
INFLULNCIA DELS PLAGUICIDES SOBRE. EL MED1,
EN PARTICULAR SOBRE ELS SOLS

per

ENRIC CASASSAS

L)epartament de Quimica Analitica . Eacuttat de Quimica

Universitat de Barcelona . Av. Diagonal, 647. 08029 Barcelona

DAMIA BARCELO

Departamcnt do Quimica Ambiental
CII), CSIC. c/ Jordi Girona, 18. 08034 Barcelona

INTKODU (.CIO

Despres de t'exit inquestionablc quc segui la introduccio dels plal;ui-

cides organics sintetics en els sous diversos camps d'aplicaci(, fou very cl

decenni dcls 1960 quan comen4a a maniferstar-se preocupacio publica per

diversos questions associades amb la toxicitat d'aquests productes. Entre

cites la de les pertorbacions (agdes i croniques) quo podrien produir, o

que ja estaven produint, en diversos compartiments del medi: els sots, on

els plaguicides o Hors productes de degradacio son sorbits pets minerals

d'argita o els col-loides humic.s, les aigiics superficials i subalvees, els oce-

ans, els sediments, on poden csscr concentrats encara mcs, ateses les seves

caracteristiqucs de solubilitat, Si cs producix simultaniament pollucio pe-

troquimica, faire, i, sobretot, diferents fragments de biosfera o diferents

ecosistcmes que podien csser espccialment susceptiblcs. Aviat es va veure

que la pol-lucio ambiental pets plaguicides pcrsistents cs un problenia

global, pct-6 quc divideix clarament els interessos dels paisos mcs desenvo-

lupats i dels menus desenvolupats.

El 1970, l'F.nvironmental Protection Agency (EPA) dona un pas im-

portant per al coneixement del comportament ambiental dell plaguicides,

amb la publicacio d'unes instruccions [ 1 ] per al registre de sous productes,

en lcs quals instruccions es formulaven les sis preguntes quc Cl sol-licitant

del registre s'ha dc plantejar en prcparar Ics dades quc han de donar suport

a la seva so]-licitud:
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a) quina es la velocitat de dissipacio (lei plaguicida al s6l?
b) quip es el mecanisrne de la degradacio dels resides de plaguicida?
c) els resides , son lixiviats a trays del sol?
d) els resides, son despla4ats dell Ilocs d'aplicaci6 per les aigiies que s'es-
colen?

c) el plaguicida , es troba al sol?
f) quins nivells del compost inicial 1 dels sous metabolits principals s'acu-
mulen als teixits de peixos , conills, ocells, i quins Simptomes presentee
aquests animals en func16 de ics dosis que reben en cis experiments de
laboratori?

Comentarem en aquest trehall algenes implicacions d'aquestes pre-
guntes , que el lector interessat trohara ampliament discutides a 1'informe
de 1988 de la IUPAC 1 21, i comentarem tambe divcrsos aspectes generals
de les respostes que s'hi pollen donar. Pero , per coment ar, cal dir ones
paraules d'advertcncia.

LsTAB11, ITAT

La primera de Ics preguntes formulades per I'EPA to relacio amb
I'estabilitat del plaguicida front a I'accio dels agents ambientals que pollen
degradar-lo o fer-lo desaparcixer, es a dir, tc relacio amb la seva persistcn-
cia.

1:1 problenra de I'estabilitat cs planteja fins i tot cn relacio amb la
conservacio de les mostres per a analisi 0 estudi que hom conserva a la
nevera a 4" C. En aquest sentit, el Programa Naeional de Vigilancia do
Plaguicides dell Lstats Units [3] recomana recentment guardar coin a
maxim durant 14 dies les solucions aquoses dels divcrsos plaguicides. A
fl d'impedir la degraclacio dels divcrsos compostos, es pot afegir a aquestes
solucions ja sigui clorur de mercuri (II) o be acid monocloroacctic. Ucls
147 plaguicides estudiats en cis programes de vigilancia realitzats, fins a
121 Toren estables en aquestes condicions, per6 en els casos dels 26 res-
tants, entre els quals hi havia una majoria d'organofosforats coin gusation,
fenitrotion, fention, fenofos, malation i metil paration, entre d'altres, horn
observa una pcrdua de fins al 100 del producte durant el periode de
temps esmentat. La inestahilitat cs encara rtes notable en condicions reals
de camp, on les temperatures i la degradacio biotica i abiotica actuen
conjuntament sobre els diversos plaguicides. Aixi, s'acostuma a dir que,
entre eIs insecticides, cis organofosforats i els carbamats son transients ja
que teem temps mitjans de pernnulcncia que van d'nnes horCS a Lines
setmanes, mentre que CIS organoclorats Son els veritablcs persistent,,,, amb
temps de permancncia d'anvs. (Temps mitja de permancncia cs el temps
que trigaria a reduir-se a la meitat la concentrac16 del compost en quest16
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sl en cesses totalnlent la mtroducclo). Segons dades d'Alexandcr [41, valors

tipics del temps mitja de permanencia de diversos plaguicides organoclo-

rats son, en anus: toxafen, 6; heptaclor, 6; aldrin/dieldrin, 9; I)I)'1, 9;

hexaclorociclohexa, o lindane, 10; clordane, 12.

