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INTRODUCCIO

Després de ’exit inquiestionable que segui la introduccio dels plagui-
cides organics sintetics en els seus diversos camps d’aplicacio, fou vers el
decenni dels 1960 quan comenga a maniferstar-se preocupacio publica per
diverses questions associades amb la toxicitat d’aquests productes. Entre
elles la de les pertorbacions (agudes 1 croniques) que podrien produir, o
que ja estaven produint, en diversos compartiments del medi: els sols, on
els plaguicides o llurs productes de degradacio son sorbits pels minerals
d’argila o els col-loides humics, les aigiies superficials 1 subalvees, els oce-
ans, els sediments, on poden ésser concentrats encara més, ateses les seves
caracteristiques de solubilitat, si es produeix simultaniament pol-lucié pe-
troquimica, l’aire, 1, sobretot, diferents fragments de biosfera o diferents
ecosistemes que podien ésser especialment susceptibles. Aviat es va veure
que la pollucio ambiental pels plaguicides persistents és un problema
global, pero que divideix clarament els interessos dels paisos més desenvo-
lupats 1 dels menys desenvolupats.

El 1970, I’Environmental Protection Agency (EPA) dona un pas im-
portant per al coneixement del comportament ambiental dels plaguicides,
amb la publicacio d’unes instruccions [1] per al registre de nous productes,
en les quals instruccions es formulaven les sis preguntes que el sol-licitant
del registre s’ha de plantejar en preparar les dades que han de donar suport
a la seva sol-licitud:
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a) quina ¢s la velocitat de dissipacié del plaguicida al sol?

b) quin ¢s el mecanisme de la degradacio dels residus de plaguicida?

¢) els residus, son lixiviats a través del sol?

d) els residus, son desplacats dels llocs daplicacio per les aigiies que s’es-
colen?

e) el plaguicida, es troba al sol?

f) quins nivells del compost inicial i dels seus metabolits principals s’acu-
mulen als teixits de peixos, conills, ocells, i quins simptomes presenten
aquests animals en funci6 de les dosis que reben en els experiments de
laboratori?

Comentarem en aquest treball algunes implicacions d’aquestes pre-
guntes, que el lector interessat trobara ampliament discutides a 'informe
de 1988 de la IUPAC [2], i comentarem també diversos aspectes generals
de les respostes que s’hi poden donar. Pero, per comengar, cal dir unes
paraules d’advertencia.

ESTABILITAT

La primera de les preguntes formulades per PEPA té relacio amb
Pestabilitat del plaguicida front a 'accio dels agents ambientals que poden
degradar-lo o fer-lo desaparcixer, és a dir, té relacio amb la seva persisten-
cia.

El problema de Iestabilitat es planteja fins i tot en relacio amb la
conservacio de les mostres per a analisi o estudi que hom conserva a la
nevera a 4° C. En aquest sentt, el Programa Nacional de Vigilancia de
Plaguicides dels Estats Units [3] recomana recentment guardar com a
maxim durant 14 dies les solucions aquoses dels diversos plaguicides. A
fi d'impedir la degradaci6 dels diversos compostos, es pot afegir a aquestes
solucions ja sigui clorur de mercuri (I1) o bé acid monogloxoawtu Dels
147 pla;,uxudes estudiats en els programes de vigilancia realitzats, fins a
121 foren estables en aquestes condicions, pero en els casos dels 26 res-
tants, entre els quals hi havia una majoria d’organofosforats com gusation,
fenitrotion, fention, fenofos, malation i metil paration, entre d’altres, hom
observa una perdua de fins al 100% del producte durant el periode de
temps esmentat. La inestabilitat ¢s encara més notable en condicions reals
de camp, on les temperatures i la degradacié biotica i abiotica actuen
conjuntament sobre els diversos plaguicides. Aixi, s’acostuma a dir que,
entre els insecticides, els organofosforats i els carbamats son transients ja
que tenen temps mitjans de permanencia que van d’unes hores a unes
setmanes, mentre que els organoclorats son els veritables persistents, amb
temps de permanencia d’anys. (Temps mitja de permaneéncia és el temps
que trigaria a reduir-se a la meitat la concentracio del compost en qiiestio
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si en cessés totalment la introduccio). Segons dades d’Alexander [4], valors
tipics del temps mitja de permanencia de diversos plaguicides organoclo-
rats son, en anys: toxafen, 6; heptaclor, 6; aldrin/dieldrin, 9; DDT, 9;
hexaclorociclohexa o lindane, 10; clordane, 12.

