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4. MOVIMIENTO DE LOS PLAGUICIDAS HACIA LAS AGUAS SUBTERRANEAS

El movimiento de los plaguicidas hacia las aguas subterraneas viene condicionado por las caracteristicas intrinsecas de los
productos y esta estrechamente ligado con las propiedades del medio en que se encuentren.

En general y debido a que los plaguicidas se aplican comunmente de una manera difusa, su paso a las aguas se realiza
con una dilucion importante, dando concentraciones finales bajas, salvo en el caso de vertidos accidentales, aplicaciones
directas del plaguicida sobre el agua, y en algunos casos, por efectos acumulativos de la concentracién de los productos
{ciertos plaguicidas o excesos en su uso) o gran vulnerabilidad de los acuiferos.

La inactivacidn de un plaguicida puede ser rapida o lenta, dependiendo de los siguientes factores:

* Maturaleza del plaguicida.
* Naturaleza del suelo.

* Climatolegia.

* Labores agricolas.

Un plaguicida se vuelve inactivo cuando los productos resultantes de las transformaciones que puede sufrir, segun el
entorno en que se encuentre, son inocucs desde el punto de vista medicambiental y para la salud humana.

4.1. CARACTERISTICAS DEL SUELO QUE AFECTAN AL TRANSPORTE
4.1.1. Contenido en arcillas

La presencia en el suelo de minerales arcillosos afecta al transporte de los plaguicidas, dada la alta capacidad de adsorcion
que estos presentan.

La estructura de las arcillas consiste en una alternancia de capas tetraédricas {T), formadas por anillos hexagonales de
tetraedros de SiO4 y capas octaédricas (O), constituidas por laminas de cationes unidas a grupos OH.

La sustitucion en esas capas de Si* por Al* y de AP+ por Mg* produce una deficiencia en cargas positivas. Esta tiende a
ser compensada por adsorcion de cationes {capacidad de intercambio idnico), mayor © menor segun las sustituciones
realizadas.

Asi, en la montmorillenita se producen pocas sustituciones de Si* por AP en las capas tetraédricas, pero son numerosas
las de AP por Mg®* en las capas octaédricas, lo que le propoerciona una capacidad de intercambio idnico aita (80 a 140
meg/100 gr). En la caolinita la sustitucion de SiO4 por Al es pequeria, por lo que su capacidad de intercambio i6nico es
baja {1 a 10 meqg/100 gr), mientras que la illita se encuentra en una situacién intermedia entre ambas,

La adscrcion depende del radio v de la carga de los iones a adsorber; es mayor en los iones trivalentes (AP, Fe*, ...} que
en los divalentes y en éstos que en los monovalentes.

A su vez este fendomeno no es semejante en iones de igual carga
Mg™ « Ca* < 5" < Ba™

Li* < Na* < H30 < K* < Rb* < Cs*
=%

adsorcién decreciente.
Ademas cabe sefalar que esta capacidad de intercambic idnico puede aumentar al incrementarse el pH.
Hasta ahora se ha analizado solamente la adsorcion quimica, que es la mas fuerte e importante, pero ademas el
contenido de arcillas favorece también la adsercién fisica, dada la gran superficie de las mismas. Esta Ultima es

especialmente importante en el caso de la montmorillonita, que posee una superficie especifica muy elevada y se
caracteriza por un bajo calor de adsorcién y débil enlace.
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En la tabla 4.1. se muestran algunos valores, en tanto por ciento de adsorcién, de plaguicidas organofosforados para

diferentes arcillas en solucién acuosa.

TABLA 4.1.- ADSORCION DE PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADOS

Tipos de Arcilla

Insecticida Concentracion
de la solucién {(Adsorcion en%)
en equilibrio Montmorillonita Caolinita Atapulgita
ppm calcica calcica
Paration 6,5 73 14 87
Metil Pirimifos 16,0 94 30 nd
Etil Pirimifés 16,0 92 75 nd

nd: no determinado
Fuente: Yaron, 1.978.

El efecto catalitico y/0 el de descomposicion de los plaguicidas por las arcillas presenta una gran importancia para analizar
el comportamiento de los mismos en el subsuelo. En la figura 4.1. se muestra la persistencia del Paration en una serie de

medios como el agua, sobre una superficie de cristal y sobre diferentes arcillas, durante un periodo de incubacién de 30
dias a temperatura ambiente de taboratorio.
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Figura 4 1.— Persistencia del Paration en diferentes condiciones.
(Fuente: Gerstly Yaron, 1.978).

En dicha figura pueden cbservarse las curvas para la caclinita calcica (Saltzman et al., 1.974), para la montmorillonita
sobresecada a 40°C (Saltzman, 1.977{, y para la atapulgita sobresecada a 40°C (Gerstl y Yaron, 1.978).

En el caso del paration y la caolinita, la cinética de degradacién ocurre en dos fases, una primera muy rapida y otra
segunda mas lenta y continua, como se aprecia en la figura 4.2.; en ésta se representa la concentracion del paration en |a

caolinita (p) frente al tiempo {dias). Puede observarse como la degradacién ocurre en dos fases de cinética de primer
orden, gue son los dos tramos de recta.

En la figura 4.3. se observa la dependencia que existe entre la actividad catalitica de las superficies caoliniticas con el
contenido en humedad y los cationes presentes durante un periodo de incubacion de 15 dias.
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Figura 4.2.- Cinética de degradacién del Paration en la Caolinita.
(Fuente: Saltzman et al., 1.974).
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Figura 4.3.- Relacion entre la actividad catalitica de la Caclinita, la humedad y los iones presentes.
(Fuente: Saltzman et al., 1.976).

Hasta ahora se han indicado los factores que influyen en el proceso de adsorcion , pero también tiene una gran
importancia, para predecir el transporte de plaguicidas en el subsuelo, el efecto de desorcidn (también conocido como
efecto liberador) de un plaguicida adsorbido superficialmente por la arcilla. Este no puede explicarse por la saturacion o el

reemplazamiento cationico de las arcillas (Mingelgrin et al., 1.977), pero si por las propiedades del plaguicida y el tipo de
arcillas.

En la figura 4.4. se muestra un ejemplo de la cinética de liberacion del paration desde la superficie de la atapulgita hasta
la fase acuosa. El primer tramo es una linea recta ascendente que indica que el proceso de desorcion {y por tanto
difusién) ocurre hasta un tiempo en que se hace horizontal, que es cuando termina el proceso de liberacién.

