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RESUMEN. En cuatro parcelas situadas en la Vega desurfactantes como enmiendas quimicas (lglesias-Jiménez et

Granada se ha estudiado el efecto que ciertas enmiendat, 1996; Wargner et al., 1994; Werkheisser y Anderson,

pudieran tener sobre el comportamiento de un insecticidd996). Sin embargo existe poca informacion a escala de

organofosforado, metidation, analizando el agua de la zonaampo y mas escasa si se trata del empleo de enmiendas

no saturada por medio de hidrocaptores ceramicos derganicas no tradicionales como los lodos urbanos

succién, asi como muestras de suelo a distintagenerados en las estaciones depuradoras de aguas residuales

profundidades. Las enmiendas ensayados han sido, lodasbanas (EDAR) (Bellin et al., 1990; Guo et al., 1993),

residuales urbanos desecados procedentes de depuradorauya produccién viene en aumento continuo en nuestro

un surfactante catiénico: bromuro de tetradeciltrimetil- pais.

amonio, los cuales se han adicionado por separado yElI propésito de este estudio es modificar el

conjuntamente. Los resultados obtenidos indican que lasomportamiento del plaguicida para reducir su persistencia

dosis ensayadas de las enmiendas aplicados (129 lixiviacion, disminuyendo asi el riesgo de contaminacion

Kg/parcela de lodo urbano y 10 veces la concentraciérde las aguas subterraneas. Con este fin se ensayaron dos

micelar critica (cmc) del surfactante), han resultadogrupos de enmiendas en el suelo, con capacidad para

inadecuadas para producir un incremento apreciable en lmodificar la cantidad y naturaleza del agua en movimiento

retencion del plaguicida en el suelo. a través del suelo y la constante de distribucién en el medio:
Lodos urbanos de depuradoras, previamente secados al aire

ABSTRACT. The effect of several organic amendments ony agentes tensioactivos. En este trabajo se muestran los

the behaviour of an organophosphorous insecticideyesultados obtenidos tras utilizar en campo un insecticida

methidathion, has been studied in four plots placed in theorganofosforado, metidation (S-[5-metoxi-2-0xo0-1,3,4-

“Vega de Granada” (SE, Spain). Water from the vadosetiadiazol-3(2H)-il)-metil] O,0-dimetil fésforo ditioato), en

zone, sampled with porous ceramic cups, as well as soil atuelo sin enmendar o enmendado con los mencionados

different depths have been analysed. Amendments appliedditivos.

consisted of urban sewage sludge and a cationic surfactant:

tetradecyl trimethyl ammonium bromide, both combined

and on their own. The results obtained show that the2. - Material y métodos.

applied dosage of both amendments (urban sludge at 120

Kg/plot and surfactant at ten times its critical micellar 2.1.- Parcela experimental.

concentration) is not appropriate to induce an increase in

the pesticide retention by the soil. El estudio se llevé a cabo en la Vega de Granada, en las
cercanias de la localidad de Belicena, en una zona de uso

eminentemente agricola, situada sobre uno de los acuiferos
detriticos més importantes de Andalucia (Castillo, 1986 y
1995). Se trataron cuatro parcelas experimentales
independientes entre si, de 5 x 5 m; como paso previo, se

delimitaron por muros de tierra de 40 cm de altura,

La presencia de plaguicidas en las aguas subterraneggnqoseles una labor superficial con el objetivo de nivelar
constituye un serio problema medioambiental y sanitario,,, superficie

sobre todo si esas aguas son destinadas al consumo humang, agua aplicada, por aspersion, procedié del sondeo de la
(Goodrich et al., 1991). Para evitarlo, en los Ultimos afios S@inca; el agua subterranea se encontraba en el momento del
ha postulado la incorporacién de enmiendas organicas Yaamiento a 15 m de profundidad. El tratamiento del
quimicos al suelo con el fin de favorecer la adsorcion ypjaguicida se realizé el 20 de Noviembre de 1998, mediante
degradacion de estos compuestos en la capa arable. PorjQ,chila. Previamente, se habia aplicado una dotacién de
general, los estudios se han realizado a escala dgegg de 100 mm, aproximadamente el 85% de la capacidad

laboratorio, utilizando turbas o estiércoles como enmienda;g]e campo estimada. Transcurridas 24 horas de la aplicacién
organicas (Barriuso et al.,, 1997; Matallo et al., 1998) y