En el cas d’alguns plaguicides organofosforats, com el fenitrotion,
hom ha observat que, en les condicions d’aplicacio al delta de I'Ebre,
aquest compost presenta una vida mitjana en el sol que hom pot estimar
d’entre 11 2 dies (veure Fig. 1) [5, 6]. Aquesta vida mitjana tan curta ¢s
deguda a diverses causes, com per exemple a les elevades temperatures
regnants al delta de PEbre en els mesos de juliol 1 agost, que ¢s quan es
fan les aplicacions per avioneta del fenitrotion, de manera que aquest es
pot degradar facilment amb una cinetica més rapida que en altres circums-
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Figura 1. Evolucio de la concentraci6 de fenitrotion en el sol en funcio del temps transcorre-
gut des de la darrera aplicacio, al llarg d’uns dies (A) o al llarg d’uns mesos (B) (segons [6]).
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tancies, o adhuc perdre’s degut a ’elevada pressio de vapor del plaguicida,
0.072 Pa [7]. Un altre efecte important en aquest cas és el de la degradacio
microbiana, ja que el fenitrotion s’utilitza com a insecticida per a 'arros
i la practica agricola del conreu d’aquest al delta de I'Ebre inclou barrejar
la palla amb el sol, un cop ha estat recollida la collita, amb la qual cosa
hom incrementa el contingut de materia organcia del sol i, per tant, la
possible degradacié microbiana. Aquesta practica és també comuna a d’al-
tres paisos, 1 molt notable, per exempie, a 'India [8].

Vistes les diferencies d’estabilitat esmentades, alguns han pretes que
el perill ambiental és produit només pels plaguicides persistents, com els
organoclorats, 1 que una prohibicié o una limitacio de I'as d’aquests,
establerta per la llei, resoldria la qiiesti6. Aixo equival a minimitzar en
dos aspectes la gravetat del problema ambiental plantejat, ja que redueix
el nombre d’enemics a combatre i fa semblar facil la solucié. La llista de
plaguicides s’estén molt més enlla de les classes d’insecticides esmentades
i inclou herbicides, fungicides, acaricides, rodenticides, hematocides, des-
foliants 1 altres [9]: una veritable host de compostos de natura quimica
molt diversa que es poden introduir subrepticiament al medi (taula I).

Com a factors estrictament quimics que determinen Destabilitat a
Pambient d’un plaguicida, farem notar que la presencia en una molécula
organica de grups funcionals d’oxigen o de nitrogen, també de sofre,
forneix punts reactius per on la molécula pot ésser atacada en el medi; per
contra, I’enllag halogen-carboni sol ésser un enlla¢ estable, inert especial-
ment quan es tracta d’un carboni aromatic, que reacciona molt dificilment
en les condicions del medi [10]. Aquest és el cas de molts plaguicides
organoclorats en els quals els unics substituents de la cadena carbonada,
moltes vegades aromatica, s6n atoms d’halogen. Aquest és el cas, també,
d’altres contaminants perniciosos, com els policlorobifenils i, encara més,
dels derivats halogenats de les para-dioxines. Pensem, en un altre ordre
d’agressions ambientals, en els problemes que plantegen els clorofluoro-
carburs com a pol-luents atmosferics.

CONSUM

Els volums de fabricacié 1 de consum de cadascuna d’aquestes classes
son molt diferents. Valgui, com exemple, la taula I1, on figuren els valors
en milions de dolars dels diferents tipus de plaguicides consumits als
Estats Units d’America en 1970 1 en 1985 [11].

Encara que pel seu valor monetari els herbicides representin al volt
del 60% del total, els insecticides el 33% i els fungicides el 6%, aproxima-
dament, les quantitats en pes consumides son, respectivament, del 36, 50
1 13% del total [9a].
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Taula I. Tipus quimics principals de plaguicides

541

INSECTICIDES

Hidrocarburs clorats

Derivats organics de I'acid fosforic

Derivats organics dels acids fosfotioics (mono- 1 di-)
Carbamats

HERBICIDES

s-Triazines

Fenilcarbamats

Fenilurees, urees substituides

Amides

lons d’amoni quaternari

Derivats de I'acid fenoxiacetic o d’altres acids fenoxialcanoics

FUNGICIDES

Derivats mercurials

Quinones

Ditiocarbamats, disulfurs de tiuram
Guanidines, imidazoles
Cloroditiodicarboximides
Clorobenzens, nitrobenzens

FUMIGANTS

Hidrocarburs halogenats
Cloronitroalcans
Epoxids

altres

Taula I1I. Consum de plaguicides als Estats Units d’America. Valor en milions de dolars

[11]
Any 1970 Any 1985

Herbicides 413 2.675
Insecticides 286 1.380
Fungicides 120 365
Nematocides 21 85
Rodenticides 13 50
Desfoliants 10 45
Fumigants 22 40
Altres 17 80