En el cas d'alguns plaguicides organofosforats, com el fenitrotion,

hone ha obscrvat que, en les condicions d'aplicacio al delta de 1'Fhre,

aquest compost presenta una vida mitjana en el sol que hom pot estimar

d'entre I 1 2 dies (veurc Fig. 1) [5, 6]. Aquesta vida mitjana tan curta es

deguda a diverses causes, corn per exemple a les elevades temperatures

regnants al delta de l'Ebre en cis mesos dc juliol i agost, que es quail es

fan Ies aplicacions per avioneta del fenitrotion, de manera que aquest es

pot degradar facilment an-lb una cinetica noes rapida que en altres circums-
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tancies , o adhuc perdre ' s degut a I'clevada pressio do vapor del plaguicida,
0.072 Pa 1 71. Un altre efecte important en aquest cas Cs cl de la degradacio
microbiana , ja que cl fenitrotion s'utilitza corn a insecticida per a I'arros
i la practica agricola del conreu d'aqucst al delta de I'Ebre inclou barrejar
la palla amb el sol, un cop ha estat recollida la collita, amb la qual Cosa
horn incrementa el contingut de matcria organcia del sol i , per taut, la
possible degradacio microbiana . Aquesta practica es tarnbe comuna a d'al-
tres pa'isos , 1 molt notable , per excmpie , a ]'India [8].

Vistes les difercncies d'estabilitat esmentades , alguns han pretcs que
el perill ambiental cs produit nomes pels plaguicidcs persistents , corn cis
organoclorats , i que una prohibicio o una limitacio do Ns d'aquests,
establerta per ]a ]lei, resoldria la qucstio. Aixo equival a minimitzar en
dos aspectes la gravetat del problema ambiental plantejat , ja que redueix
el nombre d'enemics a combatre 1 fa semblar facil ]a solucio . La Ilista de
plaguicidcs s'csten molt mes enlla de ] es classes d'insecticides esmentades
i inclou herbicides , fungicides , acaricides , rodenticides , hematocides, dcs-
foliants i altres [9 ]: una veritable host de compostos de natura quimica
molt diversa que es poden introduir subrepticiament al medi ( taula 1).

Corn a factors estrictament quimics que determiner ]' estabilitat a
]'ambient d'un plaguicida , farem notar que ]a prescncia en una molccula
organica de grups funcionals d'oxigen o de nitrogen , tarnbe de sofre,
forneix punts reactius per on la molecula pot esscr atacada en el medi; per
contra, 1 ' enllac halogen - carboni so] esscr un enllac estable , inert especial-
ment quail es tracta d'un carboni aromatic , que reacciona molt dificihnent
en les condicions del medi [10]. Aquest cs el cas de molts plaguicidcs
organoclorats en cis quals els unics substituents de la cadena carbonada,
moltes vegades aromatica , son atoms d'halogen. Aquest es el cas , tambe,
d'altres contaminants perniciosos , com els policlorobitenil .s i, encara mcs,
dels derivats halogcnats de les para-dioxines . Pcnsem, en un alt r e ordre
d'agressions ambientals , en cis problemes que plantegen cis clorofluoro-
carburs corn a poi luents atmosferics.

CONSUM

has volurns de fabricacio i de consurn de cadascuna d'aquestes classes
son molt difcrents. Valgui, corn exemple, la taula II, on figurer els valors
en milions de dolars dell difcrents tipus de plaguicidcs consumits als
Estats Units d'Amcrica en 1970 i en 1985 [ 1 1 J.

Encara que PC] seu valor monetari cis herbicides representin a1 volt
del 60% del total, cis insecticides cl 33% i cis fungicides el 6%,, aproxima-
dament, Ics quantitats en pes consumides son, respectivanient, del 36, 50
1 13%, del total 19a].
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'haula I. Tipus quimics principals de plaguicides

INS.( TI(:IDI.S
I {idrocarburs clorats
1)cricats organics de 1'acid fosf6ric

Dcriv its organics dels acids fosfotioics ( mono- i di-)

Carbamats

I11I,U1CID1'S

s-Tri,rzinCs

1cuilcarhamats

l;enilurees , urces substituides

Amides

Ions d'arnoni quaternari

Doris ats de (' acid fenoxiacctic o d'altres kids fenoxialcanoics

FUNGICIDFS

Derivats mcrcurials

Quinones

Ditioca rhamats, disulfurs do tiuram

Guanidines, imidazolcs

(Iloroditiodicarhoximides

Clorobenirns, nitrobenzens

FUMIGANTS

Flidrocarburs halogenats

Cloronitroalcans

I:pbxids

altres

54 I

Taula II. Consum de plaguicides als Estats Units d'Amcrica. Valor en milions de dolars

