs) obsoletos en la
mayoria de las parcelas seleccionadas, y en concentraciones que superaron, en
algunas de ellas, los niveles de referencia para la proteccion de la salud humana
establecidos en la legislacion vigente sobre suelos contaminados. La metodologia
analitica empleada permitié cuantificar OCPs en suelos, de acuerdo con los limites
establecidos en dicha legislacion, con porcentajes de recuperacion medios del 70%
para 16 de los 20 compuestos analizados. La evaluacion de la presencia de este tipo
de residuos de plaguicidas obsoletos en suelos de cultivo, debera, por tanto, ser
tenida en cuenta durante el proceso de conversion de parcelas a agricultura
ecologica, debido a su elevada persistencia en el medio ambiente, a su toxicidad y a

su riesgo de bioacumulacién en la cadena trofica.
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3. A pesar de la consideracion general de los plaguicidas organoclorados como
compuestos hidrofébicos, no i6nicos y apolares, la revision de todas sus propiedades
fisico-quimicas y moleculares, indicé que estos compuestos estan muy lejos de
poder considerarse un grupo homogéneo de sustancias. Los ensayos de
extractabilidad de OCPs realizados en suelos naturales contaminados artificialmente,
mostré grandes diferencias de recuperacion entre los distintos compuestos y los
distintos suelos. Esto sugiere la existencia de diferentes tipos de interacciones entre
los plaguicidas, la matriz y el extractante. Se dedujo que en suelos con elevado
contenido en materia organica predominan, principalmente, las interacciones de tipo
fisico (hidrofobicas, de dispersion o van der Waals), mientras que con la fraccion
mineral intervienen también otros mecanismos, cuya contribucion individual es muy
dificil de determinar, como puentes de hidréogeno, transferencia de carga,
interacciones electrostaticas, cation-m o interaccion carga-dipolo. Las propiedades de
carga eléctrica de los plaguicidas, condicionadas por la presencia de oxigeno en las
moléculas, anillos aromaticos, dobles enlaces, y su reordenamiento tridimensional,
fueron las que mejor explicaron las diferencias de extractabilidad encontradas en los
distintos suelos. La capacidad extractante de un disolvente hidrofobico, afin a los
OCPs, es elevada cuando se trata de vencer fuerzas hidrofobicas o de dispersion
entre los compuestos y la matriz, pero se reduce cuando entran en juego

interacciones de tipo polar o electrostatico.

4. El empleo de la técnica de analisis HS-SPME permiti6 evaluar la retencion
potencial, en un sistema suelo-agua, de isomeros de HCH en suelos naturales con
distintas propiedades fisico-quimicas, aprovechando la elevada sensibilidad de este
método al efecto matriz. En los suelos con elevado contenido en materia organica,
los isomeros de HCH se mantuvieron fuertemente retenidos en la matriz, debido a su
hidrofobicidad, aunque la naturaleza de esta materia organica, su polaridad y su
solubilidad, influyeron en la movilizacion de los isomeros de HCH. Los suelos con
bajo contenido en materia organica apenas mostraron capacidad de retencion de
isomeros de HCH, por lo que el riesgo de lixiviacion de estos compuestos a través

del perfil del suelo es elevado. El efecto del envejecimiento (ageing) increment6 la
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retencion de isomeros de HCH en todos los suelos, por la difusion de los isémeros a
lugares remotos de la matriz, que dificulta el acceso del agua y su poder disolvente.
Los isémeros a-HCH y y-HCH se mostraron, globalmente, como los mas moviles en
medio acuoso, mientras que B-HCH y 6-HCH fueron los que mas se retuvieron en
los distintos suelos, lo que se atribuye, junto con el efecto ageing, a su capacidad
para establecer interacciones electrostaticas con los componentes del suelo,

adicionales al mecanismo de reparto hidrofobico.

5. La modelizacion del comportamiento de y-HCH (lindano) en un sistema
suelo-planta, mediante la técnica de Dinamica de Sistemas, permitidé evaluar las
distintas rutas de disipacion y transporte del contaminante en el suelo y valorar los
pardmetros mas importantes para su eliminacion. La accesibilidad e interactividad
del software Vensim® facilitd dicha modelizacion, permitiendo la adecuada
comprension del comportamiento del sistema, a traveés de la visualizacion de todas
sus variables y relaciones de retroalimentacion. La simulacion, realizada para un
periodo de 10 afios, mostré que la reduccion de la concentracion de lindano en el
suelo se debid, principalmente, al proceso de degradacion bioquimica, aunque la
infiltracion también contribuyd significativamente a la eliminacion del
contaminante. La absorcion de lindano a través de las raices de la vegetacion no
contribuy6 en gran medida a su eliminacion, debido a su baja solubilidad y fuerte
adsorcion por la materia organica del suelo. El parametro del modelo que demostrd
ser determinante para la disipacion del contaminante fue el tiempo de vida media del
lindano, que estd afectado por muchos factores (tipo de suelo, condiciones
climaticas, actividad bioldgica en el suelo, etc) y para el que no existe un consenso
general de su valor. Se puede concluir que la investigacion en técnicas de
remediacion encaminadas a reducir el valor del tiempo de vida media de los
contaminantes organicos persistentes, seran determinantes para su rapida

eliminacion del suelo.
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APENDICE A