En la tabla 4.2. se muestran los porcentajes de varios plaguicidas organofosforados liberados del estado de adsorcién, en
un flujo continuo de agua, durante un perfodo de 24 horas, en condiciones dinamicas.
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Figura 4.4 - Cinética de liberacién del Paratién de la Atapulgita.
(Fuente: Gerstl y Yaron, 1.977).

TABLA 4.2,- LIBERACION DE PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADOS DE LAS ARCILLAS

Cationes % liberado después de 24 h
Arcilla Saturadores
Paration Diacinén DDVP
Montmorillonita Na 4,3 2.1 12,0
Ca 95 38,0
Caolinita Na 6,3 22,5 95,0
Ca 5.8 31,0 75,0

Fuente: Mingelgrin et al., 1.977.

4.1.2. Contenido en materia organica

El contenido en materia organica del suelo influye en dos sentidos en la cantidad de plaguicidas que alcanzan las aguas
subterraneas. Por un ladc la materia organica es una fuente de energfa para los microorganismos y éstos son uno de los
principales responsables de la degradacién de plaguicidas, por lo que al incrementarse agquella aumenta la bicactividad v,
consecuentemente, la degradacién de los mismos.

Por otra parte la adsorcién de los plaguicidas se incrementa con el contenido de materia organica.

En la figura 4.5. se refleja este efecto para el caso de la Atracina.
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Asumiendo que: Densidad = 0,8 g/cm?
Permeabilidad = 1 cm/dia
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Figura 4.5 - Influencia de la materia organica en la concentracion de Atracina.
{(Fuente: Helling, Ch. S. y Gish,T.J., 1.986).

Esta capacidad de adsorcién es aproximadamente de 300 m.equiv/100 gr con los acidos fulvicos y de 600 m.equiv/100 gr
en los &cidos himicos.

No obstante debe sefialarse que en algunos grupos de plaguicidas al disminuir el pH del medio ambiente disminuye la
adsorcion de los mismos a la materia organica del sueio.

Dada la importancia que adquiere el contenido de materia organica en el suelo es necesario analizar su distribucién. En
los suelos no agricolas esta concentrada en los niveles mas superficiales puesto que procede de la descomposicion de las
partes muertas de las plantas que alli se acumulan. Por el contrario en los suelos agricolas la materia organica esta
uniformemente distribuida en todo el espesor del suelo. Ademas aquellos plaguicidas que son altamente adsorbidos por
la materia organica en estos suelos cultivados generalmente son también repuestos por los agricultores con mayor
rapidez para compensar la porcion adsorbida.

Como contraposicién a esta capacidad de adsorcién debe indicarse que existen evidencias de que algunos residuos de

plaguicidas adsorbidos en suelos muy organicos pueden volver a ser transportados por las aguas subterraneas cuando se
produce la degradacién microbiana del humus.

4.1.3. Textura, estructura y porosidad

La textura de un sedimento refleja el tamario de los clastos que lo componen. Suele cuantificarse en funcién del tanto por
ciento de arena, limo y arcilla que contiene.

La percolacion de los plaguicidas esta fuertemente influenciada por el tamafio de los clastos, aumentando con este, por lo
que serd mayor en las arenas que en los limos y arcillas.

La estructura es la forma en que se agrupan los clastos que componen el suelo para formar unidades mas o menos
complejas denominadas agregados.

Tiene gran importancia analizar el tipo de estructura existente, puesto que influye en la aireacién del suelo y en su
permeabilidad.

Pueden considerarse diversos tipos de estructura:
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A, Estructura grumaosa

Son agregados elementales agrupados en unidades mayores.
Este tipo de estructura produce un lavado poco intenso del suelo y se conservara el agua en la arcilla del suelo.

B. Estructura partigular

Son agregados elementales dispersos. Puede producirse en suelos pobres en elementos finos en cuyo caso tendran una
permeabilidad media a alta y un lavado intenso o en suelos ricos en finos en los que la permeabilidad es débil y existe un
lavado reducido pues los finos se hinchan al humedecerse.

Si la textura es gruesa se dificulta el desarrolio de una buena estructura, al igual que sucede con texturas muy finas.

Seqgun la forma que presenten pueden clasificarse las estructuras en laminares, prisméaticas, columnares, en blogue
angulares, granulares y migajosas.

La porosidad es la relacion existente entre el volumen de huecos respecto al volumen total del sedimento. Es funcion de la
textura y estructura previamente descritas.

El grado de interconexion entre esos huecos queda reflejado mediante la porosidad eficaz (cantidad de poros
interconectados a través de los cuales puede pasar un fluido). Esta tiene una gran importancia al ser un factor
determinante en el transporte de plaguicidas ya que éste es mas rapido a través de suelos con porosidad eficaz elevada.

Estrechamente ligado a la porosidad eficaz estd la permeabilidad del terreno gue indica el flujo de agua gue atraviesa una
seccion unitaria de acuifero. Es este el factor de las caracteristicas del suelo gue mas influye en el transporte de los
plaguicidas.

En la figura 4.6. se observa como al aumentar la permeabilidad, la maxima concentracion de Atracina se desplaza en
profundidad en el suelo.
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Figura 4.6.— Influencia de la permeatindad en la concentracion de Alracing.
(Fuente: Helling, Ch.S. y Gish, T.J., 1.986).

Los cambios en |a densidad natural del suelo afectan al movimiento de los plaguicidas a su través.

En la figura 4.7. se muestra el efecto del incremento de la densidad del suelo en la concentracién de Atracina. Se observa
que al incrementarse la densidad del suelo 1a concentracion maxima del plaguicida en la fase liquida decrece y se produce
mas cerca de la superficie.

La densidad de 0,8 gr/cm?® alli indicada corresponde a un suelo ligero, o a un suelo gue ha sido recientemente arado, |a de
1,45 gr/cm?® es caracteristica de suelos gue tienen una densicad natural alta o que han sido compactados.
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Como la densidad se incrementa con la profundidad en la mayor parte de los suelos agricelas el movimiento del
plaguicida se ird retardando al atravesar el perfil.