1.- Introduccién.
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110 Séanchezt al: Efecto de la adicion de materia orgénica y surfactante sobre el comportamiento de metidation

Tabla 1. Caracteristicas fisicoquimicas del suelo

Capac. campo

Prof. suelo H Ar/L/Arc M.O. C N Ca/Mg/K CiC Filosil. Mont. (1/3 bar)
(cm) P (%) %) %) %)  (cmolKgh) (cmolKg) (%) (%) )
0-25 8,5 31/58/11 1,59 0,92 0,13 35,6/3,2/0,19 7,9 30 6 27
50 - 75 9,0 33/60/7 0,78 0,45 - 33,6/2,7/0,10 6,2 33 10 24
125 — 150 8,5 28/63/9 0,63 0,36 — 37,2/3,6/0,09 68 39 6 28

Ar/L/Arc = Arena/Limo/Arcilla. Contenido de C{Ca en la capa arable = 34%

del insecticida y hasta la Ultima toma de muestra (18 de Las muestras de suelo se tomaron con ayuda de una

Enero de 1999), las parcelas recibieron un total de 280 mimarrena manual cilindrica de 40 mm de diametro, a las

de agua de irrigacion, a razén de unos 40 mm semanalgzofundidades comprendidas entre 0-15, 50-65 y 100-115

Con ello se pretendid simular una situaciéon de bajam. Los taladros realizados se rellenaron con una papilla de

irrigaciéon  (riego  simulado). Las  caracteristicas suelo (libre de plaguicida) tamizado en criba de 2 mm, a fin

fisicoquimicas del suelo se presentan en la Tabla 1. de impedir la existencia de flujos preferenciales. Se midio la
El plaguicida metidation se aplico a una concentracién déiumedad de las muestras secando una alicuota en estufa a

las habitualmente empleadas en uso agricola, 1,2 Kg/Ha d@5°C, y se guardaron en bolsas de plastico refrigeradas a

una formulacion en polvos mojables al 40% (Supracid-18°C hasta su andlisis.

40WP, Novartis). Sus caracteristicas fisicoquimicas mas

relevantes se presentan en la Tabla 2. Las parcelas con _ _

surfactante recibieron 12 g de bromuro de tetradecil trimeti221a 3. Calendario de recogida de muestra

amonio (TDTMA) (Aldrich) en el caldo con el metidation, Tratamiento : 20 de Noviembre de 1998

lo que supone que la solucién adicionada contenia dicho

surfactante catiénico a 10 veces la concentracién micelar Tomadeagua 3 6 10 13 20 27 60

Dias

critica (cmc). 0-25 X X x X X X
50-75 X X X X X

125-150 X X X X X

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas de metidation (Tomlin, 1997)
Solub. agua P, K tiempo vida medio Toma de suelo

(mgL™h) (mPa) o (dias) 0-15 X X X X X

200 0,25 2,2 3a18 50-65 X X
100-110 X X

En las parcelas con lodo urbano tratado, procedente de
una de las EDAR de Granada capital, éste se mezcl6 con ?3 . e
- . ) .3.- Métodos de analisis.
capa superficial del suelo un dia antes del tratamiento, a una
dosis de 120 Kg/parcela (45 Tm/ha), que esta dentro de los . . o
) ; . . Los disolventes empleados fueron calidad analisis de
aportes habituales en manejos agricolas (Bellin et al., 1990; —: . . I
residuos (Merck). Se dispuso de un patron de metidation
Fresquez et al., 1990). Los lodos urbanos tratados poseen un . ) ;
. - ~..con una riqueza del 99,6 % (obsequio de Novartis). Las
40% de materia organica, un pH de 7,2 y su composicion .
. ; . muestras de agua, se concentraron mediante cartuchos de
mineral se encuentra dentro de los valores medios recogidos > .
or Felipé y Garau (1987) extraccion en fase solida C18, (500 mg y 3.cc, Waters)
P ' modificando ligeramente un método multirresiduo previo
(de la Colina et al., 1997), eluyendo la muestra con tolueno.
Siempre que el volumen de agua recogido en los