[III

Any 1970 Any 1985

I lerbicides 413 2.675

Insecticides 286 1.380

Iungicidcs 120 365

Ncmatocides 21 85

Rodenticides 13 50

I )csfoliants 10 45

I umi"ants 22 40

Altres 17 8 0

Total 902 4.700
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Entre els insecticides, els majors consums de 1987 als Estats Units
correspongueren a dos de la familia dels carbamats, el carbaril i cl carbofu-
ran, i a cinc de la dels organofosforats, el clorpirifos, fonofos, metil parti-
tion, forat i terbufos; tambe cal esmentar els piretroidcs sintetics. Pero la
fabricacio d'insccticides clorats continua al mein, adhuc als Estats Units,
d'on ics exportacions assoliren encara un milio de dolars el 1986 (havien
arribat a 18 milions el 1980). L'ultima fabrica de DI)T no va tancar als
Estats Units fins el 1983; en molts altres paisos se segueix fabricant. Pcl
que fa als herbicides, tambe cal dir que entre cis de maxim consurn dcl
1987 als Estats Units figuren dues triazines (1'atrazina i la cianazina), Lill
tiocarbamat (el butilat), dues amides (I'alaclor i el metolaclor) i un acid
fenoxiacetic (el 2,4-D), diversos dels quals son derivats clorats, alguns amb
caracteristiques de permanencia al medi Lambe importants. L'atrazina es
un dels herbicides dels quals s'ha parlat mes els darrers anus. S'estima que
la seva producc16 anual es entorn de les 100.000 tones de compost actin;
horn calcula que en els paisos dc la Comunitat Economica Europca sc'n
gasten unes 20.000 tones per any. Recentment, la Comunitat Economica
Europea ha claborat un informe on es detallcn cis plaguicides que son mes
utilitzats a Europa i que pollen representar Lin rise per a lcs aigiics de
beguda degut a que son utilitzats en quantitats superiors a 50 o 500 tones
per any o Superiors, que tenen una villa mitjana reiativament Varga i que
presenten una susceptibilitat a la lixiviacio' quc pot representar un rise per
a la contaminacio de les aigi es 112]. Donern a la Taula III un resum
d'aqucsta Vista.

Pel que fa a la zona del delta de I'Ebrc, cis palguicidcs riles Utilitz"Its
foren, durant l'anv 1991, el fenitrotion i el molinat, amb consums de 43
1 56 tones, respect Ivain ent. De bentazona, sc'n consumiren 9 tones, i
d'altres plaguicides i herbicides corn I'atrazina, 1'alaclor o be 1'organofos-
forat clorpirifos, se n'utilitzaren quantitats de I'ordre d'1 tona.

Taula III. Alguns dels plaguicides emprats en els paisos de la Comunitat Economica
Europea cn quantitats superiors a les 50 tones/ail,, 1121

Triazines Herbicides acids Urees
Atrazin.t 13cntazona 1)ineon
Sinrazina 2,4-1) 1 inuron
(1ianazina M('PA I.opronu-on

Organo - P Carbamats Altres
CIorpirito AIdCa rb Alaclor
I)Imet(at (.a rba II I V1Ct()Iacll)r
I enamifos Mctiocarb Permetcin
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Ri:GISri i DF NOUS PLAGUICI1)I:S

Aquelles preguntes esmentades al comen4ament que s'havia de plan-

tejar el sol-licitant del registre d'un plaguicida nou havicn estat formulades

per l'EPA per a facilitar el compliment de les condicions que en relacio

amb 1'ambient imposa la Federal Insecticide, Fungicide, and Rodenticidc

Act (FI FRA), modificada per la Federal Environmental Pesticide Control

Act de 1972. Aquestes condicions son simplement: a) el producte realitza-

ra Ies funcions per les quals es registrat sense produir irraonables efectes

adversos a l'ambient, b) quan sigui emprat d'acord amb les tecniques

usuals i reconegudes comunament no causara irraonables cfectcs adversos

a 1'ambient. Ara be, la matcixa llei estableix que 1'administraci6 (META)

publicara instruccions que especifiquin la classe d'informaci6 necessaria

per a justificar el registre d'un plaguicida. Aquestes instruccions, pel que

fa a l'impactc sobrc 1'ambicnt, foren donades el 1975 i corrcgides el 1978;

pel que fa a la toxicitat sobre cis esscrs vius i 1'home en particular, el 1988,

(instruccions per als assaigs sobre toxicologia aguda, subcr6nica i cr6nica,

sobre mutagenicitat i sobre rnetabolisme, penetracio dermica i altres) 113].

Les instruccions de 1978 relatives a 1'ambient descriuen:

a) estudis de degradacio, que inclouen estudis d'hidr6lisi, de fotode-

gradacio a l'aigua, al sol i a faire. Aquests estudis han d'arribar a les dadcs

cinctiques pertincnts i a la identificacio dels productes de degradacio,

b) estudis de metabolisme, que inclouen tant el metabolisms acrobi

corn l'anaerobi, en sols i cn aigues,
c) estudis de mobilitat, que inclouen la lixiviacio (per colurrina dc Sol,

per cromatografia de capa Tina i per experiments d'adsorcio/desorcio) i la

volatilitat al laboratori i al camp,
d) estudis de dissipacio, que s'han de fer en condicions de camp, en

sots, en sediments i en aigues. Les dades gcncrades per aqucsts estudis son

utils per a mesurar els perills ambientals potencials (en condicions reals

dc camp) per a Ies espccics animals altres que 1'espccie objecte d'atac, per

als obrers quan han de tornar a entrar a la zona tractada; tambe els perills

continguts en els aliments procedents de les collites, i tambe Ics pcrdues

de recursos agraris (camps i aigues) degudes a la presencia abusiva de

residus de plaguicides persistents,

c) estudis d'acumulac16, que d'una Banda inclouen estudis de camp i

estudis confinats (de laboratori i d'hivernacle) sobrc collites rotacionals i

collites irrigades, i d'altra bandy estudis sobre acumulacio en peixos i en

organismes diversos.

Tots aqucsts tipus d'estudi estan gencrant un volum important d'in-
formaci6 rclativa al moviment del plaguicida a l'ambient i el seu fat final.

Nomes una part d'aquesta informacio arriba a Ics publicacions cientifico-

[Butll. So, . (:at. Cicn.^,Vol. x111, 1992
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tccniques . ha caracreritl.a pel scu valor descriptiu punnial, ales que es
informario relative a un col products.

