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introduccién

La utilizacion de pesticidas es indispensable en la agricultura
moderna y, por lo que se prevé, seguira siéndolo en un futuro préximo.
Millones de kilogramos de pesticidas son introducidos cada afio en el
medio ambiente con la intencién de controlar una amplia variedad de
fendbmenos relacicnados con las préacticas agricolas. Para que su
efectividad sea maxima, la totalidad de la masa de pesticida aplicada debe
alcanzar e introducirse en la zona en la que se encuentra el organismo
objeto del tratamiento y, ademas, permanecer en dicha zona un tiempo lo
suficientemente largo como para obtener los resultados deseados. Pero,
desafortunadamente, tal y como se desprende de numerosas referencias,
muchos de los pesticidas utilizados no permanecen en la zona de actividad
(generalmente la zona no saturada, zona radicular) sino que son capaces
de penetrar mas profundamente en el suelo llegando a alcanzar la zona
saturada (Fielding ef al., 1992).

El nimero de evidencias que indican la presencia de cantidades
apreciables de pesticidas en el medio ambiente, incluyendo terrenos no
agricolas, atmoésfera y agua, tanto superficial como subterranea, incluso en
lugares alejados de los puntos de aplicacion de pesticidas, esta
aumentando en los ultimos afos.

L.a relacién causa-efecto entre la aplicacion puntual de pesticidas en
dreas agricolas y la observacién de contaminaciéon por los mismos en el
medio circundante, provocando efectos adversos en la salud publica, es,
generalmente, dificii de establecer. El principal problema que, en la
mayoria de |los casos, ha conducido a una falta total de informacién sobre
efectos ambientales adversos y ha provocado contaminaciones
importantes en ciertos puntos, es el desconocimiento de los procesos que
afectan al comportamiento y destino final de los pesticidas desde el
momento en que entran en el medio hasta que alcanzan su objetivo
(organismo al que van dirigidos). Asi, y ya que la mayoria de los
problemas de contaminacién estédn relacionados con la presencia y
movimiento de pesticidas a través del suelo, es fundamental entender
todos aquellos procesos que afectan al destino de un pesticida en el suelo,
antes de establecer posibles relaciones causa-efecto.
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La zona no saturada es el medio a través del cual los pesticidas se
mueven desde la superficie del suelo hasta el agua subterranea. Todas las
sustancias contaminantes estan sujetas a transformaciones fisicas,
quimicas y bioldgicas de gran complejidad durante su movimiento a traves
de la zona no saturada, dependiendo su desplazamientc de las
propiedades del sistema agua-aire-medio poroso. En consecuencia, el
movimiento de los pesticidas a través de la zona no saturada esta
gobernado por las propiedades del pesticida y del medio poroso, por la
interaccion entre los diversos procesos que tienen lugar durante el
transporte, y por las caracteristicas del régimen de lixiviacién que produce
el desplazamiento de los contaminantes.

En este capitulo se exponen los resultados del estudio sobre los
procesocs relacionados con la movilidad de plaguicidas a través de la zona
no saturada. Dicho estudio experimental se divide en dos grandes bloques.
El primero de ellos incluye las experiencias de laboratorio necesarias para
obtener datos preliminares sobre el comportamiento de los pesticidas en el
suelo, los cuales son de gran utilidad para interpretar los resultados de
campo obtenidos posteriormente. En este bloque se incluyen los estudios
de adsorcidn en suelos, tanto mediante estudios en batch, como de
adsorcién en columnas (en condiciones de flujo); también se estudia la
persistencia en agua de los pesticidas estudiados.

El segundo bloque se refiere a los estudios de campo realizados
mediante instalacion de una parcela experimental, en la que una vez
situados los equipos de muestreo de fa zona no saturada, es posible seguir
el movimiento de los pesticidas aplicados a fravés de la misma mediante
toma de muestras de agua intersticial a diferentes profundidades a lo largo
del tiempo. Asimismo, se realiza un estudio de validacion del uso de los
equipos de muestreo, basados en el uso de cdpsulas de porcelana,
instalados en la parcela experimental, y gue son de amplia utilizacion en la
actualidad en estudios de la ZNS.