, . . tomamuestras fue suficiente, se procesaron 200 mL de agua,
En la finca se instalaron un total de 12 hidrocaptores L : .
e tras su concentracién se disolvieron en gD0de

ceramicos de succién, tres en cada parcela, localizados a 25, . »
75y 150 cm de profundidad, respectivamente. Previament&€Xano, a los que se afiadieronj25de una solucion de

se habia confirmado en el laboratorio que solucione romofés a 5 mgt como_patron - interno. Cuando el
acuosas de metidation no sufrian variaciones en S\L/jolume,n de muestra disponible fue mfenqr, la muestra se
concentracion por adsorcion sobre las paredes del captad@rr,oceso del mismo Nmo_do, pero se "?VO a un vt_)lumen
incluso a los bajos niveles de concentracion previstos (O,Tenpr Qe hexano, afiadiendo una cantidad proporcional de
ug.L™"). La presion de vacio aplicada en todos los casos fygatron interno. Las muestras de agua se Jprocesaron en un
de 60 cbar, obteniéndose las muestras entre 24 y 72 horg nodo no superior a 24 h, aunque el metldatlor; enh agua o
mas tarde, segun los casos. Las muestras se trasladaror] Fn'do en el cartucho es estable a 4 y -16°C, durante

. . : periodos de almacenamiento prolongados (de la Colina,
laboratorio, donde se mantuvieron refrigerada€)hasta 1996; de la Colina et al., 1997).

su analisis (maximo, 24 h). Las muestras se recogieron .
o . Para cada muestra de suelo, se pesaron por duplicado unos
siguiendo el calendario mostrado en la Tabla 3, .
; . . 25 g de muestra y se extrajeron en Soxhlet con una mezcla
considerando el dia 0O el del tratamiento. ] . P
hexano:tolueno (1:1). El extracto se concentré en rotavapor

2.2.- Toma de muestra.
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a casi sequedad y finalmente a sequedad en corriente debla 4. Rendimiento de los hidrocaptores de succion

nitrogeno. El extracto seco se disolvid6 en un volumen  Profundidad Eficacia en el muestreo (%)
adecuado de hexano con una cantidad proporcional de (cm) P+L P P+S P+L+S
patrén interno. 25 100 67 83 83

Las recuperaciones obtenidas con muestras adicionadas 75 100 60 40 60
con patrones de metidation oscilaron entre 85 y 105% para 150 80 40 0 20
el agua y entre 84 y 99% para el suelo, dependiendo detatamiento en las parcelas: P = Metidation, S = Surfactante
enmendante adicionado. TDTMA (10 cmc), L= Lodo urbano tratado.

El analisis de las muestras se llevd a cabo por
cromatografia de gases con detector fotométrico de llama
(FPD) y precolumna de silice ,fl.md'da de 5my 032 mmhidrocaptores muestran la mayor eficacia a lo largo de todo
conectada a una columna analltlga Ultra2 de 25 m, 0,32 m muestreo, que disminuye con la profundidad. Los fallos
y 0,17m (Hewlett-Packard). El inyector y el detector se yo toma detectados, se debieron a insuficiente humedad o
calentaron a 200 y 250°C, respectivamente. La temperatuidqniemas en los hidrocaptores, generalmente ocasionados

inicial del horno fue 120°C, y se calent6 con la siguiente . jes p " Aarei -
. . . pegues del “encofrado” arcilloso de la capsula (17%
rampa: a 30°C/min hasta 180°C y a 10°C/min hasta 230°%s |og casos); un caso evidente fue el de la cadpsula a 150 cm

(2min). Los tiempos de retencién de bromofos y metidatiory, |4 parcela P+S, que nunca llegd a tomar agua. Por el

fueron, respectivamente, de 6,1 y 6,8 min. En 1a Fig. 1 S@onyario, en la parcela enmendada con lodo, el rendimiento
presenta un cromatograma de una muestra de suelo. de todos los hidrocaptores fue alto. Ello probablemente se
debi6 a una mayor disponibilidad de agua, por su
proximidad a una acequia de riego, ya que no se detectaron
diferencias apreciables en las caracteristicas de suelo de las
Bromofos distintas parcelas utilizadas. En conjunto, en un 67% de los
2501 casos, se dispuso de muestra de agua intersticial.