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 el carbofu-
ran, i a cinc de la dels organofosforats, el clorpirifos, fonofos, metil para-
tion, forat i terbufos; també cal esmentar els piretroides sintetics. Pero la
fabricacio d’insecticides clorats continua al mon, adhuc als Estats Units,
d’on les exportacions assoliren encara un mili6 de dolars el 1986 (havien
arribat a 18 milions el 1980). L’altima fabrica de DDT no va tancar als
Estats Units fins el 1983; en molts altres paisos se segueix fabricant. Pel
que fa als herbicides, també cal dir que entre els de maxim consum del
1987 als Estats Units figuren dues triazines (I’atrazina i la cianazina), un
tiocarbamat (el buulat), 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 també importants. L’atrazina és
un dels herbicides dels quals s’ha parlat més els darrers anys. S’estima que
la seva produccié anual és entorn de les 100.000 tones de compost actiu;
hom calcula que en els paisos de la Comunitat Economica Europea se’n
gasten unes 20.000 tones per any. Recentment, la Comunitat Economica
Europea ha elaborat un informe on es detallen els plaguicides que son més
utilitzats a Europa i que poden representar un risc per a les aigiies de
beguda degut a que son utilitzats en quantitats superiors a 50 o 500 tones
per any o superiors, que tenen una vida mitjana relativament llarga i que
presenten una susceptibilitat a la lixiviacio que pot representar un risc per
a la contaminaci6 de les aiglies [12]. Donem a la Taula III un resum
d’aquesta llista. :

Pel que fa a la zona del delta de 'Ebre, els palguicides més utilitzats
foren, durant 'any 1991, el fenitrotion i el molinat, amb consums de 43
1 56 tones, respectivament. De bentazona, se’n consumiren 9 tones, i
d’altres plaguicides i herbicides com P'atrazina, I'alaclor o bé I'organofos-
forat clorpirifos, se n’utilitzaren quantitats de I'ordre d’1 tona.

Taula TII. Alguns dels plaguicides emprats en els paisos de la Comunitat Economica
Europea en quantitats superiors a les 50 tones/any [12]

Triazines Herbicides acids Urees
Atrazina Bentazona Diuron
Simazina 2.4-D Linuron
Cianazina MCPA [soproturon

Organo-P Carbamats Altres
Clorpirifos Aldicarb Alaclor
Dimetoat Carbaril Metolaclor
Fenamifos Metiocarb Permetrin
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REGISTRE DE NOUS PLAGUICIDES

Aquelles preguntes esmentades al comengament que s’havia de plan-
tejar el sollicitant del registre d’un plaguicida nou havien estat formulades
per PEPA per a facilitar el compliment de les condicions que en relacio
amb I'ambient imposa la Federal Insecticide, Fungicide, and Rodenticide
Act (FIFRA), modificada per la Federal Environmental Pesticide Control
Act de 1972. Aquestes condicions son simplement: a) el producte realitza-
ra les funcions per les quals és registrat sense produir irraonables efectes
adversos a I'ambient, b) quan sigui emprat d’acord amb les tecniques
usuals i reconegudes comunament no causara irraonables efectes adversos
a Pambient. Ara bé, la mateixa llei estableix que I"administracio (PEPA)
publicara instruccions que especifiquin la classe d’informacié necessaria
per a justificar el registre d’un plaguicida. Aquestes instruccions, pel que
fa a I'impacte sobre "ambient, foren donades el 1975 i corregides el 1978;
pel que fa a la toxicitat sobre els éssers vius i ’home en particular, el 1988,
(instruccions per als assaigs sobre toxicologia aguda, subcronica i cronica,
sobre mutagenicitat i sobre metabolisme, penetracio dermica i altres) [13].
Les instruccions de 1978 relatives a ’'ambient descriuen:

a) estudis de degradacid, que inclouen estudis d’hidrolisi, de fotode-
gradacio a Iaigua, al sol i a 'aire. Aquests estudis han d’arribar a les dades
cinetiques pertinents i a la identificacié dels productes de degradacio,

b) estudis de metabolisme, que inclouen tant el metabolisme acrobi
com I’anaerobi, en sols 1 en aigiies,

¢) estudis de mobilitat, que inclouen la lixiviaci6 (per columna de sol,
per cromatografia de capa fina i per experiments d’adsorcié/desorcio) i la
volatilitat al laboratori 1 al camp,

d) estudis de dissipacio, que s’han de fer en condicions de camp, en
sols, en sediments i en aigiies. Les dades generades per aquests estudis son
atils per a mesurar els perills ambientals potencials (en condicions reals
de camp) per a les especies animals altres que I'especie objecte d’atac, per
als obrers quan han de tornar a entrar a la zona tractada; també els perills
continguts en els aliments procedents de les collites, i també les perdues
de recursos agraris (camps i aigiies) degudes a la presencia abusiva de
residus de plaguicides persistents,

e) estudis d’acumulacio, que d’una banda inclouen estudis de camp 1
estudis confinats (de laboratori 1 d’hivernacle) sobre collites rotacionals i
collites irrigades, i d’altra banda estudis sobre acumulaci6 en peixos i en
organismes diversos.