13ioncu^ui_ncic^

Cal recorder, encara que sigui ja ben conegut, yue degut a llur carac-
ter no polar i per tent hidrofob, cls plaguicides tsndeiscn a dissoldre's en
les faces lipidiques (grcixos, ores i resines) dell organismes, cn les quals
faces son for4a solubles. Aixi, quan, arrossegats pcls torrents d'aigua, cls
plaguicides organoclorats arribcn al mar, son conccntrats fortament al
plancton maxi superficial (amb factors de concentracici do I'ordre de 100,
o mss). Les rules que aqussts productes ssgueixen en cl meth, al llarg do
lee cadenes trofiqucs, condueixen finalment a I'home, ale sous aliments i
a 1'interior del seu cos, on son emmagarr.emats sense que cap "equilibri
fisiologic" posi un limit al nivsll de concentracio que pollen assolir. I^;Is
plaguicides i Ilurs productes mer<lbolics, almenvs els persistents, han eclat
trobats a gairebe tots els organismes on han eclat bassets, incloent a mss
dell organismes marine, lcs aus, cls mamifers, hervibors o carnivore, i
1'home. La prescncia de plaguicides c1orlts en els organismes vius provoca
transtorns diversos: fa disminuir fortamcnt I'activir<it fotosintetica del fi-
toplancton [ 14], disminuei^ la resist^ncia a lee eels de ]es algues blau-
vsrdes, alura la fertilitat de les aus i dels mamifers. Els occlls, especial-
ment, acausa do la seva posicio relativament alta a lee cadenes de depreda-
cio, han esrlt victimes dell plaguicides, no solament indirectament degut
a la fam provocada per 1'eliminacio dels insectes, o direcru»ent per la
toxicitat del producte (al Coto de Donana a la tardor de 1973 es produi
la matan4a duns cinquanrl mil occlls [15] causada per 1'aplicacio inunsiva
no autoritzada de plaguicides per part dell conreadors d'arros veins del
pare natural), sino Lambe degut a la influcncia del plaguicida sobre alguns
aspectes de la reproduccib; aixi, la mortalitat dels ous augmenta a causa
de la fragilitat de lee closques formades en conditions de deficicncia de
calci per inhibicio ds 1'snzim carbonic anhidrasa, i la mortalitat de lee cries
runbc augmenri, a causa del retard produit sn el desenvolupament de
1'smbrio.

Alguns d'aquests compostos i de llurs productes de degradaci6 son
carcinogens, mutagsns. Llurs efsctes son acumulatius i sincrgics. De tots
aquests aspectes no en tractarem aqui.

PROCI{SSOS UF. lli^.GKAI)AC1C)

I^:ncara que entre els plaguicides es comptin productes altament per-
sistents, tots ells sofreixen processor mes o menus tents de descomposicio

^fs^^^n. s,,:. c,t. c^^^,.^.v^,i. siu, iw^
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metabolica i altres processos de degradaci6 a ]'ambient, que pot esser

degradaci6 quirnica, bioquimica o fotolitica. Molts dels productcs de de-

gradacio que es formen, almcnvs cis que es formen en les primeres stapes

de dcgradac16, poden esser tan toxics o mcs quc el plaguicida dc que

dcriven. Per exemple, I'anomenat "fotodicldrin" (que cs forma en un pro-

ces fotoquimic pero que tambc es forma per acc16 dels microorganisms

dcl sol) cs mss toxic que el dieldrin mateix del qual proccdcix [ 16]. Horn

ha plantejat la possibilitat que la irradiacio solar del DDT condueixi a la

formac16 de policlorobifenils (PCB) 117]. Tractarcrn a continuacio d'al-

guns dels processor estrictament quimics i d'alguns dels processos enzima-

tics que contribueixen a la degradacio dels plaguicides, particularment als

sots.
Entrc cls tipus majors dc reaccions quimiques generals que intervenen

en la degradacio d'un plaguicida a ]'ambient (als sols, a les aigues o a I'aire)

hi ha els que d'una manera esqucmatica venen expressats a la figura 2 115].

Tots els processor quimics indicats a la figura 2 son exemples tipics.

Inclouen alguns exemples de rcaccions d'insecticides organoclorats, que

son molt lentos, i altrcs d'organofosforats, mss rapides.

Entre aqucsts darrers, cls plaguicides organofosforats, horn pot dis-

tingir tres families [ 18]:

a) la dels dimetoxiderivats de ('acid fosforic (corn el diclorvos, el

mevinfos, el monocrotofon i el nalcd) de bona estabilitat tcrmica en abscn-

cia d'aigua, hidrolitzats rapidament pels alcalis i lentament per 1'aigua,

donant acid dimetilfosforic,
b) la dels derivats dc ]'acid monotiofosforic (corn cl diazinon, fensul-

fotion, fention, paration, mctil paration i fenitrotion), hidrolitzats Icnta-

ment per I'aigua a acid dimetil o dictilfosforic o dirnetil- o distil-tiofosfo-

ric. Els oxidants converteixen I'acid tiofosforic en fosforic (reacci6 6 de

la figura 2), els productes son el paraoxon, cl mctil paraoxon i altres, molt

toxics tambe. EI metil partition es un reactiu metilant fort, capa4 de metilar

sulfurs, amines, tiourccs i altres i, per tant, capac d'cntrar en col-lido amb

molts components del mcdi, en especial dcls sols 1191.
Corn a exemple de la varietat de productes dc trasformaci6 obtinguts

en la dcgradac16 d'un plaguicida, a la figura 3 horn pot vcure I'esquema

de la fotodegradaci6 del fenitrotion en aigua en prescncia dc metanol [20].