Asumiendc que: Materia organica = 2%
Permeabilidad = 1 cm/dia
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Figura 4.7 - Influenoia de la densidad del suelo en la concentracion de Atracina
(Fuente' Helling, Ch.,5. y Gish, T.)., 1 286}

Debe destacarse que la existencia de heterogeneidades en el subsuelo, es decir, capas con diferentes caracteristicas de
textura, porosidad, permeabilidad, puede producir movimientos laterales de los plaguicidas que deben ser considerados
para analizar el area que podrian alcanzar estos, como se indica en la figura 4.8.

LEYENDA

% MATERIALES DE TEXTURA FINA

Figura 4.8~ Influendia de las heterogeneidades en el movimiento lateral de los fluidos,
{Fuente: Helling, Ch.S. y Gish, T.J., 1.986).
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4.1.4. Vegetacion, temperatura, humedad

La existencia de una cubierta vegetal produce una disminucién de la energia luminosa en la superficie del suelo, al
incrementar la cantrdad de luz que es reflejada.

Este hecho influye en la degradacion de los plaguicidas debido a que el proceso de fotdlisis se produce bien mediante |a
absorcion directa de la luz solar por el compuesto o indirectamente al reaccionar con otras especies quimicas que hayan
sido activadas por la radiacidn.

La cubierta vegetal también actia como un aislante, reduciendo la conduccién de calor hacia y desde el suelo, lo que
provoca un proceso de difusion de vapor mas lento y que los suelos con cubierta vegetal sean entre 2 y 10°C mas frios
que los que no la tienen.

Estas caracteristicas influyen en la volatilidad de los plaguicidas (es decir en su propenstén a dispersarse en el aire). Por
otra parte no debe olvidarse que la disminucién de la temperatura influye negativamente en fa degradacion de los
plaguicidas, pues esta es mayor con temperaturas elevadas.

Todos estos factores se reflejan en un incremento de la humedad del suelo, al disminuir la pérdida de agua que se
produce, con la importancia que este factor posee como se verd posteriormente.

La humedad se refiere a la presencia de agua en el suelo.

Tiene gran importancia al incidir en diversos procesos que afectan al transporte de los plaguicidas:

— Adsorciéon

Cuando la humedad es muy pequena fos compuestos cristalizan y la adsorcién es reducida.

Por el contrario, al aumentar la humedad ésta se incrementa, puesto que la mayoria de los plaguicidas son adsorbidos en
tase liquida, hasta que supera el 30%, pues en esa situacién la adsorcién decrece rapidamente y predominan entonces

los fendmenos de ditusion.

Una excepcion la constituyen los herbicidas catidnicos que son fuertemente adsorbidos a cualquier valor de humedad del
suelo.

— Actividad microbiana

Las condiciones éptimas en las que se desarrolla la actividad microbiana (que es uno de los principales procesos de
degradacién de los plaguicidas) se producen cuando existe en el suelo un 60% de agua respecto al contenido total de los
misma que el suelo puede almacenar

- Procesos de degradacién quimica

Si el suelo se satura en agua, el medio se transforma a condiciones anaerobias (esto se produce especialmente en climas
humedos). En ellas la concentracion de oxigeno es nula, fo que tiene una gran importancia, pues la mayoria de los

compuestos se degradan mucho mejor en presencia de oxigeno.

No obstante hay algunos plaguicidas como el DDT que se degradan mejor o Unicamente en condiciones anaerobias.

4.1.5, pH

La influencia que el pH del suelo tiene en la adsorcidn de los plaguicidas depende de la naturaleza de los compuestos y
del tipo de enfaces involucrados en el proceso de adsorcion. Asi, los enlaces hidrafobos dependen fuertemente del pH, el
enlace por puente de hidrogeno esta limitado al medio acido, etc.

Las practicas agricolas, como por ejemplo el uso de fertilizantes, modifican el pH natural del suelo, especiaimente en su
superficie. Asi la adicién de nitrdgeno amoniacal como fertilizante produce una pérdida de calcio y magnesio de la

42



superficie del suelo y un incremento en la cantidad de estos cationes |ntercamb|able lo que produce una impgortante
disminucién en el pH del mismo.

En la figura 4.9. se indica un ejemplo de como las diferencias de pH del suelo pueden afectar af movimiento de los
plaguicidas.
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Figura 4.9.— Movilidad del Simacina y Terbaail para diferentes suelos y entradas de agua.
{Fuente: Helling, Ch.S. y Gish, T.)., 1.986).

En ella se refleja la evolucién de la concentracién de los herbicidas Simacina y Terbacil segun la profundidad y diferentes
entradas de agua para dos tipos de suelo (Rutland y Penticton).

Los suelos Rutland estan constituidos por arenas con muy poca arcilla y materia organica, siendo su pH de 4,6.

Los suelos Pentictén poseen un contenido de arcillas y materia organica mayor, mientras que su pH es de 7,5.

Como puede observarse el Terbacil es relativamente mévil y la Simacina mucho menos. La movilidad del Terbacil es mayor
en lo suelos Rutland que en los suelos Pentictan.

Por lo que respecta a la Simacina, se comporta de un modo similar para ambos tipos de suelos cuando deberia esperarse
que la movilidad fuese menor en los Pentictén (ya que su contenido de arcilla y materia organica es mayor) que en los
Rutland.

Helling, C.S. y Gish, T.J,, 1.986, sugieren que la movilidad en los Rutland es menor de la esperada, pues en este suelo,
que tiene un pH de 4,6, la mayoria de la Simacina estd protonada y por tanto mas fuertemente adsorbida que en el suelo
Penticton, en el cual el pH es de 7,5.

En la figura 4.9. también se observa que la influencia del pH disminuye al aumentar las entradas de agua.

43



Por otra parte la variacion del pH influye en la poblacion y tipo de microorganismos activos con su consiguiente influencia
en la degradacion de los plaguicidas.

Las caracteristicas del suelo y los procesos que afectan al transporte de plaguicidas, analizados detalladamente en este
capitulo, aparecen esquematizados en la figura 4.10.
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Figura 4 10.— Procesos que afectan al transporte de plaguicidas.
Fuente: Elaboracién propia.

4.2. CARACTERISTICAS DEL PLAGUICIDA QUE AFECTAN AL TRANSPORTE

Entre las propiedades de ios plaguicidas que influyen en su movimiento hacia las aguas subterrdneas destacan:
solubitidad, volatilidad, persistencia y sorcién en los materiales del suelo y las plantas.