En las siguientes figuras, se presentan las sustancias activas empleadas en cada
uno de los principales tipos de cultivo de Galicia, a lo largo del siglo XX, indicando
su estatus normativo actual y con la clave de color que sefiala su modo de accion
(verde: herbicida; amarillo: insecticida/acaricida; violeta: fungicida; grana:

esterilizador de suelo; azul: repelente de aves).
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Figura A.1. Plaguicidas introducidos en Galicia para su uso en pradera artificial, segun su estatus

normativo actual (fitosanitario autorizado o prohibido, a fecha 23 de junio de 2016).
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Figura A.2. Plaguicidas introducidos en Galicia para su uso en cultivos de trigo, segln su estatus

normativo actual (fitosanitario autorizado o prohibido, a fecha 23 de junio de 2016).
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Figura A.3. Plaguicidas introducidos en Galicia para su uso en cultivos de maiz (indistintamente

grano/forraje), seglin su estatus normativo actual (fitosanitario autorizado o prohibido, a fecha 23

de junio de 2016).
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Figura A.4. Plaguicidas introducidos en Galicia para su uso en cultivos de patata, segiin su estatus

normativo actual (fitosanitario autorizado o prohibido, a fecha 23 de junio de 2016).
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Figura A.5. Plaguicidas introducidos en Galicia para su uso en cultivos de remolacha, segln su

estatus normativo actual (fitosanitario autorizado o prohibido, a fecha 23 de junio de 2016).
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Figura A.6. Plaguicidas introducidos en Galicia para su uso en cultivos de huerta, segun su estatus

normativo actual (fitosanitario autorizado o prohibido, a fecha 23 de junio de 2016).
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Figura A.7. Plaguicidas introducidos en Galicia para su uso en vifiedos, segln su estatus normativo

actual (fitosanitario autorizado o prohibido, a fecha 23 de junio de 2016).
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Figura A.8. Plaguicidas introducidos en Galicia para su uso en fruticultura, segln su estatus

normativo actual (fitosanitario autorizado o prohibido, a fecha 23 de junio de 2016).
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Figura A.9. Plaguicidas introducidos en Galicia para su uso en tratamiento de semillas, segiin su

estatus normativo actual (fitosanitario autorizado o prohibido, a fecha 23 de junio de 2016).
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Figura A.10. Plaguicidas introducidos en Galicia para su uso en tratamiento de suelos, segin su

estatus normativo actual (fitosanitario autorizado o prohibido, a fecha 23 de junio de 2016).
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Sustancias activas aplicadas sobre los principales cultivos de Galicia durante el siglo XX

Metamidofo; Buprofezin
Imidacloprid
Fenamifos
Azufre oxistrobin
inorganico
Pirimicarb
Folpet
Caldo bordelés Captan ilo
Metribuzina [ loretalontlo
Metam sodio ‘
H Metam potasio
{INCLUIDOS EN ANEXO | Wit
{EXCLUIDOS DE ANEXO |
Triclorfon Metidation Permetrin

Ciflutrin

Fosalo
‘entiol

Lindano F
Propg

Quinometinato

Diclofluanida

Hexaconazol

Bromuro
de metilo

1890 1900 1910 1920 1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010

Figura A.12. Plaguicidas introducidos en Galicia para su uso en ornamentales, segun su estatus

normativo actual (fitosanitario autorizado o prohibido, a fecha 23 de junio de 2016).
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Figura A.13. Plaguicidas introducidos en Galicia para su uso forestal, segiin su estatus normativo

actual (fitosanitario autorizado o prohibido, a fecha 23 de junio de 2016).
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Apéndice B

Construccion del modelo en Vensim®. Ecuaciones del modelo.






APENDICE B

ZONA SUPERFICIAL

Stock:
dissolvsurf=(+evaporsurf+load-+dispsurf-decaydissurf-flowsurf-volat)
Flows:

decaydissurf=kssurf*dissolvsurf
dispsurf=ESLsurf*(gradsurf1-2*dissolvsurf+gradsurfroots)/Rsurf
evaporsurf=ELVsurf*(gradsurfl-2*dissolvsurf+gradsurfroots)/Rsurf
flowsurf=(gradsurfroots-gradsurfl)*qflowsurf/(zsurf*Rsurf)
load=loadterm/Rsurf
volat=Da*asurf*kHsurf*dissolvsurf/(d*zsurf*Rsurf)

Auxiliary variables:

Dgsurf=((asurf(7/3))/(nsurf*2))*Dgasurf
Dlsurf=(titaFCsurf*(7/3))/(nsurf*2)* DlwsurftalphaLsurf*qflowsurf/titaF Csurf
ELVsurf=((asurf*Dgsurf*kHsurf)/((zsurf/2)"2))
ESLsurf=titaFCsurf*Dlsurf/((zsurf/2)"2)
gradsurfl=dissolvsurf*0.708
gradsurfroots=(dissolvsurf*0.5*zsurf+dissolvroots*0.5*zroots)/(0.5*zroots+0.5*zsurf)
kdsurf=kocsurf*OCsurf/100

rhopartsurf=2650-(1450*OMsurf/100)
rhosurf=((1-nsurf)*rhopartsurf)/1000
Rsurf=titaFCsurf+rhosurf*kdsurf+asurf*kHsurf