Metidation

2007 3.2.- Efecto de las enmiendas en la lixiviacion del
metidation.

Como era de esperar, a 25 cm de profundidad los

cou
%01 Muestra de suelo. Parcela P+L+S (50-65 cm)

300

150

1001 Hay que resaltar que la concentracion de plaguicida
aplicado fue muy proxima a la habitual en tratamientos
L agricolas (_de Lifan, 1996),_ con _e_l fin de simular un
comportamiento natural del insecticida en el suelo y de
Fig. 1. Cromatograma de una muestra de suelo (50-65 cm) de una de lgsmylar |a capacidad de contaminacion que posee un
parcelas experimentales (leyenda Tabla 4). tratamiento convencional en la ZNS ensayada. Por ello, las
concentraciones determinadas en las muestras de agua
fueron extremadamente bajas y, puesto que en la mayoria
3.- Resultados y discusién. de los casos toda el agua recogida era procesada, los
resultados obtenidos corresponden a una Unica muestra
r(]jada la imposibilidad de repeticion.

500;

En el periodo de muestreo las precipitaciones fuero
practicamente despreciables y las temperaturas por debe’

o
3
o

de cero casi todas las noches.
g 5 £
3.1.- Rendimiento de los hidrocaptores. g 4, 1 200%/
S 8
El rendimiento de los hidrocaptores ceramicos, est: § 3 g
principalmente relacionado con las dotaciones, intensidade § §
y cadencias de riego aplicadas. En el ensayo que ¢ g 27 1 100%
describe, se intenté simular una situacién de riego bajc 3 14 2
moderado (riego localizado o racionado), por lo que los
rendimientos obtenidos, en cuanto a los volumenes de ag! 0+ = ‘ ‘ 8—0
obtenidos, fueron s6lo discretos. El volumen de agu: 5 20 35 S0 65
recogido en cada hidrocaptor nunca super6 los 800 mL, cc t (dias)
un valor medio de unos 100 mL, similar al conseguido er ‘—e—P—A—pL—E—PS—e—PLS mmagu#

otros trabajos (Sar_wh_ez Perez, 1994_; Adams y Thlffma'&ig. 2. Cantidades de metidation en el agua del suelo §@h la capa
1991). La Tabla 4 indica para cada hidrocaptor, el nUmer@rable (0-25 cm) y cantidad de riego acumulada a lo largo del tratamiento
de veces que contuvo agua (expresado porcentaje), respe¢ton). Tratamiento en las parcelas (leyenda Tabla 4).

al total de tomas de muestra realizadas en cada hidrocaptor.
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La Fig. 2 recoge los valores de la concentracion deobjetivo de aumentar la retencion por parte del suelo y
metidation en los lixiviados a 25 cm de profundidad en cad@rolongar de este modo la permanencia del fitosanitario en
parcela, junto con los datos acumulados de agua de rieda capa arable, donde puede sufrir mas facilmente
aportada. Si comparamos los valores encontradosansformaciones por los microorganismos presentes en este
transcurridos 6 dias de la aplicacion, éstos siguen la misnferizonte del suelo hasta su completa desaparicion.
tendencia encontrada en ensayos de laboratorio mediante
isotermas de adsorcion (Tabla 5, resultados pendientes @3.- Efecto de las enmiendas en la persistencia del
publicacién). El orden es: P > P+[>P+S > P+S+L, es metidation en el suelo.
decir la parcela tratada sélo con el plaguicida es la que
menos metidation retiene, seguida de los enmiendaslLos resultados de los analisis correspondientes a las
adicionados por separado, y por los dos aditivosnuestras de suelo en la capa superficial (0-15 cm) se
combinados, lodo y surfactante. Si se compara la cantidagresentan en la Fig. 3. Para estos datos experimentales se
de metidation que queda en el agua del suelo a los 6 diasoptiene un buen ajuste a una ecuacion exponencial de
el valor de K obtenido en el laboratorio para las primer orden con coeficientes de correlacion que oscilan
correspondientes isotermas de adsorcién, se obtiené un Rntre 0,9503 y 0,9960 para los cuatro tratamientos (Tabla