4.2.1. Solubilidad en agua

Es la capacidad del plaguicida para disolverse en el agua; normalmente se expresa como la concentracion de la solucién
saturada que estd en equilibrio con un exceso de soluto. Este equilibrio depende del balance entre las fuerzas de umion
entre [as moléculas en el s¢lido y la capacidad de solvatacién de cada disolvente. Cuanto mayor es ia solubilidad en agua
de un plaguicida, mayor es la cantidad del misma que puede ser transportado en disolucién. En general, se admite que
cuando la solubilidad es mayor de 30 ppm, existe un riesgo potencial de que el plaguicida alcance el agua subterranea.
Para determinados productos la solubilidad en agua estd intimamente relacionada con la movilidad del compuesto, de
forma que cuanto mayer es la solubilidad, mayor es también la movilidad.
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La solubilidad de un compuesto esta regulada principalmente por su tendencia a degradarse.
En particular se cumplen las siguientes reglas:

1) Si un plaguicida est4 presente en concentraciones mayores que su nivel de saturacion, se acumulara en la interfase
aire-agua y se evaporara mas o menos rdpidamente a la atmosfera en funcién de las caracteristicas del pesticida.

2} Siel plaguicida esta presente en concentraciones menores que su nivel de saturacion, entonces permanece en el agua.

3) La presencia de otras sustancias puede afectar la solubitidad de los plaguicidas en agua, manteniéndolos en solucion
incluso a concentracicnes elevadas.

Los insecticidas organoclorados (con una solubilidad en agua muy baja, debido a su caracter apolar), son los plaguicidas
menos moviles, seguidos de los compuestos organofosforados. Los herbicidas acidos, que son solubles en agua, son los més
moviles. La mayoria de los plaguicidas, incluyendo triazinas fenilureas y carbamatos, poseen grados de movilidad intermedios.

La tabla 4.3. muestra la solubilidad en agua de algunos plaguicidas, agrupados segan su composicién quimica. La tabla

4.4. muestra una clasificacion de movilidades relativas de algunos productos en el suelo. Los plaguicidas se agrupan en 5
clases: de muy moviles (clase 5} a inmoviles (clase 1); dentro de cada clase se citan en orden de movilidad decreciente.

TABLA 4.3.- SOLUBILIDAD EN AGUA DE ALGUNOS PLAGUICIDAS

PLAGUICIDAS Solubilidad {p.p.m.)

Organodlorados

Atracina 33 (25°C)
Simacina 3,5-5 20°0)
Carbamatos

Butilato 45 (25°C)
Cicioato 100 (22°0)
Cloroprofam 89 (25°C)
Dialato 14 (25°C)
EPTC 365 {20°C)
Molinato 800 (21°C)
Tiobencarb 30 20°C)
Vernolato 107 (25°C}

Acidos Organicos
2,4-D

620 (160°C)

Dalapén 50,2 (gr/ml)
2,4-DB 4.500 (25°C)
2,4,5-T 278 (25°C)

Derivados de la Urea
Diuron
Fluometurén

42 (25°C
90 (25°C

)

)
lsoproturén 70 (20°C)
Linuron 75 (25°C)
Metabenzotiazuron 59 (20°C)
Metoxurdn 678 (23°C)
Derivados de la Amida
Alacloro 240 {20°C)
Butacloro 20 (25°C)
Metolacloro 530 (25°C)
Propacloro 700-580 (25°C)
Propanil 225 (20°C)
Otros
Aminotriazol 280 (gr/l) (25°C)
loxinil 50-130 (25°C)
TCA 13 (gr/ml) (25°C)
Trifluralino 1{27°C)
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TABLA 4.4.—- MOVILIDAD RELATIVA DE LOS PLAGUICIDAS EN EL SUELO

-
5 4 3 2 1
TCA Picloram Propacloro Siduron Neburon
Dalapon Fenac Fenuron Bensulida Cloroxurén
2,3,6,-TBA Piricloro Promeiona Prometrina DCPA
Tricamba MCPA Naptalam Terbutrin Lindano
Dicamba Amitrol 2,45-T Propanil Forato
Ctoramben 2,4-D Terbacilo Diuron Paration
Dinoseb Profam Linuron Disulfotén
Bromacilo Fluometurén Pirazon Diguat
Norea Molinato Clorfenamidina
Difenamida EPTC Diclormato
Tionacina Clortiamida Etidn
Endotal Diclobenil Zineb
Monuron Vernolato Nitralin
Atratona Pebulato C-6989
WL 19805 Cloroprofam ACNQ
Atracina Metilazinfds Morestan
Simacina Diacinén Isodrin
Ipacina Benomil
Alacloro Dieldrin
Ametring Cloroneb
Propacina Paraquat
Trietacina Trifluralin
Benefin
Heptacloro
Endrin
Aldrin
Clorodano
Toxafeno
DDT

Fuente: Canter, LW., 1.986

Para sustancias idnicas, la solubilidad en agua se puede calcular en base a la ley de accién de masas, teniendo en cuenta
la presion, la temperatura y las especies idnicas competitivas.

La concentracion de cualquier especie molecular en dos fases que estan en equilibrio entre si se pueden expresar segun la
ecuacton:

K=0Cy/Ch
donde: 4 = concentracién del compuesto en la fase acuosa.

C5 = concentracién del compuesto en la fase no acuosa.
K = coeficiente de particidn

En los estudios sobre el transporte de plaguicidas a través del suelo, se utiliza el llamado coeficiente de particion
octanol/agua (Kqa).

A partir de relaciones empiricas entre la solubilidad en agua y el coeficiente de particion octanol/agua (K,5) se puede
obtener la solubilidad de sustancias organicas apolares. La figura 4.11. muestra la relacién entre Koa y la solubilidad en
agua {5) de algunos compuestos organicos. El coeficiente Koa y la solubilidad (S) se correlacionan segun la ecuacion.
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Figura 4.11 .- Relacidn entre el coeficiente de particidn Octanol/agua y la solubilidad en agua de compuestos organicos
{Fuente: Canter, LW. et al,, 1.987).

4.2.2. Sorcion en el suelo y subsuelo

La adsorcidn por el suelo es la tendencia de un plaguicida a adherirse a las particulas del suelo. Se define como la razén
entre la concentracion del plaguicida en el suelo {(Cs) y la concentracién del mismo en agua (Ca):

Kd =Cs/Ca
Los mecanismos de adsorcidn son muy diferentes sequn se trate de arcillas 0 materia organica.