Da=1.7061*10"6

d=0.5

loadterm=0
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Construccion del modelo en Vensim®. Ecuaciones del modelo

OCsurf=4.86
OMsurf=8.76
zsurf=10
alphalLsurf=40.4
asurf=0.246
Dgasurf=1.7061*10"6
DIwsurf=158.31
kHsurf=6.09*%10"(-5)
kocsurf=1081
kssurf=0.5622
nsurf=0.453
qflowsurf=71.135

titaFCsurf=0.207
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APENDICE B

ZONA DE RAICES

Stock:
dissolvroots=t+evaporroots+flowsurf+disproots-decaydisroots-flowroots-rootuptake
Flows:

decaydisroots=ksroot*dissolvroots
disproots=ESLroots*(gradsurfroots-2*dissolvroots+gradrootsdeep)/Rroots
evaporroots=ELVroots*(gradsurfroots-2*dissolvroots+gradrootsdeep)/Rroots
flowroots=(gradrootsdeep-gradsurfroots)*qflowroots/(zroots*Rroots)
flowsurf=(gradsurfroots-gradsurfl)*qflowsurt/(zsurf*Rsurf)
rootuptake=FS*dissolvroots/Rroots

Auxiliary variables:

Dgroots=((aroots”(7/3))/(nroots"2))*Dgaroots

Dlroots=(titaFCroots”(7/3))/(nroots"2)* Dlwroots+alphaLroots *qflowroots/titaF Croots
ELVroots=aroots*Dgroots*kHroots/((zroots/2)"2)
ESLroots=titaFCroots*DIroots/((zroots/2)"2)
gradsurfroots=(dissolvsurf*0.5*zsurf+dissolvroots*0.5*zroots)/(0.5*zroots+0.5*zsurf)

gradrootsdeep=(dissolvroots*0.5*zroots+dissolvdeep™0.5*zdeep)/(0.5*zroots+0.5*zdee
p)

kdroots=kocroots*OCroots/100
rhopartroots=2650-(1450*OMroots/100)
rhoroots=((1-nroots)*rhopartroots)/1000
Rroots=titaFCroots+rhoroots*kdroots+aroots*kHroots
AET=ETp

ETmax=Fc*AET

FS=F*S
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Construccion del modelo en Vensim®. Ecuaciones del modelo

S=Tmax/RD
Tmax=ETmax*(1-exp(-LAI))
ETp=80.7

Fe=1.2

LAI=3

RD=75

OCroots=4.11
OMroots=7.08
Zroots=65
alphaLroots=40.4
aroots=0.246
Dgaroots=1.7061*10"6
DIwroots=158.31
kHroots=6.09*10"(-5)
kocroots=1081
ksroot=0.5622
nroots=0.453
qflowroots=71.135
qflowsurf=71.135

titaFCroots=0.207
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APENDICE B

ZONA PROFUNDA

Stock:
dissolvdeep=+evapordeep+flowroots+dispdeep-decaydisdeep-flowdeep
Flows:

decaydisdeep=ksdeep*dissolvdeep
dispdeep=ESLdeep*(gradrootsdeep-2*dissolvdeep+graddeep2)/Rdeep
evapordeep=ELVdeep*(gradrootsdeep-2*dissolvdeep+graddeep2)/Rdeep
flowdeep=(graddeep2-gradrootsdeep)*qflowdeep/(zdeep*Rdeep)
flowroots=(gradrootsdeep-gradsurfroots)*qflowroots/(zroots*Rroots)
Auxiliary variables

Dgdeep=((adeep”(7/3))/(ndeep”2))* Dgadeep
Dldeep=(titaFCdeep”(7/3))/(ndeep”2)*Dlwdeep+alphaldeep*qflowdeep/titaFCdeep
ELVdeep=adeep*Dgdeep*kHdeep/((zdeep/2)"2)
ESLdeep=titaFCdeep*Dldeep/((zdeep/2)"2)

gradrootsdeep=(dissolvroots*0.5*zroots+dissolvdeep™0.5*zdeep)/(0.5*zroots+0.5*zdee
p)

graddeep2=dissolvdeep*1.26
kddeep=kocdeep*OCdeep/100
rhopartdeep=2650-(1450*OMdeep/100)
rhodeep=((1-ndeep)*rhopartdeep)/1000
Rdeep=titaFCdeep-+rhodeep*kddeep+adeep*kHdeep
OCdeep=0.47

OMdeep=0.81

zdeep=20

alphal.deep=40.4
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Construccion del modelo en Vensim®. Ecuaciones del modelo

adeep=0.246
DIwdeep=158.31
Dgadeep=1.7061*10"6
kHdeep=6.09*10"(-5)
kocdeep=1081
ksdeep=0.5622
ndeep=0.453
gflowroots=71.135
qflowdeep=71.135

titaFCdeep=0.207
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