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3. DEGRADACION E INACTIVACION DE PLAGUICIDAS

Cuando un plaguicida es liberado en €l media ambiente interacciona con los componentes bidticos y abidticos de éste,
sufriendo transformaciones en su estructura, capaces de modificar profundamente sus caracteristicas fisico-quimicas y su
accion biologica.

La degradacion del plaguicida dard lugar a nuevos compuestos que no necesariamente han de ser menos téxicos que la
sustancia original; asi cuando el producto de degradacidn resulta menos tdxico que la sustancia original se trata de una
inactivacion o destoxificacién, si por el contrario, el producto de degradacion resulta con mayor toxicidad que el original,
se trata de una activacion.

La degradacién puede ser parcial o total, llegando en casos extremcs a la obtencidn de compuestos inorganicos coma
H>0, CO,, haluros, amonio, fosfatos, etc.

Las reacciones de degradacion son muy variadas {(oxidacion, reduccion, hidrolisis, sustitucion, eliminacion de)’grupos
funcionales, etc.) pudiendo estar mediadas tanto por agentes organicos (principalmente bacterias del suelo), como
inorganicos.

También son significativos otros procesos, como la fotdlisis.

No obstante en la degradacién de un plaguicida en campo, al producirse varios de estos fendmenos de forma simultanea
y existir interacciones entre los diversos agentes degradantes, la cinética aparente de degradacién del plaguicida puede
ser muy diferente a la obtenida en ensayos de laboratorio, bajo condiciones rigurosamente controladas y donde
normalmente se estudia un Unico proceso.

La ¢inética de degradacién de los plaguicidas se ve afectada por:

1°) Cantidad de plaguicida y accesibilidad a éste del sisterna que lo va a degradar. Por ejemple, el plaguicida puede estar

absorbido y no ser accesible a los microorganismos del suelo o por el contrario puede estar como emulsion en agua muy
facilmente accesible.

27} Presencia de microorganismos o sistemas enzimdticos capaces de degradar los plaguicidas.

3°) Nivel de actividad de los microorganismos; éste a su vez esta afectado por condiciones ambientales tales como pH, T¢,
humedad, aireacion, etc.

4°) Condiciones fisico-quimicas del medio, potencial redox, T, pH, etc.

Muchos modelos para estimar el comportamiento del plaguicida en el medio ambiente suponen que su degradacion se
puede expresar como Una reaccion de primer orden <on respecto a la concentracion del plaguicida.

do/dt = -KC C = concentracion
K = constante de reaccion
1 = tiempo

siendo esta aproximacion limitada, e incluso inadecuada muchas veces.

Las expresiones de las tasas de biodegradacion deben tener en cuenta tanto la concentracion de plaguicida en el sustrato
como la actividad de los microorganismos o sistemas enzimaticos presentes (la ecuacion de Monod o la de Michaelis-
Menten). Lewis et al. (1.984) han sefialado la necesidad de tener una aproximacion multifasica para expresar la cinética de
la degradacion de los plaguicidas, dependiendo de la concentracion de productos quimicos en el medic. Algunos estudios
de laboratorio muestran qgue la cinética de la degradacién calculada a partir de las reacciones normalmente utilizadas en
tales estudios no se pueden aplicar cuando la concentracidn de plaguicidas es extremadamente baja o muy alta.

La tasa de degradacion del plaguicida se ve afectada, ademas de por la cantidad de producto, por otros factores; asi
Ogram et al. (1.985) han mostrado como el 2,4-D sélo puede ser degradade por los microbios del suelo cuando se
encuentra en solucion o absorbido a particulas coloidales. También habra de considerarse la naturaleza y cantidad de
biomasa en relacion con la disponibilidad de nutrientes y adaptabilidad de los microorganismos.
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La degradacion en suelos que contienen plantas es muy diferente a la que se produce en aquellas gue no las contienen,
las exudaciones que producen y los restos de raices muertas proporcionan energia y nutrientes capaces de sostener una
intensa actividad bacteriana provocande una rapida mineralizacion de los plaguicidas en esta zona de raices, que ademas
es la zona mas aireada del suelo. Por otra parte, existen evidencias de que los compuestos orgénicos se degradan tanto
en la zona no saturada como en el agua de los acuiferos, pero los mecanismos y cinética de degradacién no se conocen
en profundidad.

La facilidad de degradacion de un plaguicida depende de su estructura molecular. En general, los mds resistentes son los
organoclorados y entre estos los fenol-bencenos altamente sustituidos. Entre los menos resistentes estan los
organofosforados.

En la tabla 3.1. se muestra la influencia sobre la degradacion de los plaguicidas de la T y pH en la vida media de la
Atracina en el suelo.