Procesos en la zona no saturada

La figura 1 muestra, de manera esquematica, los procesos que
afectan a los pesticidas en el medio ambiente. Se pueden diferenciar
cuatro estadios con caracteristicas especificas: enfrada al medio, en el que
tienen especial influencia las propiedades del pesticida, el modo de
aplicacion y los factores climéticos; procesos en el medio, que incluyen
transformacion, retencidn y transporte; destinc final, en funcién de los
resultados de los procesos anteriores e impacto, tanto en lo que se refiere
a su eficacia como a su afeccion al medio ambiente.

Debido a los procesos ambientales indicados, el movimiento de los
pesticidas a traveés de fa zona no saturada, incluso en el caso de pesticidas
de gran movilidad, es significativamente mas lento que la percolaciéon del
agua propiamente dicha, ya que existe una serie de interacciones entre la
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sustancia disuelta y las particulas organicas y minerales que constituyen el
suelo. El resultado final es un aumento del tiempo de residencia de los
pesticidas en la zona radicular, lo que, ademas de asegurar la
disponibilidad para alcanzar su objetivo, facilita la biodegradacién en la
zZona activa desde el punto de vista microbioldgico. Por tanto, para
minimizar el riesgo de contaminacion del agua subterranea, los pesticidas
se deben elegir de forma que el tiempo de residencia en la zona de raices
sea superior a su vida media. Ademas, para gue esa situacion ideal sea
efectiva, la totalidad de la masa del pesticida tiene que participar de las
interacciones con la matriz del suelo, ya que aquella porcién de compuesto
gue no se vea sometida a dichas interacciones migrara con mayor facilidad
antes de alcanzar el efecto deseado, lo cual esta directamente relacionado
con las dosis de aplicacion de los pesticidas (Ghodrati y Jury, 1992).

El primer paso en la historia de un pesticida en el medio ambiente es,
sin lugar a dudas, la entrada en el medio ambiente. Generalmente, esta
entrada se produce en forma liquida (dispersién o disolucién) o en forma
sélida (polvo, microcapsulas o granulos). Habitualmente se aplica sobre las
hojas de las plantas a tratar (en el caso de insecticidas o acaricidas), o
bien directamente sobre el suelo o hierbas (en el caso de herbicidas o en
tratamientos del suelo). Cuando los pesticidas se aplican sobre las plantas,
la llegada al suelo se puede producir por varios procesos, que incluyen el
goteo de la formulacion aplicada y el lavado de las hojas debido a las
lluvias inmediatamente posteriores a las aplicaciones. Asi, resuita evidente
que el modo de aplicacion de los pesticidas influye en la posibilidad de su
entrada en el suelo, asi como en los procesos que tienen lugar en el medio
ambiente (Himel et a/., 1990)

La retencion es una consecuencia de la interaccion entre el
compuesto y las particulas del suelo (organicas o inorganicas);
generalmente, se suele describir como adsorcion y representa, en cierto
modo, la afinidad entre el compuesto y el suelo. La adsorcién, que puede
ser reversible o irreversible, retarda o previene el movimiento de los
pesticidas y afecta a su disponibilidad, tanto para las plantas vy
microorganismos como para la transformaciéon bidtica o abidtica. La
adsorcion se puede definir como el exceso de concentracién de soluto en
la interfase liquido-sdlido frente a la concentracidon en fa disolucion,
independientemente de la naturaleza de la region de interfase o de la
interaccidn entre el soluto vy la superficie sdlida.

La distribucion de un pesticida entre las fases sodlida y liguida en el
suelo esta controlada por la naturaleza y propiedades de los coloides del
suelo, las propiedades fisico-quimicas de los pesticidas y las
caracteristicas del suelo. Los constituyentes del suelo que controlan la
adsorcion son la materia organica y los minerales arcillosos; la materia
organica es esencialmente responsable de la adsorcion de pesticidas no
ibnicos en diferentes tipos de suelos. Las propiedades de los pesticidas
que mayor influencia tienen sobre los procesos de adsorcién son la
estructura electrénica y la solubilidad en agua. En general, los pesticidas
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no idnicos con elevada solubilidad en agua presentan coeficientes de
adsorcion bajos y, al contrario, aquellos compuestos de baja solubilidad en
agua dan lugar a coeficientes de adsorcidn elevados.