La interacdidn de los moléculas organicas con los solidos del suelo varia de acuerdo con la estructura quimica, contenido
de arcilla (especialmente montmorillonita), materia organica, pH, concentracidn y naturaleza del plaguicida.

Los factores intrinsecos al plaguicida que afectan a los procesos de sorcion son:

— Caracter de los grupos funcionales.
— Caracter y posicion de los grupos sustituyentes.
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- Presencia y magnitud de insaturaciones en la molécula.
Tanto la adsorcion quimica como la fisica aumentan con el contenido del suelo de arcillas y en materia organica.

La adsarcion en los suelos arcillosos se ve afectado por:

— Estructura molecular del plaguicida.

- Tipo de arcilla.

— Cationes saturadores.

- Estado de hidratacion.

— Temperatura medicambiental.

- Composicion del agua.

La adsorcién de los plaguicidas a la fraccion organica del suelo viene caracterizado por el coeficiente Kco.

El contenido en materia organica influyen de forma predominante en la adsorcién de carbotioatos, tiocarbamatos,
acetamidas y fenilamidas; en concreto en estos Ultimos el proceso es irreversible.

La tabla 4.5. muestra ios coeficientes de adsorcién Kco por algunos compuestos.

TABLA 4.5.- COEFICIENTES DE ADSORCION K, POR ALGUNOS PLAGUICIDAS

PLAGUICIDA Kea
2,4-D 32
monurén 83
simazina 135
propatina 152
cloroprofan 245
diurdn 485
prometrina 513
cloroxurén 4,986
DDT 243.000

Fuente: Vrba, J. et al., 1.986.

Cuando el adsorbente es carbono organico Kd = K.

De los plaguicidas encontrados en las aguas subterraneas, la mayorfa tiene valores de Kd inferiores a 5 (normalmente
inferiores a 1) y Ko inferiores a 300.

Los mecanismos quimico-fisicos responsables de los procesos de adsorcion son:
a) Uniones de Van der Waals, especialmente en la adsorcion de moléculas apolares (Pictoram, Carbonil, Paration, ...).

b} Enlaces hidrofobos de plaguicidas apolares que se adsorben a zonas hidréfobas de suelos con materia organica (DDT,
fenilureas).

¢) Enlace por puente de hidrogeno es el mecanismo principal de adsorcién de moléculas no idnicas polares a las arcillas y
de ias s-tiazinas en la materia organica.

d) Transferencia de carga, es un mecanismo de formacién de enlaces en el que se transfieren electrones desde centros
dadores a centros aceptores.

e) Intercambio idnico, se produce en los plaguicidas catidnicos y en los que estdn cargadas positivamente debido a una
protonacion (Paraquat, Digquat, etc.).

f) Intercambio de ligando en el cual, uno o mas ligandos son reemplazados por una molécula del adsorbente (s-tiazinas
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adsorbidas por metales de transicién en acidos himicos).
g} Interacciones idn-dipolo inducido y dipolo-dipolo inducido entre moléculas de agua, que afecta a los plaguicidas
polares e ionicos.

TABLA 4.6.- FACTORES QUE AFECTAN A LA ABSORCION DE GRUPOS SELECCIONADOS

DE PLAGUICIDAS Y TRANSPORTE HACIA EL AGUA SUBTERRANEA

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1"
Grupo  Mecanismo Adsorcién a Unidn a Efecto del Efecto Solubil.  Persistencia  Mowilid.
Quimico de Materia Minerales  Materia Minerales pH del contenido enaguaa suelo (vida
Adsorcion  Orgénica  Arcillosos  Organica  Arcillosos suelo agua suelo  20-25°C  media)/dias
. Pest, idnicos
1. Pesticidas e/d/g +d/ +e/d fuerte muy bajo bajo positivo  alta 4000-5000 1
cationicos fuerte -
2. Pesticidias /g + - debil muy >pKa considerable altaa pH 10-140 4,5
acidos débil positivo alto
3. Pesticidas <dleffly  +odfef +d/e débil media <pKb medio alto a pH 25-400 23
hasicos positivo bajo
4. Pestiddas g/ + - débil casi varios considerable - 170-350 4,5
idnicos nada alto positivo
mezclados®
Il. Pest. no idnicos
5. Organo-  ahb/d +a/d + muy débil ninguno  bajo bajo 460-1650 1
cloradgs fuerte positivo
6. Organo- ahb/cdle  +bd +d muy media <7 considerable  considerable 0,9-60 1
fosforados fuerte bajo positivo
7. Anilina ab/d +b/d + fuerte débil ninguno  considerable  bajo 45-180 1
sustituida negativo
8. Fenilureas ab/cdf  +bd +c/f media débil <7 considerable debajoa  120-400 23
bajo positivo medio
9. Fenilcar-  ab/cd +b/d -C media débil <7 considerable  considerable 10-70 2,3
bamatos y bajo positivo
carbamatos
10. Amidas a/b/d +b/d - débil muy ninguno  positivo medio 30-70 3
débil medio
11. Acetamidas a/b/d +b/d + fuerte media ninguno  considerable medio 30-220 2
carbotio- pOSitivo
dadas
tiocarba-
matos
12. Fenil- a/b/d +b/d - fuerte débil ninguno  positivo medio 300-400 2
amidas medio
13. Benzo- a/b/d +b/d + fuerte medio ninguno  positivo medio 60-180 2
nitrilos medio

Columna 2: a/

b/
o
d/
e/
/

g/

atracciones de Van der Waals
uniones hidrafobas

uniones de hidrégeno
transferencia de carga
cambio idnico

cambio de ligando
interacciones idn-digolo

dipolo-dipolo directas € inducidas

Fuente: Adaptado de Vrba, J. etal., 1.986.

Columnas 3,4; + existe adsorcion

- adsorcién bajo o ninguna

Columna 7: efecto del pH entendido en el
sentido de crecimiento de la
adsorcidn

Columna 8&: Contenido de agua dei

suelo entendido en el
sentido de crecimiento de
la adsorcidn

Columna 11: 1 = pesticidas inmoviles

2 = pesticidas poco
mvites

3 = pesticidas moviles

4 = pesticidas muy
medviles

5 = pesticidas
extremadamente
moviles

La tabla 4.6. resume los factores que afectan a los mecanismos de absorcion de los diversos tipos de plaguicidas.