Horn pot observar en aquesta figura molts dels processos de degradacio

comcntats anteriorment, cone per exemple la forrnac16 de derivats d'oxida-

ci6, corn el fcnitrooxon (compost XI), la de derivats obtinguts per desni-

traci6 (X i XII) i la de derivats procedcnts dc solvolisi, corn cls carbome-

toxidcrivats (XIV i XVIII).

c) la dcls derivats de ]'acid ditiofosforic (corn el malation, dinictoat,

disulfoton, forat, (,usation, metilazinfos, dioxation). La hidrolisi d'a-

Rutll. soc. Cat. Cirn.I,Vol. Xr11, 1992
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1. Processos d'oxidacid

a) Hidroxilacio d'un anell aromatic

ci
/ 0

1 IO-CH-C-OH CI \ , H^C OH 2,4-D

b) Oxidacib de cadenes laterals que condueix a la formacio de grups funcionals
hidroxil, carbonil o carboxil

C
1
Cl3

c) Formacio de sulfoxids o sulfones

0
1

R-S-CH, -. R-S-CH,

d) Formacio de N-oxids

N-(CH3)2

ci DDT

Forat

0
1

/N- <CH,): /N-(CH3), Schraden

R-O-P -. R-O-P

2. Deshidrogenacid i deshidrohalogenacio

3. Reduccio

C--CI1 C

Cl C1

OH
/ 0

N-(CH3):

I / - II
CH 1 Cl

R-N0: -. RNH,

4. Condensacid

a) formacio d'amides

H 0
I

R--N'H: + R'-000H R-N-C-R

C
1
a 3

Cl

DDT

DNOC

Amitrol

[Butll. tioe. Cat. (:icn.l,V I. XIII, 1992
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b) formacio de glucosids o d'acids glucuronics

O

COH
I

O - CH

R-OH + glucuronic acid -• R-OCH >H0H
Bartrin

CH-CH
I I
OH OH

c) formacio de complex metallic

R:-N + McX -. (R,N)Mc)X

5. Reaccions hidrolitiques

a) ruptura d'esters

0 0
11

R-C-OR' -+ R-G--OH + HOR'

b) ruptura d'amides

O H 0
11 1

R-C-N-R' R-C--OH } R'-NH,

Amitrol

Malation

Dimetoat

c) Desalquilacid d'un atom d'oxigen o de sofre (ruptura d'un eter o d'un tioeter)

cl
0
11

C1
/

2,4-DO-CH-C-OH

6. Reaccions de bescanvi

S 0
II H

R--O--P--(OR): -+ R-C-P-(OR),
Paration

7. lsomeritzacio

S 0
II H

R-O-P--(OR), R-S-P-FOR),
organo-P

l 'Igura 2. Proc cssos de dcradaclo de p la guicides [ 151.
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[agora 3. l squenr.t de Is decradaciu dcl f( 1 1111-otion cn ,t,lu : it; en ai ua nutanol 3:1 (^ ),
segons Durand et al. [20].

quests compostos dona acid dimetilditiofosforic , Ilur oxidacio pot donar
cis oxiderivats corn el malaoxon . Compostos corn el fcntion, el disulfoton,
el forat , que son tiocters , son oxidats a l'arnbient a sulfoxids i posterior-
ment a sulfones (rcaccio Ic de la figura 2) abans rue Cl sofre no sigui
alliberat corn a sulfat.

AIgunes reactions dels plaguicides al medi tenen inters especial. Per
exemple , hom ha vist que Ies porfirines de Fe ( procedcnts de la degradacio
de la clorofil-la en el so] ) i presents en tota matcria organica natural, viva
o morta, intervenen en la conversio del DI)T en DDD en conditions
anaerobies ( incloses Ies presents en els fangs d'aigiies residuals ) 1 21]. Altres
exemples de processos de degraclacio son els provocats pels sisternes enzi-
matics endo - i exocel-lulars presents als sots [22, 23 ], que tractem a I'epi-
graf segucnt i que tenon un inters particular perquc poden anar acompa-
nvats de canvis importants del comportament microbiologic dcl sol.

[Butll. Suc. Cat . Cicn.],VoL \ III, 1992
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Jtntre les reaccions que hem qualificat d'interes especial cal esmentar
les que tenen floc entre alguns plaguicides i els components normals de
la materia organica del sol 1241.

Horn ha comprovat que quan s'uthlitzen herbicides, les quantitate a
aplicar o la frequencia d'aplicacio necessaries son, a igualtat d'altres condi-
cions i corn a regla general, funcio del contingut de materia organica del
so1, tant mes grans com mes materia organica hi hagi, cs a dir, com mcs
fosc sigui el color del s6l. Horn ha comprovat que els plaguicides son
adsorbits per la materia organica del sol; aquesta tc el potencial de pro-
moure la degradacio no biol6gica de molts herbicides, aixi corn el de
formar enlla4os quimics forts amb la molecula de l'herbicida o dels pro-
ductes de la degradaci6 parcial d'aqucsts pels microorganismes. Aquests
processos pollen augmentar la persistencia del plaguicida al s61, probable-
merit en formes no perjudicials per a l'ambient; son, doncs, processos que
tenen un paper clau en la destoxificacio i la proteccio del meth.