Por ofro lado, la distribucion de los pesticidas entre la fase acuosa y
el suelo esta influenciada, ademas, por una serie de factores relacionados
con el medio ambiente (suelo), enire los que destacan la temperatura y el
contenido de humedad del suelo. La humedad afecta a los procesos de
adsorcion modificando la accesibilidad de los puntos de adsorcién y las
propiedades superficiales del adsorbente.

Mientras la adsorcién se considera un fendmeno puramente fisico, ia
transformaciéon es un cambio en la naturaleza quimica de la molécula,
aunque la distincidon entre procesos fisicos y quimicos sea, a menudo,
dificii de establecer. De nuevo, la intensidad de los procesos de
transformacion viene determinada por las propiedades del compuesto, las
caracteristicas del suelo y las condiciones ambientales.

Los dos tipos principales de transformacion, bidtica y abidtica,
ocurren simultaneamente en el medio y, aunque en ciertos casos es claro
el predominio de la transformacion abidtica, es generalmente aceptado que
la transformacion bidtica controla la degradaciéon de los pesticidas en
sistemas naturales. Generalmente, se suele usar el término
“transformacion” para indicar todos los cambios sufridos en la estructura
quimica de los pesticidas, independientemente del tipo que sean, mientras
gue el términoc "degradacion" se reserva para aquellos procesos que
conducen a la rotura de la estructura del plaguicida dando lugar a
compuestos inorganicos (agua, dioxido de carbono, haluros, fosfato, etc.).
Este ultimo proceso de "degradacién” se considera como la Unica via para
gue un plaguicida sea totaimente eliminado del medio ambiente.

En lo que se refiere a las transformaciones abidticas, es fundamental
el conocimiento de la estructura quimica de los pesticidas, va que
generalmente las fransformaciones afectan a sus grupos funcionales. La
mayoria de las transformaciones tienen lugar en fase homogénea (agua),
aungue existen otras muchas que tienen lugar en la interfase suelo-agua,
suelo-aire o agua-aire, en donde se incluyen reacciones catalizadas
heterogéneamente o que ocurren bajo la influencia de campos eléctricos o
superficies cargadas.

En general, las propiedades del suelo que en mayor medida afectan a
las reacciones de transformacion son pH y caracteristicas &cido-base del
suelo, temperatura, materia organica disuelta y particulas en suspensién o
presencia de iones metalicos.

Las reacciones que tienen lugar en el medio son, en primer lugar,
reacciones de hidrélisis en las cuales se rompe un enlace de la molécula y
se forma uno nuevo con el atomo de oxigeno del agua. Se suelen clasificar
como catalizadas por acidos, por bases o independientes del pH. Otro tipo
de reacciones que se puede encontrar es el de oxidacién-reduccion.
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El otro gran grupo de reacciones de transformacién en el suelo son
las de fotdlisis. En estas reacciones la luz uitravioleta o visible transforma
los pesticidas en sustancias con diferente toxicidad y comienza el proceso
de mineralizacidn. lLas reacciones de fotdlisis ocurren por dos tipos de
procesos; fotdlisis directa e indirecta. La directa requiere la absorcién de
luz solar por el pesticida mientras que la indirecta comienza con la
absorcion de luz por una sustancia diferente del pesticida, lo que inicia una
serie de reacciones en cadena que acaba con la transformacién del
pesticida.

Ademas de todo lo indicado, el pesticida esta también sujeto a
procesos de transformacién biolégica (bidtica), entre los cuales el
metabolismo microbioldgico constituye la principal via de degradacion. Los
microorganismos son fundamentales para ia degradaciéon de una gran
variedad de tipos de compuestos organicos, tanto en ambientes acuaticos
como terrestres.

La biodegradacion se puede definir como la eliminacién de un
compuesto organico de un ecosistema mediante la actividad metabolica de
los microorganismos presentes en dicho sistema (Pitter y Chudoba, 1990).

Basicamente, los procesos de transformacién bioldégica debida a
microorganismos se pueden agrupar en:

1. Biodegradacién: el pesticida sirve de sustrato para el
crecimiento de los microorganismos

2. Cometabolismo: el pesticida es transformado por reacciones
metabdlicas pero no sirve de fuente de energia para el microorganismo

3. Polimerizacidon o conjugacién: las moléculas de pesticida se
enlazan a otras moléculas, sean de otros pesticidas o no

4. Acumulacién: los pesticidas son incorporados al interior del
microorganismo sin sufrir ninguna reaccidén posterior

5. Efectos secundarios de la actividad microbiana: los pesticidas
sufren reacciones de transformacion a causa de cambios en las
condiciones de ambiente acuatico o terrestre provocados por la actividad
microbiana (cambios en pH, condiciones redox,...)