Tots aquests tipus d’estudi estan generant un volum important d’in-
formacio relativa al moviment del plaguicida a 'ambient i el seu fat final.
Només una part d’aquesta informacié arriba a les publicacions cientifico-
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tecniques. Es caracteritza pel seu valor descriptiu puntual, ates que és
informaci6 relativa a un sol producte.

BioacumuLAciO

Cal recordar, encara que sigui ja ben conegut, que degut a llur carac-
ter no polar i per tant hidrofob, els plaguicides tendeixen a dissoldre’s en
les fases lipidiques (greixos, ceres i resines) dels organismes, en les quals
fases son forga solubles. Aixi, quan, arrossegats pels corrents d’aigua, els
plaguicides organoclorats arriben al mar, son concentrats fortament al
plancton mari superficial (amb factors de concentracié de I'ordre de 100,
0 més). Les rutes que aquests productes segueixen en el medi, al llarg de
les cadenes trofiques, condueixen finalment a ’home, als seus aliments i
a I'interior del seu cos, on son emmagatzemats sense que cap “equilibri
fisiologic” posi un limit al nivell de concentracié que poden assolir. Els
plaguicides i llurs productes metabolics, almenys els persistents, han estat
trobats a gairebé tots els organismes on han estat buscats, incloent a més
dels organismes marins, les aus, els mamifers, hervibors o carnivors, i
’home. La presencia de plaguicides clorats en els organismes vius provoca
transtorns diversos: fa disminuir fortament Pactivitat fotosintetica del fi-
toplancton [14], disminueix la resistencia a les sals de les algues blau-
verdes, altera la fertilitat de les aus i dels mamifers. Els ocells, especial-
ment, a causa de la seva posicio relativament alta a les cadenes de depreda-
c10, han estat victimes dels plaguicides, no solament indirectament degut
a la fam provocada per I'eliminacio dels insectes, o directament per la
toxicitat del producte (al Coto de Donana a la tardor de 1973 es produi
la matan¢a d’uns cinquanta mil ocells [15] causada per I’aplicaci6 intensiva
no autoritzada de plaguicides per part dels conreadors d’arros veins del
parc natural), siné també degut a la influéncia del plaguicida sobre alguns
aspectes de la reproduccio; aixi, la mortalitat dels ous augmenta a causa
de la fragilitat de les closques formades en condicions de deficiencia de
calci per inhibicié de 'enzim carbonic anhidrasa, 1 la mortalitat de les cries
tamb¢ augmenta, a causa del retard produit en el desenvolupament de
’embrio.

Alguns d’aquests compostos i de llurs productes de degradacié son
carcinogens, mutagens. Llurs efectes son acumulatius i sinergics. De tots
aquests aspectes no en tractarem aqui.

PROCESSOS DE DEGRADACIO

Encara que entre els plaguicides es comptin productes altament per-
sistents, tots ells sofreixen processos més o menys lents de descomposicié
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metabolica 1 altres processos de degradacié a 'ambient, que pot ésser
degradacié quimica, bioquimica o fotolitica. Molts dels productes de de-
gradacié que es formen, almenys els que es formen en les primeres etapes
de degradacio, poden ésser tan toxics o més que el plaguicida de que
deriven. Per exemple, "anomenat “fotodieldrin” (que es forma en un pro-
cés fotoquimic perd que també es forma per acci6 dels microorganisme
del sol) és més toxic que el dieldrin mateix del qual procedeix [16]. Hom
ha plantejat la possibilitat que la irradiacio solar del DDT condueixi a la
formacié de policlorobifenils (PCB) [17]. Tractarem a continuacié d’al-
guns dels processos estrictament quimics i d’alguns dels processos enzima-
tics que contribueixen a la degradacio dels plaguicides, particularment als
sols.

Entre els tipus majors de reaccions quimiques generals que intervenen
en la degradaci6 d’un plaguicida a "ambient (als sols, a les aigiies o a I'aire)
hi ha els que d’una manera esquematica venen expressats a la figura 2 [15].

Tots els processos quimics indicats a la figura 2 sén exemples tipics.
Inclouen alguns exemples de reaccions d’insecticides organoclorats, que
son molt lentes, i altres d’organofosforats, més rapides.

Entre aquests darrers, els plaguicides organofosforats, hom pot dis-
tingir tres families [18]:

a) la dels dimetoxiderivats de I'acid fosforic (com el diclorvos, el
mevinfos, el monocrotofon i el naled) de bona estabilitat termica en absen-
cia d’aigua, hidrolitzats rapidament pels alcalis 1 lentament per I'aigua,
donant acid dimetilfosforic,

b) la dels derivats de I’acid monotiofosforic (com el diazinon, fensul-
fotion, fention, paration, metil paration i fenitrotion), hidrolitzats lenta-
ment per Iaigua a acid dimetil o dietilfosforic o dimetil- o dietil-tiofosto-
ric. Els oxidants converteixen P'acid tiofosforic en fosforic (reaccio 6 de
la figura 2), els productes son el paraoxon, el metil paraoxon 1 altres, molt
toxics també. El metil paration és un reactiu metilant fort, capag de metilar
sulfurs, amines, tiourees i altres i, per tant, capag d’entrar en col'lisio amb
molts components del medi, en especial dels sols [19].