de 0,8942. 7). El tiempo de vida media calculado se encuentra entre 7,4
y 8,6 dias, que esta dentro del rango publicado (3-18 d)
Tabla 5. Valores de las isotermas de adsorcion yK./n) (Tabla 2),
Tratamientos K 1n Es evidente que durante los primeros dias de muestreo (6-
= 251 119 20 dias), las cantidades mas altas de plaguicida que
Pl 308 111 permanecen en el suelo_ en la capa superficial (0-15 cm)
corresponden al tratamiento que incluye el surfactante.
P+S 44,99 0,96 . . :
Estas cantidades deberian corresponder, por el contrario, a
P+L+S 83,58 1,01
la parcela tratada con lodo y surfactante por mostrar los
Tratamiento en las parcelas (leyenda Tabla 4). valores de Kmas altos (Tabla 5).

N
|

En muestreos posteriores a seis dias es dificil de explica
el efecto de los enmiendas para un compuesto con un
persistencia en suelo muy corta (entre 6 y 8 dias) ya que
los procesos de adsorcion y degradacion se unen los d
lixiviacion a capas inferiores y la baja concentracion del
plaguicida.
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Concentracion (ug/g)
o =

Tabla 6. Concentracion de metidation en muestras de agua{ug.tos

profundidades (50-75 y 125-150 cm), segln los distintos tratamientos. 6 13 20 27 60
P P+L P+S P+L+S t (dias)
Dias 75 150 75 150 75 150 75 150 ‘ EL+POPOP+SOP+S +q
13 0,15
20 01 008 012 011 0,09 Fig. 3. Cantidad remanente de metidation en las muestras de suelo (0-15
27 0,13 04 0,22 1,15 0,17 cm) (1g.g de suelo seco), para los distintos tratamientos (véase Tabla 4).
60 0,09 0,16 0,08 0,09 0,04 0,04 0,12

Tratamiento en las parcelas (leyenda Tabla 4). ) ) ]
La razon de esta discrepancia debe encontrarse en los

) ) _ procesos que rigen la desaparicion del insecticida en la

En cuanto a la capa intermedia (75 cm), la primerasyperficie durante los cinco primeros dias. En este periodo,
muestra se obtiene a los 20 dias (Tabla 6), excepto para ¢ contenido de humedad del suelo (>85% CC), la escasa
parcela P+L, aln cuando se observa un aumento en [gigacion (40 mm) y las condiciones climatolégicas (viento
concentram(’)n a los 27 dias, que se.puede achacar a)Ja bajas temperaturas) favorecen el transporte por
llegada masiva del frente de infiltracion. Asi pues, losconveccion y evapotranspiracion hacia la superficie. Por
resultados obtenidos en la toma Yy analisis de las muestl’@ﬂO, en este periodo previo al primer muestreoy procesos
indican que la llegada efectiva (toma de hidrocaptores) dedomo el de la fotodegradacion y la volatilizacion podrian
agua a los 75 cm se produjo, mayoritariamente, entre 10s 2@aper podido ser causantes de un elevado porcentaje de
y 27 dias del comienzo del tratamiento. A 150 cm han d%érdida del plaguicida (Burkhard y Guth, 1979).
pasar algunos dias mas para constatar la llegada del frentgn e| caso de la fotodegradacion estas pérdidas serian

Aun cuando la dosis del plaguicida aplicado es muy baja Yotosensibilizador ~ (Zepp, 1988), favoreciendo la
en esas condiciones los procesos de adsorcion no son tg8gradacion de los compuestos organicos, lo que explicaria
significativos, se ha observado sin embargo un cierto efectgsta diferencia de comportamiento. Esta diferencia también
por la accion de los enmiendas. Con ello se consigue @odria atribuirse a un incremento de actividad biol6gica y al



Sanchezt al: Efecto de la adicion de materia organica y surfactante sobre el comportamiento de metidation 113

cambio en la estructura del suelo, debido al efecto de Aunque el rendimiento de los hidrocaptores es discreto,
adicién de materia organica. De hecho, la vida media ddbajo las condiciones de irrigacién considerada, la
metidation en las dos parcelas tratadas con lodo es mas bajormacion obtenida ha sido suficiente para observar el
(7,4 dias) que en las que no recibieron aporte de materifecto de las enmiendas en la lixiviacién y persistencia del
organica (8,2 y 8,6 dias) (Tabla 7). metidation en la capa arable. No obstante, seria interesante
ver de qué manera se afecta el comportamiento de este
Tabla 7. Parametros del ajuste del logaritmo de la cantidad remanente eproducto fitosanitario en condiciones de irrigacion mas
la capa superficial de suelo (0-25 cm) y tiempo de vida media intensas. La adicién de surfactante a 10 cmc en el caldo de