L'adsorc16 dell plaguicides per la rnatcria organica colloidal del sbl
(micelles d'acids humics o fulvhcs) seguehx una isoterma d'adsorcho de
Freundlich, x/rn = K c1 ", (x/in = quantitat adsorbida; c = concentrac16
d'equilibri de la soluc16 de plaguicida: K = constant de Freundlich; n =
constant, ambdues constants son caracteristiques de cada sistema estu-
diat). Per als compostos francament hidrbfobs corn son ]a nIaj*orIa dc
plaguicides, l'adsorc16 als sots segons isotermes de Freundlich compleix
una condicho addicional que cs la que caracteritza I'anomenada "aclsorc16
no polar": el quocient de la constant de Freundlich dividida pel rant per
cent de carboni organic present a] s6l dona una nova constant, KI)(i,
caracteristica del compost adsorbit. Aquesta constant cs directament pro-
porchonal al coeficient de particho d'aquest compost entre ahgua r n-octa-
nol. Una multhtud de valors d'aquest coeficient es troben tabulats; aquests
valors permeten de predir el comportament del plaguicida al sbl.

Els acids fulvics tenen un paper especial; degut a llur pes molecular
mes baix h a Ilur acidesa mes alta son mes solubles que els acids humics h
poden actuar corn agents transportadors de certs plaguicides en els s6ls h
en les ahgues naturals; en virtut de llur alt contingut en grups funcionals
poden catalitzar la descomposicho quimica de certs herbicides. Catalitzen
per exemple, la hhdroxilach6 de les cloro-s-triazines (rcacc16 del tipus de
la la indicada a la figura 2) segons el mecanisrne indicat a la fhgura 4 per
a la cloroatrazina, h moltes altres reaccions, entre elles les de reduccho del
plaguicida en que l'achd hurnic mateix forneix els grups reductors.

Els aminoacids del sol poden catalitzar la hidrolisi dels esters organo-
fosf6rics h la deshidrocloracho del DDT h del lindane; les porfirines esmen-

ButII. Sue. C ;.tt. Cicn.,A'ul. AIII, 1992
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Figura 4. Mecanisme de la hidrolisi d'una clorotriazina catalitzada per adsorcio a la matcria

organist del sot (MOS) [24].

tades abans catalitzen el pas del DDT a 1)1)1). Ara be, Cl maxim interes

el tenon les reaccions per les quals cis plaguicides s'uneixen quimicament

a la materia organica del soli perden tota llur activitat en restar incorporate

a les estructures moleculars dels acids humics [25, 26]. En alguns casos en

quo el plaguicida sofreix degradacio parcial causada pets microorganismes

del sol o pels enzims presents [22 J, com la indicada per exempie a la figura

5, son cis productes intermedis reactius d'aquesta degradacio bioquimica

els quo s'incorporen a l'estructura humica. En tots cis casos, la reaccio

d'incorporacio es d'un dell dos tipus seguents [24]:

a) el plaguicida o el producte de la seva dcgraclacio parcial conte grups
basics (generalment de nitrogen aminic) quo reaccionen quimicament amb
els grups carbonil dels acids humics.

b) el plaguicida o el producte de la seva degradacio parcial come grups
carbonil (o es un polifenol) i reacciona amb els grups amina presents en
cis acids humics.

Herbicides amb grups basics que reaccionen segons; a) son les s-

triazines; amb grups carbonil que reaccionen segons b) son cis fenilcarba-

mats i les fenilurces (fi('tn-a 6). Aquest processos de rcacci6 de les s-tria-

zines, i, tipicament, de I'atrazina, amb cis acids humics del sol explicaria

que es fortnessin estructures amb cis grups funcionals -OH i -000H

dell acids humics. Una dc les hipotesis que horn ha formulat admet que

les clorotriazines, i en especial I'atrazina, que es Lill (leis COlIIPOStOS ICS

I R u t l l . Soc. Cat. Cicn.],VoI. XI I I, 1992
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CIS( )}-NH -C-CH=CH3 - Cl-(( )}-NH2 + CH,,CH2OOOH

CI

CI

PROPANIL

NH2 C

DICLOROANILINA

Mecanisme proposat per al pas O

CI

CI I

III

pas catalitzat per una peroxldasa.

pas I1+1 -HIV passos no enzimItics.
pas IV--V j

"I

Fi^ura 5. 'I'ransfurmacid en/imaica de 1'herbicida propanil al sol: hidrolisi del grup amid.t

scl;uida do 1'uxidac16 copulativ.i de lamina 122].

interaccions del qual amb cls acids humics del sol han estat tees estudiades,

quedarien atrapades fisicarnent enmig de I'estructura reticular dels acids

humics. Aquest let pot donar floc facilment a una retencio mes o menus

permanent de l'atrazina, que constitueix I'anomenada contaminac16 per-

manent de I'atrazina. Tot aixo ha cstat observat tambe al delta de 1'Ebre,

tal corn mostra la figura 7, on hom pot observar com, transcorreguts nou

o deu mesos despres de l'aplicac16, queda encara un residu permanent

d'atrazina en el sol. Molts autors han comentat que per tal que un SOI rest]

descontaminat d'atrazina cal un perlode de temps almenvs de dos anus [6].