El grado de degradacion puede ser (Pitter y Chudoba, 1990):

1. Primaria (funcional). el minimo grado de degradacion necesario
para que se produzca un cambio en la identidad del compuesto

2. Ambientalmente aceptable: degradacion necesaria para eliminar
algunas de las propiedades no deseables del pesticida (toxicidad,...)

3. Definitiva: la conversion de un compuesto en didxido de
carbono, agua y otros elementos inorganicos {mineralizacién)
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Por otro lado, se puede indicar que, en general, las reacciones de
transformacion bidtica que mas frecuentemente tienen lugar son las que se
describen a continuacion:

Reacciones de oxidacion

La oxidacidbn es uno de los procesos mas frecuentes en las
reacciones metabdlicas, en los gque se ven envueltas numerosas enzimas
oxidativas. En la tabla 1 se muestran las principales reacciones que tienen
lugar en dichos procesos.

Reacciones de reduccion

Las principales reacciones de reduccion se muestran en la tabla 2
Entre ellas, cabe destacar la reduccion de los grupos nitro a aminas
(fenitrotion) y la deshalogenacion reductiva (lindano) (Kurihara et af., 1981;
Matsumura y Benezet, 1978).

Reacciones de hidrélisis

Son muy comunes en el metabolismo microbiano. Asi, muchos
pesticidas son degradados mediante reacciones de hidrélisis con adicion
simultéanea de agua. Es muy comuUn en compuesios con grupos éter, éster
o amido. Se puede encontrar descritas varias reacciones de hidrélisis de
pesticidas de clases tan diferentes como organofosfatos, fenil carbamatos
y ditioatos (Coats, 1991)

Tabia 1. Reacciones de oxidacién de pesticidas en metabolismo microbiano

Hidroxitacion

RCH RCOH

ArH ArQH

N-Desalquifacion

RNCHoCHa RNH + CH3CHO
ArNRR' ArNH»

b-oxidacion
ArO(CH2),CHoCH2COOH ArO(CH5),COOH
Descarboxilacion

RCOOH RH + CO4y

ArCOOH ArH + CO»y
AraCHoCOOH AryCHo + COp
Rotura del enlace éter
ROCHsR' ROH + R'CHO
ArOCHoR' ArOH + R'CHO
Acoplamiento oxidativo

ArOH (Ar)o(OH)o
Sulfoxidacion

RSR' RS(O)R' 0 RS(0Oo)R'
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Tabla 2. Reacciones de reduccion de pesticidas en metabolismo microbiano

Reduccién def grupo nifro

RNOs RCH

RNOo RNHs

Reduccién del doble o triple enlace
AraC=CHo ArsCHCHg

RCOH RCH=CH,

Reduccién del grupo sulféxido
RS{O)R' RSR'

Deshalogenacion reductiva
AroCHCCly AroCHCHCI»

Reacciones de sintesis

Por dltimo, se puede encontrar descritc un gran nimero de
reacciones de sintesis, donde pesticidas o sus productos intermedios son
enlazados entre si o con otros compuestos. En general, dichas reacciones
se pueden dividir en: (i) reacciones de conjugacién y (ii) reacciones de
condensacion.

Los pesticidas aplicados e incorporados al suelo se pueden mover a
través de la zona no saturada hacia el agua subterranea disueltos en agua,
como vapor organico o adsorbidos sobre particulas del suelo. El estudio de
los procesos de transporte de pesticidas a través de la zona no saturada
hasta el acuiferc es de vital importancia, habida cuenta la cantidad de
pesticidas que son utilizados cada afo en tratamientos, tanto agricolas
como de otro tipo, y que el abastecimiento urbanc en muchos casos se
satisface con aguas subterraneas.