Com a exemple de la varietat de productes de trasformacio obtinguts
en la degradacié d’un plaguicida, a la figura 3 hom pot veure I'esquema
de la fotodegradacio del fenitrotion en aigua en presencia de metanol [20].
Hom pot observar en aquesta figura molts dels processos de degradacio
comentats anteriorment, com per exemple la formacio de derivats d’oxida-
cié, com el fenitrooxon (compost XI), la de derivats obtinguts per desni-
tracio (X 1 XII) i la de derivats procedents de solvolisi, com els carbome-
toxiderivats (XIV 1 XVIID).

¢) la dels derivats de I'acid ditiofosforic (com el malation, dimetoat,
disulfoton, forat, gusation, metilazinfos, dioxation). La hidrolisi d’a-
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1. Processos d’oxidacio

a) Hidroxilacio d’un anell aromatic

OH
4 0]

a
4 s n
QOO—CH,—G—OH - Cl—@—()—CH:——C—OH 2.4-D

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

1
Cl, Ccl,
¢) Formacio de sulfoxids o sulfones
o
| Forat
R—S—CH,; - R—S—CH,
d) Formacio de N-oxids
7
N—(CH,): N—(CH,), Schraden
R—O—P — R—O—P
AN N
N—(CH,), N—(CH,):
2. Deshidrogenacio i deshidrohalogenacio
OO OO
I\ 7 ]
Cc—Cl, C DDT
A X
Cl a
3. Reduccio
R—NO: — RNH,; DNOC
4. Condensacio
a) formacio d’amides
Lo
/ .
R--NH: + R'—COOH — R—N—C—R g
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b) formacio de glucosids o d’acids glucuronics

(@]
[
CI30H
O — CH
/7 R
R—OH + glucuronic acid — R—OCH CH—OH
|CH—(|:H
OH OH

c) formacio de complex metal-lic

R—N 4+ MeX — (R:N)Me)X

5. Reaccions hidrolitiques

a) ruptura d’esters
1 T
R—C—OR’ —- R—C—OH + HOR'

b) ruptura d’amides

O H O

I f
R—C—N—R’ = R—C—OH + R'—NH,

547

Bartrin

Amitrol

Malation

Dimetoat

c) Desalquilacio d’'un atom d’oxigen o de sofre (ruptura d’'un éter o d’un tioeter)

al
'

Cl
1 i
cx-@-o—cm—o—orl - cx-@—oa
6. Reaccions de bescanvi

] 1
R—O—P—OR): - R—O—P—OR):

7. Isomeritzacio
S (o]

I
R—O—P—(OR); — R—s-—|11>—(ox),

2,4-D

Paration

organo-P

Figura 2. Processos de degradacio de plaguicides [15].
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CHO

[e] S
CHyS I CHOII
P=-0-CH, >P—0
CH,y0 CH;0

11 XIII

CH, T CHy CH,0H T CHO
o s N
CHS I CHyOlI CHO il
HO NO, >P—0 NO, >P—0 NO,|—» >P—0 NO,
CHO7L CHOT o CH0 i
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Figura 3. Esquema de la degradacio del fenitrotion en solucio en aigua-metanol 5:1 (v/v),
segons Durand et al. [20].

quests compostos dona acid dimetilditiofosforic, llur oxidacié pot donar
els oxiderivats com el malaoxon. Compostos com el fention, el disulfoton,
el forat, que son tioeters, son oxidats a 'ambient a sulfoxids i posterior-
ment a sulfones (reaccio lc de la figura 2) abans que el sofre no sigui
alliberat com a sulfat.

Algunes reaccions dels plaguicides al medi tenen interés especial. Per
exemple, hom ha vist que les porfirines de Fe (procedents de la degradacio
de la clorofilla en el sol) i presents en tota materia organica natural, viva
o morta, mntervenen en la conversiéo del DDT en DDD en condicions
anaerobies (incloses les presents en els fangs d’aigiies residuals) [21]. Altres
exemples de processos de degradacié son els provocats pels sistemes enzi-
matics endo- i exocel-lulars presents als sols [22, 23], que tractem a epi-
graf seglient i que tenen un interés particular perqueé poden anar acompa-
nyats de canvis importants del comportament microbiologic del sol.
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REACCIONS EN EL SOL

Entre les reaccions que hem qualificat d’interes especial cal esmentar
les que tenen lloc entre alguns plaguicides i els components normals de
la materia organica del sol [24].