Cal fer referencia al paper dels enzims del sol en la quimica ambiental

CI CI

CI

TETRACLORO AZOBENZE,TCAB

CI

IButll. SUS. Cat. (ien.],A"ol. AIII. 1992



552 / ( IS 155 IS /) /i.1R( //O

U

N
z
w
rn

IL

Acid
fenoxialcanoic

Cadena
lateral

OH

OH
NH2

amin a

U_

+ Amines de
D la matAria orgAnica

del sbl

rL
Subst9ncies
htimiques

Fenilcarbamata
Fenilurees

Cadena
lateral

+ Grups C=O de
la matAria orgAnica

del sbl
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fenilurees a la matcria organica del sol, mltjancant reaccions cn/imatiques I quimiques 124[.
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60
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dia/mes (1990-1991)

.
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0. desetilatrazina k o desisopropilatrazina

I igura 7. I^voluci( de la concentracio (' atrazina, de desetilatrazina i de desisopropilatrazina
en cl sol en fundo del temps transcorregut des de la darrera aplicacio [6].

dels plaguicides. Flom enten per cnzims del sol en sentit estricte una se'rie
d'enzims extracel-lulars, algunes vegades estabilitzats contra Ics condicions
adverses presents a la microestructura del sol, independents fins a cert
punt dell canvis que tinguin Iloc en la poblacio microbiana del sol. Es
molt dificil, pero, determinar inequivocament Ilur activitat sense interfe-
rcncia de la dels cnzims intracel-lulars, i, generalment, quan horn parla

na/9
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"d'enzims del sol" horn es refereix a I'activitat enzimatica acumulada. Han
estat estudiats alguns exemples de 1'acci6 dels enzims sobre els herbicides
[22], els mes ben coneguts essent el referit abans i indicat a la figura 5 de
la hidrolisi de les fenilacilamides, dels fenilcarbamats i de Ics urees substi-
tu'ides per l'accio d'una arilacilamidasa present al so], que condueix a
anilines clorosubstituides, i el d'oxidacio d'aquestes per l'accio d'una pe-
roxidasa (present a la rel del rave i a diversos foncs i bacteris) fins a donar
cloroazobenzens i tambe triazens i altres polimers superiors. Sembla esser
que una fraccio important de les cloroanilines es condensa amb els acids
humics (segons reaccions del tipus a) indicat abans) i queda lligada al sol
en aquesta forma. Altres enzims hidrolitics, corn diverses esterases, son
responsables de la primera etapa de la degradacio de plaguicides corn
malation, diclorvos i mevinfos, encara que cal remarcar que altres, corn
el malation i el dimetoat son resistents a aquests enzims. La malation
esterasa del sol es una esterasa carboxilica resistent als enzims proteolitics,
insensible a inhibidors corn els ions metal-lics pesants, que provoca la
hidrolisi del malation a un monoester segons una cinetica tipica de Mi-
c haelis-Menten.

Ara be, en tractar de l'accio dels enzims del sol sobre els plaguicides
es obligat de fer referencia a la influencia d'aquests sobre aquells. Els
plaguicides tenen uns efectes directes sobre els enzims i uns d'indirectes.
Dels primers, n'esmentarem un: la inhibicio de la ureasa del sol (important
per la seva participacio en l'assimilacio d'adobs nitrogenats) pels herbici-
des que son urees substituides, corn fenuron, monuron, diuron, neburon,
siduron, les quals bloquegen l'enzim que s'addiciona al doble enlla4 C=0
de la urea. Dels efectes indirectes, que horn trobara resumits a la figura
8, direm que son resultat de l'accio fisiologica del plaguicida sobre els
organismes vius del sol, inevitable si aquell, despres de la seva aplicacio,
no es immediatament degradat pel conjunt de processos interactuants.
Aquests efectes obliguen, durant els estudis per a la introduccio de nous
plaguicides, a perliongar el control dels sols fins a un cert temps despres
que el plaguicida ha desaparegut, ja que, corn que l'activitat enzimatica
del sol s'ha acumulat al llarg del temps i reflecteix generacions anteriors
de microorganismes, la inhibicio o mort d'un grup d'aquests per l'addicio
d'un plaguicida, pot no produir cap modificacio significativa de I'activitat
enzimatica fins molt mes tard. El restabliment del nivell d'exocnzims
probablcment depcn de la recuperacio i proliferacio dels microbis relle-
vants, i de la incorporacio dels enzims al material homic sintetitzat de
nou. Ha estat demostrada l'existencia d'un defasatge corn el descrit aqui
entre la desaparicio de l'herbicida 2,4-D i la recuperacio de I'activitat de
la ureasa que aquest inhibeix [23].

Precisament, aquests acids fenoxialcanoics son exemples d'herbicides

[Butll. Sur. Cat. Cicn.I,Vol. XIII, 1992
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Figura 8. Esquema d'alguns etectes indirectes causats pels plaguicides sobre els enzims del
sol [22].

que sofreixen degradaci o microbiana donant polifenols que reaccionen
segons reaccions del tipus b) indicat abans . Aquest es, indubtablement el
mecanisme que ha permes que 1'exercit dcls Estats Units d'Amcrica acon-
seguis d ' eliminar una part dels 8 , 3 milions tie quilograms d'Herbicida
Taronja ( 2,4-D, 2,4.5 -T i TCDD ) excedent de la guerra del Vietnam sote-
rrant- lo a poca fondaria als deserts d'Utah, a concentracions de 1 ' 1 al 4 X .
Despres d'uns quinze mesos , cl 83-88%) de 1'herbicida havia estat metabo-
litzat [27].