TABLA 3.1.
Temperatura (°C) pH Vida media (dfas)
25 4,9 35
25 7,0 72
5 4,9 250
5 7,0 439

Fuente: Nearpass et al, 1.978.

A continuacion se indican los mecanismos principales de degradacion de plaguicidas.

3.1. PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS

Los organoclorados son moléculas orgénicas con sustituyentes cloro en varios lugares de su estructura, el numero y
localizacion de estos sustituyentes determinan la facilidad de degradacién del compuesto. Como regla general cuanto
maés sustituido, menor facilidad de degradacion.

Un ejemplo de degradacion de un organoclorado es el del DDT, (Fig. 3.1.}.
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Figura 3.1

Los microorganismos lo transforman en DDD mientras que mamiferos e insectos le hacen principalmente en DDE, en
virtud de sus diferentes sistemas enziméticos. Tanto DDD como DDE son compuestos bastante estables y de larga vida en
el medio y ademas son bastante toxicos.
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La figura 3.2. muestra la ruptura del Lindano. La compleja estructura anular del Lindano puede romperse en dos: el 2,4,5-
trictorofencl o el 2,3,5-triclorofenol. Estos compuestos causan problemas de sabor y olor a moho en el agua.
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2,4,5-Triclorofenol 2,3,5-Triclorofencl
Figura 3.2.

Se han descrito muchos caminos de degradacion de los hidrocarburos clorados. Se conocen tanto los mecanismos como
los productos de degradacion de la mayoria de los plaguicidas hoy en uso. Sin embargo, desde la perspectiva de la
calidad de las aguas, la aparicion de metabolitos no es tan importante como la velocidad a la que son producidos. En
general, los hidrocarburos clorados causan severos problemas de calidad en las aguas, debido a su lenta velocidad de
degradacion. Algunos autores (Kuhr et al., 1.972), han estudiado la degradacién del DDT en suelos de vifiedos a los que
se estuvo aplicando DDT constantemente durante 24 afios. Se observé que el DDT permanecia entre la superficie y una
profundidad maxima de unos 7 cm y no se movia hacia las aguas subterraneas, esto lltimo debido al tipo de suelo
significativamente arcilloso. También se mostré que aproximadamente el 50% del DDT se degradaba en 6 afios, el 67%
en 12 anos y el Unice productc de degradacién que se encontrd en el suelo fue et DDE.

3.2. PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADOS
Se trata de moléculas crganicas complejas que contienen fasforo.

En general se hidreolizan facilmente, tanto por via enzimdatica como no enzimética. La estabilidad frente a la accién
hidrolitica sobre estos compuestos aumenta, seglin la naturaleza de los enlaces, en el orden: anhidride o halogenuro,
alcohoxi y amido, oxifosfatos, tiofosfatos y fosfonatos. Los tiofosfatos son mas estables que los oxifosfatos debido a la
mayor electroafinidad del atomo de oxigeno.

También se producen reacciones fotoinducidas, como es la oxidacién de grupos mercapto a sulféxidos y sulfonas. Ademas
la radiacién ultravioleta es capaz de producir isomerizaciones de los ésteres fosforicas para dar derivados mds téxicos.

La oxidacién de tiofosfatos en oxifosfatos incrementa la toxicidad, esta oxidacién es espontanea en el Dimetoato y se
produce en el Malation, Rohnel y Ce-Rol por la accién de agentes oxidantes tales como el acido nitrico o para-acético.
Otro tipo de oxidacién espontanea es la que transforma los grupes mercapto en sulféxidos y sulfonas. Los
fosforoamidatos producen compuestos muy toxicos al oxidarse.

Otra forma de degradacién de algunos compuestos de fésforo es la deshidrohalogenacion. Se conoce este proceso para
el Dipterex (Triclorofén) dande DDVP, que tiene lugar en condiciones de pH del suelo alcalinos, el producto de
degradacion en este caso, el DDVP, es mucho mds téxico que el compuesto original.

La velocidad de degradacion de estos compuestos es muy variable.

Como ejemplo, uno de los plaguicidas de este grupo, comdnmente utilizado, el Paration, se ha demostrade que se

hidroliza lentamente, siendo degradado alrededor de un 50% del producto en 120 dias a pH neutro. El DDVP se degrada
en un 50% en ocho horas a pH neutro.
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3.3, CARBAMATOS

Los carbamatos se degradan con relativa rapidez y tiener una limitada accién residual. Su solubilidad es también limitada
pero es mucho mayor que la de los organoclorados. Como ejemplo de degradacién de carbamatos, en la figura 3.3. se
muestra el caso del Aldicarb, en la que se aprecian los procesos que sufre este compuesto. Los valores entre paréntesis
indican la DLgq para ratas.