R2 a b to tratamiento y la de lodo a 120 Kg/parcela ha resultado

P 0,9794 0,3884 -0,0806 8,6 insuficiente para producir un incremento notable en la

P+L 0,9757 0,5163 -0,0934 7.4 retencion del plaguicida en el suelo. Para poder poner de
P+S 0,9503 0,6757 -0,0851 8.2 manifiesto un efecto de los aditivos, sera necesario ensayar
P+L+S 0,9960 0,6094 -0,0941 74 en campo dosis superiores Sin embargo, ya en las
ay b: ordenada en el origen y pendiente, respectivamenteli(2)b.  condiciones ensayadas vy, teniendo en cuenta el tiempo de
Tratamiento en las parcelas (leyenda Tabla 4). vida media del metidation, resulta muy improbable que este

insecticida alcance la zona saturada, incluso si ésta se

encuentra a poca profundidad.
Otro proceso que puede haber influido en la desaparicién . P profund

de este plaguicida es la volatilizacion, adn cuando el

metidation posee una presion d_e vapor de 0,25 mPa (Tab@radecimientosEste trabajo forma parte del Proyecto financiado por la
2), menor a la de otros plaguicidas organofosforados deiCYT(AMB97-1222). Se agradece a M2 Dolores Maroto Freire la
volatilidad media, como fonofos y mevinfos, (P8 y 17 asistencia técnica prestada, a Novartis el obsequio del metidation utilizado
mPa, respectivamente) y muy inferior a la de diclorvgs (Py al Mlm,steno de Educacm_m y C_ulturg la concesion a LSM de una beca de
. L. . formacion de personal de investigacion

7000 mPa), considerado muy volatil (Tomlin, 1997).

Del mismo modo, aunque las Kn el tratamiento P+L
eran ligeramente superiores al de P (T_ablla 5), la enm'enqﬁeferencias.
de la parcela con lodo, hace que se invierta la tendencia

Opservaqa en los ensayos de laboratorio, aunque I3®ams, C.D. y Thurman, E.M. 1991. Formation and transport of
diferencias se van nivelando con el transcurso del tiempo deethylatrazine in the soil and vadose zaheEnviron. Qual. 20540-

(Tabla 8). En las capas de suelo mas profundas (50-65 y547.

_ ; ~Barriuso, E., Houot, S. y Serra-Witting, C. 1997 Influence of compost
100-115 Cm) las concentraciones detectadas son pequen gla’ddition to soil on the behaviour of herbicidesstic. Sci. 4965-75.

del orden de Dg:b |_0 que, teniendo en _C_l{enta t(_)dos |_0_3 Bellin, C.A., O'Connor, G.A. y Jin, Y. 1990. Sorption and degradation of

procesos que intervienen en la desaparicion del insecticidapentachlorophenol in sludge-amended sdllsEnviron. Qual. 19603-

en el perfil del suelo, esta de acuerdo con lo esperado. 608 _
Beltran, J., Hernandez, F., Lopez, F.J. y Morell. I. 1995. Study of sorption

Tabla 8. Concentracion de metidation en muestras de suelo (ug.g-1 de processes of selected pesticides on soils and ceramic porous cups used

- p 7 for soil solution sampling. Intl. Environ. Anal. Chem. 5287-303.
suelo §eco) a dos profundidades(50-65 y 100-115 cm), segun los d'St'mﬁurkhard Ny Gut[?] %A 1979. Photolysis of organophosphorus
tratamientos. ) . , JA .

insecticides on soil surface®estic. Sci. 10313-319.
P P+L P+S P+L+S Castillo, A. 1986.Estudio hidroquimico del acuifero de la Vega de
. Granada.Tesis Doctoral. Universidad de Granada. Ed. Serv. Pub. Univ.
Dias 50 100 50 100 50 100 50 100 Granada. 658 pp.
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