Aquest es un exemple dels problemes que planteja 1'eiiminacio do
residus a escala industrial o la destoxificacid del sol de zones contaminades
en casos d ' accidents, corn pugui esser , per exemple, ]'accident de Seveso
(Italia ) el 1976 128], quan una explosio en una fabrica de 2,4,5-triclorofe-
nol va escampar TCDD en una amplia extensity . Aixi mateix , ]' accident
de Basilea de 1986, que introdu i al riu Rin quantitats molt importants
d'una vintena de plaguicides diferents ( organo - fosforats , derivats organics
de mercuri i de zinc , dinitrofenols, halogenats , urecs substituides i altres),
posa de manifest difercncies de comportament entre aquests [29] corn a
resultats de difercncies de solubilitat , de susceptibilitat a la biodegradacio,
de sensibilitat a la hidrolisi i d'aptitud a esser adsorbits o fixats quimica-
ment als sediments . Mentre que una plaguicides eren lixiviats riu avail fins
a Ilur destruccib ( per biodegradacito , corn fou el cas del disulfoton, del

Bud). Soc. Cat . Cicn.],Vol. xlll, 1992
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tiorneton, del fenitrotion, del paration, de l'etimfos, del captafol, o be per
hidrolisi, coin el quinalfos, el diclorvos i cis plaguicides de zinc) o fins a
Ilur evacuac16 al mar (coin l'oxadixil, cl propetamfos, el DNOC, cl metox-
uron, practicament intransformats cis dos primers, lleuerament fotodegra-
dats els dos ultims), altres foren fortamcnt adsorbits i restaren retinguts
llargament als sediments (coin l'endosulfan, I'hidroxid d'etoxietilmercuri,
1'acetat de fenilmercuri). Aquests foren causa del retard que es produi en
la recupcrac16 de la normalitat biologica de la flora i la fauna del riu.

Les operations d'eliminaci6 dels plaguicides dels sols o de destoxifi-
cacio d'aquests s'han realitzat per mitjans quimics (hidrolisi acida o basica,
oxidaci6 o reducc16, fixacio, extraccio per solvents, clorolisi), fisics (inci-
neraci6 -car del DDT--, injecci6 en pons, soterrament al so l) o biologics
(incorporaci6 als sots, fangs activats, tractamcnt enzinrltic) [30].

PROBL1 1I s I SOLUCIONS A I'Us 1)1 P1 A(,UICIDLS

Els plaguicides plantegcn un problema agut a la humanitat, que fou
formulat clarament per J. J. Wilson: "L'agricultura ha de mantenir la seva
productivitat i l'ha d'augmentar progressivament per tal d'alimentar el
Hombre creixent d'habitants del m6n. No ens podem permetrc perdre,
consumida per les plagues i malalties, una fraccio tan important del submi-
nistre mondial d'aliments. Al mateix temps, amb mes i tries pobladors, la
necessitat de protegir l'ambicnt en front de la pollluci6 esdeve mes i mes
aguda" [ 31 [.

Una gran part dels problemes treats pets plaguicides proccdcix del
caracter indiscriminat de llur aplicaci6, que es causa que una fracci6 im-
portant del que es aplicat passi a faire, caigui al sol o a 1'aigua, o ataqui
cspecies diferents d'aquelles a Ics quals anava dirigit. Una manera de resol-
dre aqucsts problemes seria amb millores substancials dcls procediments
d'aplicacio (per exemple, allibcrament controlat del plaguicida a partir de
polimers biodegradables o degradables per laigua) o amb la substituci6
dels plaguicides per altres procediments de lluita contra Its plagues, cone
podricn esser: desenvolupament de varictats mes resistents dels vegetals
conreats, allibcrament controlat de parasits depredadors d'insectes, induc-
cio quimica o radioactiva de I'esterilitat dell insectes, us de sexc-atraients
o altres feromones, i altres 1321. No es preveu entre els experts que cap
d'aquests procediments arribi a dcspla4ar els plaguicides, ni tail sols a
disminuir Cl scu consurn d'una manera significativa, almenvs durant el
deccnni vinent.

Coin hem dit, Homes una fracci6 petita del plaguicida aplicat al camp
arriba a ]'animal al qual anava dirigit. Molta part queda sobre les fuller i
cau al sol, flocs d'on es rentat per les aigues, que 1'arrosseguen. Una altra
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fracc16 passa a l'atrnosfera en estat de vapor, no solament quan es aplicat
com spray sing tambe per volatitzacio a partir de les fulles i del sol. A
l'atmosfera, el plaguicida o els seus productes de degradac16 entren a
formar part do l'aerosol estable, i aquest contribucix a la seva dispersio.
El plaguicida es eliminat de l'atmosfera per diversos mecanismes [26]: a)
rentat per la pluja, b) per deposicio dels aerosols prcvia aglomerac16 o
condensac16, c) per difusio a traves de la superficie aire/mar, i d) per
degradacio quimica (oxidat, en principi, pets radicals hidroxil) o fotoqui-
mica. D'aquestes quatre rutes d'eliminacio, la pluja es, probablement, la
mes efica4. En els bons temps de 1'6s indiscriminat del DDT hom estima
que la pluja treia de l'atmosfera 2.1010 grams de DDT per any, que anaven
a parar principalment als mars (el temps de residcncia atmosfcrica del
DDT, avaluat en 40-50 dies, permet la seva dispersio per la troposfera de
tot un hemisferi fins a assolir-hi una concentrac16 homogcnia). Als mars,
el DDT es concentra als lipids del plancton superficial, i la seva transfercn-
cia vers les aigues profundes i cis sediments es lenta, i to lloc probablement
juntament amb la sedimentacio general del carhoni organic. Un calcul
realitzat el 1971 assenyalava que dell vint milions de tones de DDT que
en aquella data havien estat fabricades des de 1947, al menvs un 25%
havien passat als oceans, on el 0,1`%% (es a dir, vint mil tones) s'havia
incorporat al biota mari.

NOTA: Els noms emprats en aquest article per a designar els plaguicides que s'hi esmcnten
son els recomanats a les Guies 133] publicadcs pel Departament d'Agricultura de la Generali-
tat dc Catalunya , o be ban estat adaptades seguint les bases de Barber,i i Alegrct [34].
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