Hom ha comprovat que quan s’utilitzen herbicides, les quantitats a
aplicar o la frequiencia d’aplicacio necessaries son, a igualtat d’altres condi-
cions i com a regla general, funcié del contingut de matéria organica del
sol, tant més grans com més mateéria organica hi hagi, és a dir, com més
fosc sigui el color del sol. Hom ha comprovat que els plaguicides son
adsorbits per la materia organica del sol; aquesta té el potencial de pro-
moure la degradacié no biologica de molts herbicides, aixi com el de
formar enllagos quimics forts amb la molecula de I'herbicida o dels pro-
ductes de la degradacié parcial d’aquests pels microorganismes. Aquests
processos poden augmentar la persistencia del plaguicida al sol, probable-
ment en formes no perjudicials per a 'ambient; son, doncs, processos que
tenen un paper clau en la destoxificacio i la protecci6 del medi.

L’adsorci6 dels plaguicides per la materia organica col-loidal del sol
(micelles d’acids humics o falvies) segueix una isoterma d’adsorcio de
Freundlich, x/m = K ¢'", (x/m = quantitat adsorbida; ¢ = concentraci6
d’equilibri de la solucié de plaguicida: K = constant de Freundlich; n =
constant, ambdues constants son caracteristiques de cada sistema estu-
diat). Per als compostos francament hidrofobs com sén la majoria de
plaguicides, I’adsorci6 als sols segons isotermes de Freundlich compleix
una condicio addicional que és la que caracteritza 'anomenada “adsorcié
no polar”: el quocient de la constant de Freundlich dividida pel tant per
cent de carboni organic present al sol déna una nova constant, Kpc,
caracteristica del compost adsorbit. Aquesta constant és directament pro-
porcional al coeficient de particié d’aquest compost entre aigua 1 z-octa-
nol. Una multitud de valors d’aquest coeficient es troben tabulats; aquests
valors permeten de predir el comportament del plaguicida al sol.

Els acids fulvics tenen un paper especial; degut a llur pes molecular
més baix i a llur acidesa més alta sén més solubles que els acids humics i
poden actuar com agents transportadors de certs plaguicides en els sols i
en les aigties naturals; en virtut de llur alt contingut en grups funcionals
poden catalitzar la descomposicié quimica de certs herbicides. Catalitzen
per exemple, la hidroxilacié de les cloro-s-triazines (reacci6 del tipus de
la 1a indicada a la figura 2) segons el mecanisme indicat a la figura 4 per
a la cloroatrazina, i moltes altres reaccions, entre elles les de reduccio del
plaguicida en que I'acid himic mateix forneix els grups reductors.

Els aminoacids del sol poden catalitzar la hidrolisi dels esters organo-
fosforics 1 la deshidrocloracié del DDT i del lindane; les porfirines esmen-
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Figura 4. Mecanisme de la hidrolisi d’una clorotriazina catalitzada per adsorcio a la materia

organica del sol (MOS) [24].

tades abans catalitzen el pas del DDT a DDD. Ara bé, el maxim interes
el tenen les reaccions per les quals els plaguicides s’uneixen quimicament
a la materia organica del sol i perden tota llur activitat en restar incorporats
a les estructures moleculars dels acids humics [25, 26]. En alguns casos en
que el plaguicida sofreix degradacio parcial causada pels microorganismes
del sol o pels enzims presents [22], com la indicada per exemple a la figura
5, son els productes intermedis reactius d’aquesta degradacio bioquimica
els que s lmorporen a Pestructura humica. En tots els casos, la reaccio
d’incorporacio és d’un dels dos tipus segtients [24]:

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

b) el plag,uluda o el producte de la seva degradacio parcial conté grups

carbonil (o és un polifenol) i reacciona amb els grups amina presents en
els acids humics.

Herbicides amb grups basics que reaccionen segons; a) son les s-
triazines; amb grups carbonil que reaccionen segons b) son els fenilcarba-

mats 1 les fenilurees (figura 6). Aquest processos de reaccio de les s-tria-
zines, 1, tipicament, de I'atrazina, amb els acids humics del sol explicaria
que es s formessin sstruckires amb dls grups funcionals —OH 1 —COOH
dels acids himics. Una de les hipotesis que hom ha formulat admet que
les clorotriazines, 1 en especial I'atrazina, que és un dels compostos les
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interaccions del qual amb els acids humics del sol han estat més estudiades,
quedarien atrapades fisicament enmig de Iestructura reticular dels acids
humics. Aquest fet pot donar lloc facilment a una retencié més o menys
permanent de I'atrazina, que constitueix 'anomenada contaminaci6 per-
manent de Patrazina. Tot aixo ha estat observat també¢ al delta de I’Ebre,
tal com mostra la figura 7, on hom pot observar com, transcorreguts nou
o deu mesos després de I'aplicacid, queda encara un residu permanent
d’atrazina en el sol. Molts autors han comentat que per tal que un sol rest
descontaminat d’atrazina cal un periode de temps almenys de dos anys [6].