VOLATILIDAD

Es la propension de un producto a dispersarse en el aire. Depende fundamentalmente de la presién de vapor del
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compuesto y estd fuertemente influenciada por las condiciones ambientales (temperatura, velocidad del viento, etc.).
La volatilizacién es el principal sistema de pérdidas de plaguicidas desde el suelo y las pérdidas son mayores en los suelos
humedos que en los secos.

APLICACION

DESCOMPOSICION
(aire)

RESIDUO EN EL AIRE
(vapor y particulas)

ARRAST
$ POR EL
YIENTO

PRECIPITACION
EVAPORACION EROSI?N
{vapor) {particulas}

DESCOMPOSICION
(svelo, sic. )

TRANSPORTE

LA A

Figura 4.12 - Fuente y destino de ios residuos debidos a la apicacion de plaguicidas.
(Fuente: Seiber et al., 1.986).

La figura 4.12. muestra las fuentes y procesos de paso de los plaguicidas a la atmésfera.

Ef proceso de volatilizacién incluye dos etapas: en la primera se produce un movimiento hacia la superficie del suelo y en
la segunda pasa a la atmdsfera. La volatilizacién es funcién de la presién de vapor del plaguicida, su concentracion, el
contenido en agua del suelo y su poder de adsorcion, de la velocidad de difusidn, temperatura y del movimiento del aire.

Las mayores pérdidas por volatilizacién se producen en el periodo inmediatamente posterior a !a aplicacion del plaguicida.
Sin embargo también pueden ser significativas las pérdidas lentas pero continuas en ambientes secos, como ocurre en
paises aridos.

Los plaguicidas con presiones de vapor altas no se consideran peligrosos para las aguas subterréneas, al volatilizarse
rapidamente; su aparicién en aguas subterraneas se atribuyen en general al modo de aplicacion mediante inyeccion en el
suelo.

La volatilidad acuosa de un compuesio viene definida por la constante de Henry, que se determina dividiendo la presién
de vapor por la solubilidad del producto.

Segun el valor de la constante de Henry, calculado (Hc) los compuestos se clasifican en tres clases:

Volatilidad elevada: Hc > 1.300 atm/mol/m?
Volatilidad intermedia: 13 < Hc < 1,300 atm/mol/m?
Volatilidad baja: Hc < 13 atm/mol/m3

Una elevada solubilidad en agua puede hacer que los compuestos con altas presiones de vapor permanezcan en el suelo,
especialmente cuando son aplicados antes del riego o de una lluvia, un ejemplo es el DBCP, un plaguicida organoclorado
muy soluble en agua y con una presion de vapor muy alta, por lo que su volatilidad es pequena.
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En general los plaguicidas con valores de la constante de Henry inferior a 10 atm/m3/mo! son susceptibles de contaminar
las aguas subterraneas.

PERSISTENCIA

La persistencia de un plaguicida en el suelo se define como el tiempo que se requiere para gue su concentracion se
reduzca a la mitad; a menudo se la denomina también “vida media en el suelo”.

La resistencia de los plaguicidas a la degradacion es funcion de la estructura molecular. En general, los mas resistentes
son los organoclorados, vy entre ellos los fenalbencenos altamente sustituidos; los plaquicidas menos resistentes son los
organofosforados. La Tabla 4.7. muestra la persistencia relativa, asi como los procesos iniciales de degradacién, de varios
grupos de plaguicidas en el medio. Los plaguicidas crganoclorados persisten varios anos, mientras que otros plaguicidas
se degradan en meses o incluso semanas.

TABLA 4.7.
Clase Accidn Persistencia Proceso Inicial
de Degradacion
Organoclorados Insecticidas 2-5 afios Deshidrohalogenacion
o epoxidacion
Ureas Herbicidas 4-10 meses Desalquilacién
Acidos Benzaicos Herbicidas 3-12 meses Deshalgenacion o
descarboxilacién
Amidas Herbicidas 2-10 meses Desalquilacion
Carbamatos Herbicidas 2-8 semanas Hidrolisis de
Fungicidas ésteres
Insecticidas
Acidos alifaticos Herbicidas 3-10 semanas Deshalogenacion
Organofosforadas Insecticidas 7-84 semanas Hidrélisis de
esteres

La estabilidad en el suelo o persistencia, depende de una serie de factores entre los que se encuentran el tipo de
preparado, el modo de aplicacién, las condiciones climaticas, evaporacion, el tipo de plantas a las que se aplica el
plaguicida y algunos procesos de descomposicién que conducen a la degradacion quimica, en particular la hidrolisis y la
fatdlisis, asi como la transformacién microbiana. La hidrélisis es la reaccién de un compuesto con el agua, la fotélisis es la
ruptura o degradacién de un compuesto cuando se expone a la luz del sal, y la transformaciones microbianas resultan de
las actividades metabolicas de los microorganismos presentes en el suelo. Cuando un plaguicida resiste estos procesos de
descomposicion y ademas no se evapora, serd muy persistente, tendrd una vida media muy farga y un alto potencial para
contaminar las aguas subterraneas. [sto es particularmente cierto si el mismo plaguicida es altamente soluble en agua y
no se adsorbe a las particulas del suelo.

Los datos sobre persistencia y movilidad de los plaguicidas son importantes cuando se considera su posible impacto sobre
las aguas subterrdneas. As/ por ejemple, las s-triazinas son sélo moderadamente moviles pero debide a su elevada
persistencia, pueden Yegar a constituir una fuente importante de contaminacion del agua subterranea.

En general, los plaguicidas que tengan vidas medias superiores a 2 ¢ 3 semanas deben ser cuidadosamente evaluadaos de
cara a la posibilidad de gue contaminen las aguas subterraneas, antes de ser aplicados.

La figura 4.13. muestra graficamente la comparacion entre las persistencias de diversos plaguicidas.

La persistencia del plaguicida se puede cuantificar de forma aproximada. Su valor es indicativo de la importancia que
tiene la degradacion en la persistencia del producto.