CH3 0 CH3 CH3
CH3-S-C- CH N-0O-C-NH-CHs Ky CH3-S-C-CH- NOH CH3-S-C-C=N
CH3 = CHz = CH3
Aldicarb Aldicarb oxina Aldicarb nitrilo
[0.2 mg/kg] 'U' Kq* [2380 mg/kg] [570 mg/kg]
O CHg 0 0 CHy C CH3
CH3-5-C-CH=N-0-C-NH-CH;3 Ky CH3-S-C-CH-NOH CH3-S-C-C=N
CHB = CH3 = CH3
Aldicarb sulféxido Aldicarb suiféxido oxina Aldicarb sulféxido nitrilo
[0.9 mg/kg] U Ko* [8060 mg/kg) [4000 mg/kg]
O CHg 0 O CHy O CH3
CH3z-5-C-CH=N-0-C-NH-CH;3 K3 CH3-5-C-CH-N-OH CHz-5-C-C=N
0 CH3 = 0 CHB = O CH3
Aldicarb sulfona Aldicarb sulfona oxina Aldicarb sulfona nitrilo
[24 mg/kg] [1590 mg/kg] [350 mg/kg}
Figura 3.3.

{Fuente: Russell, 1.986).

De una manera mas simplificada y sin considerar el paso a nitrilos, se puede decir que el Aldicarb se oxida quimica y
bioguimicamente a Aldicarb sulfoxido {A-SO), que puede seguir oxidandose de forma similar a Aldicarb sulfona (A-SO5).
Estos compuestos estan sujetos simultdneamente a otros procesos quimicos de degradacién dominados por la hidrolisis.

De entre los muchos factores gue influyen en la degradacion de los residuos del Aldicarb a compuestos biologicamente
inactivos destacan: pH, humedad y poblacién de microorganismos. Las condiciones dptimas de degradacién son alta
temperatura, alto pH y abundancia de microorganismos.

Desde gue el Aldicarb es aplicado al suelo hasta que llega a las aguas subterréaneas sufre un proceso continuado de
degradacidn cuyas etapas son las siguientes:

a) Degradacién en la zona no saturada: la humedad del suelo disuelve répidamente el compuesto. El proceso de

oxidacion es relativamente répido y existe poco Aldicarb un mes después de la aplicacién. La degradacion del Aldicarb
sulféxido y Aldicarb sulfona es el resultado de la accion quimica y microbiana. Especialmente en suelos acidos, la
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degradacion microbiana llega a ser el mecanisme més importante en la zona de lasraices. La velocidad de degradacién es
funcion de la profundidad en esta zona, ya que la poblacidn de microorganismos desciende con la misma.

b) Degradacion en la zona saturada: Debido a la rapidez del proceso de oxidacion en la zona de las raices, raramente se
detecta el Aldicarb en la zona saturada. Los residuos encontrados normalmente en ésta son una mezcla de Aldicarb
sulféxido y Aldicarb sulfona en una relacién de 3:2.

Si los residuos de Aldicarb llegan al acuifero, la degradacion de los mismos continua, principalmente por hidrolisis quimica
en zonas frias e hidrédlisis quimica y degradacién microbiana en zonas calientes. Los factores que tienden a aumentar la
velocidad de degradacidn en esta zona son alto pH y alta temperatura.

Las poblaciones microbianas pueden contribuir significativamente a la degradacion en las zonas saturadas, especialmente
en aguas subterraneas poco profundas y &reas calientes.
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figura 3.4.
(Fuente: Alexander, 1.961}.

3.4. ACIDOS ORGANICOS
La mayoria de los compuestos de este grupo se utilizan como herbicidas. Investigaciones realizadas sobre la velocidad de
degradacion del 2,4-D y del 2,4,5-T han mostrade que la adicion de un dtomo de cloro extra en el anillo bencénico hace

aparentemente al compuesto extremadamente resistente a la degradacion bacteriana. La figura 3.4. muestra la variacion
de la velocidad de reaccién en suelos en funcion del contenido en cloro.

3.5. PIRETROIDES

Son muy poco sclubles en agua y quedan retenidos en las capas superficiales del suelo antes de desaparecer, por lo que
no es muy probable que lleguen a alcanzar el acuitero.

En el suelo, se ha visto que piretroides marcados con carbone 14, alcanzan niveles del 90% de degradacién a los 90 dias
de su incorporacion en medios aerobios y anaerchios, siendo el 10% restante compuestos distintos a los piretroides.

En todas las experiencias realizadas en mamiferos, se ha observado que los productos se eliminan rapidamente sin haber
diferencias significativas en cuanto a especies y sexo.

En las plantas, estudios realizados sobre varios cultivos, indican que los piretroides, una vez en las hojas, sufren una
isomerizacion, trans-cis y el producto absorbido produce hidroxi-ésteres, sus glicoxidos y acido 3-fenoxibenzoico.
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