Cal fer referencia al paper dels enzims del sol en la quimica ambiental
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dels plaguicides. Hom entén per enzims del sol en sentit estricte una serie
d’enzims extracel-lulars, algunes vegades estabilitzats contra les condicions
adverses presents a la microestructura del sol, independents fins a cert
punt dels canvis que tinguin lloc en la poblacié microbiana del sol. Es
molt dificil, pero, determinar inequivocament llur activitat sense interfe-
rencia de la dels enzims intracel-lulars, 1, generalment, quan hom parla
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“d’enzims del s01” hom es refereix a I’activitat enzimatica acumulada. Han
estat estudiats alguns exemples de ’acci6 dels enzims sobre els herbicides
[22], els més ben coneguts essent el referit abans 1 indicat a la figura 5 de
la hidrolisi de les fenilacilamides, dels fenilcarbamats 1 de les urees substi-
tuides per I’accié d’una arilacilamidasa present al sol, que condueix a
anilines clorosubstituides, 1 el d’oxidacié d’aquestes per 'accié d’una pe-
roxidasa (present a la rel del rave i a diversos foncs 1 bacteris) fins a donar
cloroazobenzens 1 també triazens i altres polimers superiors. Sembla ésser
que una fracci6é 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, com diverses esterases, son
responsables de la primera etapa de la degradacié de plaguicides com
malation, diclorvos 1 mevinfos, encara que cal remarcar que altres, com
el malation i el dimetoat son resistents a aquests enzims. La malation
esterasa del sol és una esterasa carboxilica resistent als enzims proteolitics,
insensible a inhibidors com els ions metal-lics pesants, que provoca la
hidrolisi del malation a un monoester segons una cinetica tipica de Mi-
chaelis-Menten.

Ara bé, en tractar de I"accié dels enzims del sol sobre els plaguicides
¢s 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 inhibicié de la ureasa del sol (important
per la seva participacié en I'assimilacié d’adobs nitrogenats) pels herbici-
des que son urees substituides, com fenuron, monuron, diuron, neburon,
siduron, les quals bloquegen I’enzim que s’addiciona al doble enlla¢ C=0
de la urea. Dels efectes indirectes, que hom trobara resumits a la figura
8, direm que son resultat de I'acci6 fisiologica del plaguicida sobre els
organismes vius del sol, inevitable si aquell, després de la seva aplicacio,
no és immediatament degradat pel conjunt de processos interactuants.
Aquests efectes obliguen, durant els estudis per a la introduccié de nous
plaguicides, a perllongar el control dels sols fins a un cert temps després
que el plaguicida ha desaparegut, ja que, com que l’activitat enzimatica
del sol s’ha acumulat al llarg del temps i reflecteix generacions anteriors
de microorganismes, la inhibici6é 0 mort d’un grup d’aquests per I'addicié
d’un plaguicida, pot no produir cap modificaci6 significativa de I’activitat
enzimatica fins molt més tard. El restabliment del nivell d’exoenzims
probablement depen de la recuperacié i proliferacié dels microbis relle-
vants, i de la incorporacié dels enzims al material himic sintetitzat de
nou. Ha estat demostrada I'existéncia d’un defasatge com el descrit aqui
entre la desaparicio de I’herbicida 2,4-D i la recuperacié de Pactivitat de
la ureasa que aquest inhibeix [23].

Precisament, aquests acids fenoxialcanoics son exemples d’herbicides
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Figura 8. Esquema d’alguns efectes indirectes causats pels plaguicides sobre els enzims del

sol [22].