La volatilizacion es una de las principales vias mediante las cuales los
pesticidas se escapan de la zona de uso tras |la aplicacién de los mismos.
De hecho, en muchos casos, la pérdida de pesticidas en el punto de
aplicacion puede llegar incluso al 90% en un periodo de 48 horas. Los
factores que controlan la volatilizacion son la presién de vapor, la
distribucidn de los residuos y el nivel de humedad del suelo o superficie de
las plantas (Ekler et al, 1986; Gerritse ef al, 1991). Asimismo, las
condiciones climaticas (especialmente viento y temperatura) influyen
notablemente en el grado de volatilizacién del pesticida.

En cuanto al fransporte en fase liquida, se pueden distinguir dos
modelos de iransporte: difusién -proceso dominante en el caso de
compuestios de baja solubilidad en agua y elevada capacidad de
adsorcion- y flujo de masa en fase acuosa (en disolucidn) -tipico de
compuestos de elevada solubilidad en agua. En aquellos sistemas en los
que el flujo medio de agua a través de ia zona no saturada es bajo (suelos
uniformes), el flujo de masa es relativamente poco importante siendo la
difusion el proceso predominante en los procesos de transporte (Yaron,
1989).
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El movimiento de los pesticidas en fase sélida estd relacionado,
generalmente, con la formacién de particulas coloidales sobre las que se
encuentra adsorbido el compuesto y que son transportadas en los flujos
verticales a traves de la zona no saturada. Asi, una vez los pesticidas son
adsorbidos por el suelo, si éste se ve sometido a condiciones dispersantes
(lixiviacion con agua sodica o de baja capacidad de intercambio), se puede
producir la dispersion y liberacion de las arcilias (coloides). Bajo estas
condiciones, un pesticida adsorbido sobre la superficie del suelo puede ser
transportado hacia el agua subterranea (Vinten ef al., 1983).

Metodologia de estudio de la zona no saturada

Hasta hace unos afios, la mayor parte de los esfuerzos dedicados a
programas de muestreo relacionados con aguas subterraneas se dirigian
al analisis de muestras obtenidas directamente de la zona saturada,
ignorando el muestreo de la zona no saturada, y, con ello, la posible
informacién para la deteccion temprana del movimiento de contaminantes
hacia el acuifero. En aquellas areas en las cuales el nivel fredtico se
encuentra a gran profundidad, la consecuencia de no muestrear en la zona
no saturada podria conducir a que dicha zona y todo el sistema acuifero
estuvieran contaminados antes de que dicha contaminacién se hiciera
perceptible en las muestras de agua subterranea. El muestreo en la zona
no saturada es un componente basico de un sistema general de muestreo,
que incluye la toma de muestras de sélidos y liquidos en superficie,
muestreo de la zona no saturada y control de las muestras de agua
subterranea.

En cuanto a los métodos de muestreo de agua intersticial en la zona
no saturada, destacan dos métodos sobre todos los demas. Uno de ellos,
considerado por muchos autores como el método estandar, se basa en la
toma de muestras de sdlido seguida de la extraccion en el laboratorio de
los liquidos que se encuentran en los poros de la muestra. Este
procedimiento da, ademas, una informacién geoldgica complementaria, ya
que permite obtener las caracteristicas litoldgicas de la zona no saturada y
la distribucidn en el contenido de agua (perfil de humedad). La realizacion
practica de dicha toma de muestras se puede llevar a cabo tanto
manualmente como de forma mecanizada.

En cuanto a la extraccidon del agua intersticial del suelo, existen
diversos métodos de diferente precision y complejidad. Los usualmente
utilizados se basan en las siguientes técnicas:

- centrifugado

- desplazamiento mediante liquidos inmiscibles
~ extraccion con gas

- compactacién mecanica

- lixiviado

- dilucién
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Wilson (1990) indica una serie de inconvenientes en el uso de este
tipo de técnicas la principal de las cuales es que es una técnica
basicamente destructiva que no permite la posterior toma de muestras
adicionales en un mismo punto de muestreo. No permite, pues, ei
seguimiento de la contaminacién en un mismo punto a lo largo del tiempo.
Ademas, existe la posibilidad de contaminacion cruzada de muestras de
suelo mas profundas por muestras mas superficiales transportadas al
fondo por los sistemas muestreadores.