Cuande un plaguicida se incorpora al suelo, la cantidad que queda al cabo de un afio, supuesto que el compuesto es
retenido por el suelo, puede expresarse de {a siguiente forma:
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Figura 4.13.- Persistencia de plaguicidas.
(Fuente: Canter Low et al., 1.987)



‘ R=D{1-)=DP
donde: R esla cantidad de plaguicida en el suelo kg/ha.
D es la dosis inicial recibida por el suelc en kg/ha.
| es el tanto por uno de inactivacién.
P es el tanto por uno de persistencia anual, en donde

P=1-I

Si no se efectiia ningun otro tratamiento al afo siguiente, al cabo de dos afos de la aplicacion, la cantidad de plaguicida
que permanece en el suelo sera;

R=DU
Si el tratamiento se hace anualmente, la cantidad de plaguicida gue se acumulara en el suelo al cabo de n afios es:

DV (1 -1
(1-0

A partir del calculo de esta farmula para una dosis constante se puede observar que:
1) Para porcentajes de inactivacién inferiores al 50% la acumulacion alcanza rapidamente altos niveles.

2) Parz porcentajes de inactivacion superiores al 50% la acumulacién nunca alcanza el doble de la dosis anual y es
practicamente despreciable.

Un ejemplo de lo anterior es el 2,4 D, el cual persiste en el suelo segin los casos de 2 a 3 semanas hasta 6 meses, con
una media de 6 a 8 semanas. Si se admite que el porcentaje de persistencia “semestral” es del 25% (como suele suceder
en los suelos aridos), se tiene un porcentaje “semestral” de inactivacion del 75%. Los contenidos en el suelo al final del
tercer semestre, para una dosis de aplicacién de 1 kg/ha en tratamientos semestrales, seran de 0,33 kg/ha, y la
acumulacion al principio de! cuarto semestre serd de 1,73 kg/ha.

Debe tenerse en cuenta que no es posible deducir los porcentajes de inactivacién correspondientes a un periodo de los de
olro; es decir, el porcentaje de inactivacion semestral no es la mitad del porcentaje de inactivacién anual. Por otra parte la
degradacién sera diferente segun el tipo de suelo, es decir, si el plaguicida es adsorbido por arcillas o materia crganica la
persistencia aumentara al disminuir 1a inactivacion. )

4.3. OTROS FACTORES QUE AFECTAN AL TRANSPORTE
4.3.1. Condiciones climatolégicas y ambientales

Ei grado y extension en que un plaguicida puede infiltrarse a través del suelo hacia las aguas subterraneas, depende en
gran parte de factores climaticos externos, como son: |a temperatura ambiente, el régimen de lluvias y el régimen de
vientos.

La Hluvia puede actuar eliminando el plaguicida del lugar donde fue aplicado en base a fendmenos de escorrentia
superficial. Ei transporte de plaguicidas debido a la escorrentia superficial es funcién del tiempo que puede transcurrir
entre su aplicacion y la precipitaciéon en forma de lluvia.

También depende de la naturaleza y ‘a persistencia del plaguicida, las caracteristicas hidrolégicas, tipo de suelo y
vegetacién de la zona, asi como del método y forma de aplicacién del compuestao.

Algunos autores han mostrado que salvo que se produzcan lluvias muy fuertes inmediatamente después de la aplicacion
del plaguicida, las pérdidas totales por escorrentia para la mayoria de estos compuestos no exceden del 0,5% del total
aplicade, aunque determinadas pérdidas puntuales pueden exceder en mucho esa cifra.
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El movimiento de los plaguicidas més alld del lugar donde se aplicaron viene dado por el movimiento del agua. Asi, el
agua se puede mover en superficie, provocando escorrentias superficiales, o verticalmente a través del perfil del suelo,
transportando los plaguicidas que Hleve disueltos hacia zonas profundas del suelo y, si el compuesto es suficientemente
persistente, hacia el agua subterranea,

Que el plaguicida sea transportado por escorrentia superficial o que se infiltre a través del suelo depende de factores
como la estructura quimica del compuesto, el tipo de suelo, y en el caso de suelos agricolas, del tipo de cultivo. Estos
factores influyen adernds en la cantidad de compuesto que puede ser transportado.

Hay varios factores que influyen en el hecho de que el ptaguicida sea eliminado por escorrentia superficial o que se infiltre
hacia el subsuelo. En primer lugar, no todo el compuesto esta disponible para moverse, dependiendo esto
fundamentalmente del modo de aplicacion del plaguicida (polvo humedecible, solucién acuosa, etc.) y de su solubilidad.
En segundo lugar, procesos intermedios tales como la persistencia del compuesto (degradacion) en el sistema suelo-agua,
la interaccion del compuesto con particulas minerales y orgdnicas del suelo (sorcion) y la asimilacién por las plantas,
infiuyen significativamente en la cantidad de plaguicida que queda disponible para el transporte.

En cuanto a la incorporacion del plaguicida a la biomasa de las plantas, estas no solo degradan los plaguicidas sino que
también participan en su transporte. Si el plaguicida no se degrada una vez que ha sido incorporado a la biomasa de la
planta, puede ascender a través de la cadena trofica cuando la planta es consumida o puede ser devuelto al suelo cuando
la misma muere.

La temperatura elevada provoca una mayor tasa de volatilizacion de las sustancias, ademds, a temperaturas elevadas la
actividad bacteriana se incrementa aumentando con ello la inactivacion de plaguicidas.

Cuando se aplican productos fotolabiles {esta fue la causa de la ineficacia en campo de los primeros piretroides) el nivel
de irradiacion solar es clave para saber cuanta sustancia liega al suelo.

Al igual que la fluvia, el riego Incrementa el grado de lixiviacion disminuyendo la cantidad de plaguicida que se volatiliza
desde el suelo, y un exceso de aquél puede inyectar los contaminantes directamente en el acuifero. El uso de zanjas
(tubos) de drenaje también puede producir una entrada directa de plaguicidas en el agua subterranea,
independientemente de su capacidad intrinseca para lixiviarse.

La velocidad y el régimen de vientos actuan favoreciendo las pérdidas de plaguicida por volatilizacion, aumentando su
dispersion en el medio ambiente.

4.3.2. Métodos y condiciones de aplicacion

Se describen aqui aquellos factores relativos a los métodos y condiciones de aplicacién de los plaguicidas que pueden
influir en el grado en gue estos afectan al agua subterranea.

La “Tasa de aplicacion”, indicativa de cuanto producto y con qué frecuencia es aplicado, determina de forma directa la
cantidad de plaguicida que llega al acuffero.

Al aplicar el plaguicida se trata de extender una minima cantidad de materia activa sobre una gran superficie, de forma
homogénea, y afectando en la menor medida posible a las areas limitrofes.