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

Aquest és un exemple dels problemes que planteja I'eliminacio de
residus a escala industrial o la destoxificacio del sol de zones contaminades
en casos d’accidents, com pugui ésser, per exemple, accident de Seveso
(Italia) el 1976 [28], quan una explosi6 en una fabrica de 2,4,5-triclorofe-
nol va escampar TCDD en una amplia extensi6. Aixi mateix, I'accident
de Basilea de 1986, que introdui al riu Rin quantitats molt importants
d’una vintena de plaguicides diferents (organo-fosforats, derivats organics
de mercuri 1 de zinc, dinitrofenols, halogenats, urees substituides 1 altres),
posa de manifest diferencies de comportament entre aquests [29] com a
resultats de diferencies de solubilitat, de susceptibilitat a la biodegradacio,
de sensibilitat a la hidrolisi i d’aptitud a ésser adsorbits o fixats quimica-
ment als sediments. Mentre que uns plaguicides eren lixiviats riu avall fins
a llur destruccié (per biodegradacio, com fou el cas del disulfoton, del
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tiometon, del fenitrotion, del paration, de ’etimfos, del captafol, o bé per
hidrolisi, com el quinalfos, el diclorvos i els plaguicides de zinc) o fins a
llur evacuacié al mar (com I'oxadixil, el propetamfos, el DNOC, el metox-
uron, practicament intransformats els dos primers, lleuerament fotodegra-
dats els dos altims), altres foren fortament adsorbits i restaren retinguts
llargament als sediments (com I’endosulfan, I’hidroxid d’etoxietilmercuri,
I’acetat de fenilmercuri). Aquests foren causa del retard que es produi en
la recuperacié de la normalitat biologica de la flora i la fauna del riu.
Les operacions d’eliminacio dels plaguicides dels sols o de destoxifi-
caci6 d’aquests s’han realitzat per mitjans quimics (hidrolisi acida o basica,
oxidacié o reduccio, fixacio, extraccio per solvents, clorolisi), fisics (inci-
neracio —cas del DDT—, injeccié en pous, soterrament al sol) o biologics
(incorporaci6 als sols, fangs activats, tractament enzimatic) [30].

PROBLEMES I SOLUCIONS A L°'US DE PLAGUICIDES

Els plaguicides plantegen un problema agut a la humanitat, que fou
formulat clarament per J. ]J. Wilson: “L’agricultura ha de mantenir la seva
productivitat 1 ’ha d’augmentar progressivament per tal d’alimentar el
nombre creixent d’habitants del mon. No ens podem permetre perdre,
consumida per les plagues i malalties, una fracci6 tan important del submi-
nistre mundial d’aliments. Al mateix temps, amb més i més pobladors, la
necessitat de protegir 'ambient en front de la pol-lucio esdevé més i més
aguda” [31].

Una gran part dels problemes creats pels plaguicides proccdui\' del
caracter indiscriminat de llur apllcauo que ¢és causa que una fraccio im-
portant del que és aplicat passi a Iaire, caigui al sol o a I'aigua, o ataqui
especies diferents d’aquelles a les quals anava dirigit. Una manera de resol-
dre aquests problemes seria amb millores substancials dels procediments
d’aplicacio (per exemple, alliberament controlat del plaguicida a partir de
polimers biodegradables o degradables per 'aigua) o amb la substitucié
dels plaguicides per altres procediments de lluita contra les plagues, com
podrien ésser: desenvolupament de varietats més resistents dels vegetals
conreats, alliberament controlat de parasits depredadors d’insectes, induc-
16 quimica o radioactiva de Pesterilitat dels insectes, us de sexe-atraients

o altres feromones, 1 altres [32]. No es preveu entre els experts que cap
d aquests procediments arribi a desplagar els plaguicides, ni tan sols a
disminuir el seu consum d’una manera significativa, almenys durant el
decenni vinent.

Com hem dit, només una fraccio petita del plaguicida aplicat al camp
arriba a Panimal al qual anava dirigit. Molta part queda sobre les fulles i
cau al sol, llocs d’on és rentat per les aigties, que I'arrosseguen. Una altra
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fracci6 passa a I’atmosfera en estat de vapor, no solament quan és aplicat
com spray siné també per volatitzacié a partir de les fulles i del sol. A
I’atmosfera, el plaguicida o els seus productes de degradacié entren a
formar part de I'acrosol estable, i aquest contribueix a la seva dispersié.
El plaguicida és eliminat de 'atmosfera per diversos mecanismes [26]: a)
rentat per la pluja, b) per deposicio dels aerosols prévia aglomeracié o
condensacio, c) per difusié a través de la superficie aire/mar, i d) per
degradaci6 quimica (oxidat, en principi, pels radicals hidroxil) o fotoqui-
mica. D’aquestes quatre rutes d’eliminacio, la pluja és, probablement, la
més eficac. En els bons temps de I’Gs indiscriminat del DDT hom estima
que la pluja treia de 'atmosfera 2.10'° grams de DDT per any, que anaven
a parar principalment als mars (el temps de residéencia atmosferica del
DDT, avaluat en 40-50 dies, permet la seva dispersio per la troposfera de
tot un hemisferi fins a assolir-hi una concentracié homogenia). Als mars,
el DDT es concentra als lipids del plancton superficial, i la seva transferen-
cia vers les aigies profundes i els sediments és lenta, i té lloc probablement
juntament amb la sedimentacié general del carboni organic. Un calcul
realitzat el 1971 assenyalava que dels vint milions de tones de DDT que
en aquella data havien estat fabricades des de 1947, al menys un 25%
havien passat als oceans, on el 0,1% (és 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 esmenten
son els recomanats a les Guies [33] publicades pel Departament d’Agricultura de la Generali-
tat de Catalunya, o bé han estat adaptades seguint les bases de Barbera i Alegret [34].
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