El otro método para la obtencion de muestras de agua de la zona no
saturada se basa en la utilizacion de los llamados captores de succion
(capsulas de succidn o lisimetros de succion). Basicamente, estos
muestreadores consisten en una capsula porosa instalada en el extremo
de un tubo hueco con un tapén perforado en el ofro extremo, a través del
cual pasa un tubo de pequefio didmetro para acceder al interior de la
cépsula. Las capsulas porosas pueden ser de ceramica porosa, Alundum,
PTFE o Nylon, gue tienen distinta porosidad, conductividad hidraulica y
grado de reactividad con el agua.

Los captores se pueden clasificar en tres tipos segun el modo de
operacion utilizado para la obtencidn de las muestras: de vacio, de
presién-vacio y de presién-vacio con valvulas. El primero de ellos, el de
vacio, consiste en una capsula montada sobre un tubo de acero de
longitud tal que siempre sobresale del suelo unos centimetros. Una presion
negativa de aire aplicada al interior del captor hace entrar el agua gue,
finalmente, es depositada en un recipiente situado en la superficie del
suelo. Estos sistemas presentan una limitacidn en la profundidad que
pueden alcanzar, con un maximo aproximado de 7.5 m.

Los muestreadores que operan con vacio-presiéon constan de un
cuerpo hueco, generalmente de PVC, en cuyo extremo se ha instalado una
capsula porosa. El extremo opuesto lleva un cierre con dos tubos
delgados, uno de ellos para hacer vacio, y otro para la extracciéon de la
muestra, Cuando se realiza el muesireo, se hace vacio (hasta 60 cbar) a
través del primero de los tubos, pasando el agua al interior del sistema a
través de la capsula porosa. L.a muestra de agua se extrae posteriormente
haciendo una presion positiva de aire por el mismo tubo de vacio, de modo
que el agua sale por el otro tubo. Estos elementos funcionan de forma
adecuada hasta profundidades de 15 m, ya que a profundidades mayores
al aplicar presion parte del agua en la capsula es expulsada de nuevo
hacia fuera.

Por ultimo, los captores de presion-vacio con valvulas, son utilizados
para toma de muestras a profundidades superiores a los 15 m, liegando
incluso hasta los 90 m, ya que incorporan una serie de valvulas, que se
abren y cierran al aplicar vacio o presién.

Tras Ia seleccidn del tipo de captor, es necesaria la instalacion de los
mismos en la zona de trabajo, que comienza con la perforacion de un
agujero, normalmente vertical, hasta Ia profundidad deseada. A
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continuacién, se introduce una suspension de arena silicea fina en agua de
forma que cubra y quede homogénea alrededor de la capsula porosa. Una
vez instalado el captor se rellena el agujero circundante con el mismo
material extraido al perforar procurando reconstruir la estructura original.
Finalmente, se sella la superficie de alrededor del tubo con cemento para
evitar la infiltracion rapida de agua por vias preferenciales generadas por
la alteracion de la estructura original del sueglo.

De lo expuesto resulta claro que la utilizacidén de tomamuestras de
succion es bastante simple y, en general, adecuado, aunque presenta
ciertos inconvenientes que se discuten a continuacion. El primero de ellos,
y posiblemente mas importante, es el relacionado con la representatividad
de {a muestra tomada, tanto debido a efectos producidos por el paso del
agua a través de la capsula, como a las discontinuidades del terreno
generadas en la instalacién del tomamuestras, que pueden dar lugar a
flujos preferenciales (Sanchez Pérez, 1994). En segundo lugar, es
necesario considerar gue se origina en el terreno un cambio importante en
el sistema de drenaje como consecuencia del vacio aplicado en el interior
del tomamuestras. Un tercer problema puede deberse a la colmatacion de
los poros de la capsula y a las limitaciones y restricciones asociadas a su
funcionamiento e implantacidén en el terreno. Por ultimo, en muchos casos,
el escaso volumen obtenido restringe la posibilidad de realizar
determinados tipos de analisis quimicos, como por ejemplo
determinaciones de compuestos organicos, que suelen requerir volumenes
mayores de muestra debido a las bajas conceniraciones existentes.

A pesar de los problemas indicados, los captores de succion estan
siendo utilizados en estudios de migracion de contaminantes a través de la
zona no saturada debido a su comodidad v facilidad de uso (Grande ef al.,
1994; Morell et al,, 1994, Sanchez Pérez ef al., 1994).
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