Para conseguir estos objetivos se han disefado una gran variedad de formulaciones y formas de aplicacion, se describiran
en cuanto que afectan de forma diferente al agua subterranea.

Las presentaciones comunmente utilizadas son:

— Polvos para espolvoreo (terrestre y aéreo),
- Paolvos mojables.

— Granulos.

- Cebos.

— Liquidos emulsionables.

54



— Liguidos solubles.

— Liguidos concentrados para aplicacidn a bajo y ultrabajo volumen.
— Aceites.

— Cremas.

— Suspensiones de polvo en agua.

Cada una de estas formas se aplica mediante uno o varios métodos cuyas ventajas e inconvenientes y en especial su
influencia scbre la calidad del agua subterranea se indica a continuacion:

a) Espolvoreo

Las ventajas de esta técnica son:

— Baja concentracidn de materia activa.

— Rapidez de ejecucién y maquinaria sencilla para su aplicacién,
— Bajo costo.

- Alte poder de penetracion.

Como inconvenientes:

- Bajo porcentaje de depdsito y bajo poder residual.
— Escasa adherencia y facil arrastre por el viento.

— Distribucién poco homogénea.

- Muy sensible a los agentes atmesféricos.

b) Aplicacién como granulos.

Ventajas e inconvenientes similares al espolvoreo, pero presenta mas persistencia y no son arrastrados por el viento.
Cuando se aplican de forma directa sobre el suelo pueden afectar al agua del acuifero con gran facilidad.

¢} Pulverizacién.

Esta técnica se ve muy afectada por las condiciones climatolégicas (T2, viente, humedad), estando relacionadas de forma
directa la tasa de vaporizacién y de arrastre por el viento con el diametro de la gota aplicada.

Se emplean vehiculos acuosos o no con la materia activa como sofucién, suspension o emulsion.
Cuando se aplican grandes volumenes afectan mas intensamente al agua subterranea.

Seguan el volumen de aplicacion se diferencian:

— Aplicaciones a gran volumen {>400 I/ha).

— Aplicaciones a bajo volumen:  (Avidn 15-60 Ifha)
(Terrestre 80-200 Itha)

— Aplicaciones a ultrabajo volumen (<5 I/haj.

En funcién del didametro de la gota aplicada se puede diferenciar:
Gota gruesa (>250m ): Buen depdsito, poco arrastre fuera del objetive, recubrimiento imperfecto.
Diameto medio (150-250m ): Es lo normal en avidn, depésito y recubrimiento aceptables.

Diametro medio (60-150m ): Es el empleado para aplicaciones a ultrabajo volumen desde avion. Buena penetracion foliar,
la gota se volatiliza con cierta facilidad.
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Diametro medio (20-60m ). Es el adecuado para actuar por contacto sobre voladores. Deja muy poco depdsito en
obstaculos grandes.

Diametro (<20m ): Sin apenas efecto residual, se emplea en espacios cerrados.

Es conveniente sefalar que interesa un didmetro medio de gota uniforme, en especial la menor cantidad posible de gotas
finas que se volatilizan o sean arrastradas con gran facilidad lejos dei punto de aplicacion.

d) La aplicacién de plaguicida mediante riego, practica denominada a menudo “quimigacién”, también puede ser una
fuente importante de contaminacién del agua. Asi, fallos mecénicos o eléctricos en los equipos de riego vy dosificacion del
plaguicida pueden provocar que se incorporen al suelo niveles muy altos.

Los vertidos puntuales de plaguicidas en el suelo pueden dar lugar a altas concentraciones de estos compuestos, debido
al blogueo de los procesos normales de descompaosicion y capacidad de adsorcion del suelo, dando como resultado un
elevado potencial de contaminacion del agua subterranea. En particular, los derrames y vertidos son un problema
bastante comun en los lugares de carga y mezcla de plaguicidas. El manejo de contenedores de plaguicidas vacios
también puede significar un problema. El agua utilizada para limpiar los equipos de vaporizacion suele ser vertida
directamente al suelo, con el consiguiente aumento de la cantidad de plaguicida.

En resumen, las practicas de inyeccion e incorporacion al suelo se consideran generalmente como las que tienen mayor
probabilidad de producir problemas de contaminacion del agua subterranea.

Cuando los plaguicidas se aplican mediante fumigacion o espolvoreo es preciso valorar en que medida se degrada antes
de llegar al suelo y cuantificar como afecta el método de aplicacién a una mayor 0 menor tasa de degradacion.

4.3.3. Topografia

Cuando los plaguicidas son incorporados a suelos que ocupan lugares llanos, la probabitidad de que se infiltren hacia
capas profundas vy lleguen a alcanzar el agua subterranea es mayor que cuando o son en suelos en pendiente, ya que en
este ultimo caso se hacen mdas patentes los procesos de escorrentia superficial, con el consiguiente lavado de estos
compuestos. Por otra parte, en lugares de fuerte pendiente se suelen presentar espesores de suelo menores debido a su
arfastre por Jos procesos de erosion. Al no haber suelo presente, y por lo tanto disminuir los procescs de adsorcion, es
maés probable gue el plaguicida alcance faciimente el agua subterranea.

4.3.4. Condiciones del sistema acuifero

Ademéas de los factores comentados relativos a las caracteristicas del suelo y de los plaguicidas que afectan a su
movimiento y transporte hacia los acuiferos la evaluacion de la contaminacion potencial de las aguas subterraneas debe
incluir aguellas caracteristicas de los sistemas que influyan en los mecanismos quimicos, fisicos y biologicos que afectan a
los contaminantes y, por lo tanto, a la degradacién de dicho sistema acuifero.

Los factores de los sistemas acuiferos gue juegan un papel mds importante en la contaminacion potencial de los mismos
por plaguicidas son:

- Profundidad del nivel del agua subterranea. A mayor profundidad el plaguicida tarda més tiempo en alcanzarla y sera
mas factible su degradacion.

— Recarga neta que recibe el acuifero. Cuanto mayor sea la recarga, mayor sera el arrastre de plaguicida hacia el acuifero.
Este factor considera el agua de lluvia y la de riego.

— Conductividad hidraulica. Cuanto menor sea la conductividad, menor es la velocidad del flujo de agua y mayor el
tiempo para que el plaguicida se degrade.

— Matenal del acuifero, principalmente el contenido de arcillas, por su influencia en la adsorcién de plaguicida.
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