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Aplicación de solarización y ozonización para la 

eliminación de residuos de plaguicidas en suelos agrícolas 

Resumen 

El suelo es un medio dinámico en el que se desarrolla la vida de los animales y las 

plantas, y que actúa como regulador del flujo hídrico. Además, es uno de los medios más 

vulnerables y sensibles a la contaminación. De entre todas las causas de origen 

antropogénico responsables de la aparición de contaminantes en el suelo, la agricultura 

es la fuente más importante, pues se trata el suelo directamente con sustancias químicas. 

El uso de plaguicidas ha permitido aumentar la producción agrícola a nivel mundial, pues 

hacen que disminuyan las pérdidas que se producen en las cosechas debido a diferentes 

plagas y enfermedades. Sin embargo, su uso continuo e incontrolado puede provocar la 

contaminación de distintas partes del medio ambiente (suelo, agua, y aire) y afectar a la 

salud humana debido a su alta toxicidad y persistencia. 

 El manejo sostenible del suelo para la actividad agrícola requiere evitar la 

contaminación derivada del uso de plaguicidas, y recuperar los suelos que ya se 

encuentran contaminados. Para ello, actualmente se están desarrollando nuevos métodos 

de remediación de suelos. La eficacia de estos procesos de descontaminación depende de 

la selección de la técnica adecuada, y es necesario evaluar las implicaciones agrícolas, 

ambientales, sociales y económicas. Entre estas técnicas de remediación, la solarización 

y la ozonización han despertado un gran interés entre la comunidad científica. La 

solarización es una técnica hidrotermal en la que se cubre el suelo previamente 

humedecido, con un plástico impermeable y transparente a la radiación solar. Se lleva a 

cabo principalmente durante los meses de verano, cuando la temperatura y la radiación 

solar son más intensas. Mediante la ozonización se consigue degradar a cualquier tipo de 

molécula orgánica hasta CO2, agua y sales minerales, bien de forma directa (debido al 

alto poder oxidante del ozono) o de forma indirecta (debido a la formación de radicales 

OH , que son mucho menos selectivos). El objetivo de este trabajo de Tesis es evaluar la 

eficacia de la combinación de la solarización y ozonización, para eliminar o disminuir la 

concentración de residuos de plaguicidas en suelos. 

 En este trabajo se estudió la degradación de quince materias activas pertenecientes 

a cuatro familias de plaguicidas (neonicotinoides, triazoles, estrobilurinas y 
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anilinopirimidinas), ampliamente utilizadas para el cultivo de especies hortícolas en la 

Región de Murcia. Se realizaron ensayos a distintas escalas (laboratorio, invernadero 

experimental e invernadero comercial) con suelos con distintas propiedades físico-

químicas. Para realizar los ensayos de ozonización se utilizaron generadores de ozono 

con distinta capacidad y, en todos los casos, un detector y un destructor del ozono residual 

para evitar posibles fugas. Los residuos de plaguicidas en suelo se determinaron mediante 

cromatografía líquida acoplada a detector espectrómetro de masas triple cuadrupolo 

(HPLC/MS/MS). Se optimizaron las variables experimentales en condiciones controladas 

para, posteriormente, realizar el tratamiento en un invernadero comercial. Así, se 

realizaron distintos tratamientos de remediación en los que se combinaron la solarización 

y la aplicación de ozono gas de distintas formas para conseguir un aumento en la 

velocidad de degradación de los plaguicidas estudiados en el suelo. 

 Los resultados obtenidos en los diferentes ensayos mostraron que la dosis y el 

modo de aplicación del ozono (superficial o subterráneo), junto con el incremento de la 

temperatura y el mayor número de horas acumuladas a altas temperaturas, fueron los 

principales factores que influyen en la eficacia de la degradación de los plaguicidas. 

Además, el aumento del tiempo de residencia de los plaguicidas en el suelo provocó una 

mayor adsorción de los mismos, disminuyendo su disponibilidad para la degradación. Los 

resultados obtenidos en el ensayo realizado en un invernadero comercial mostraron una 

degradación media de los plaguicidas del 53% tras cuarenta días de tratamiento. 

Finalmente, se identificaron y monitorizaron los principales productos de transformación 

(PTs) generados durante el proceso de degradación, así como los costes asociados a los 

tratamientos realizados a distintas escalas de trabajo.  

En conclusión, la combinación de las técnicas de solarización y ozonización 

consiguió degradar los residuos de plaguicidas presentes en suelos agrícolas, en un 

porcentaje variable dependiendo de la materia activa estudiada, afectando sólo 

ligeramente a la calidad del suelo, y pudiendo aplicarse en invernaderos comerciales con 

un coste económico no muy elevado y que depende de la superficie o masa tratada. 

 

 

Palabras clave: Descontaminación, plaguicidas, suelo, ozono, productos de 

transformación, costes. 
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Application of solarization and ozonation for pesticide 

residues removal in agricultural soils 

Abstract 

Soil is a dynamic medium in which animal and plant life develops, and which acts 

as a regulator of water flow. It is also one of the most vulnerable and sensitive 

environments to pollution. Among all the anthropogenic causes responsible for the 

appearance of pollutants in the soil, agriculture is the most important source, as the soil 

is treated directly with chemical substances. The use of pesticides has made it possible to 

increase agricultural production worldwide, as they reduce crop losses due to different 

pests and diseases. However, their continuous and uncontrolled use can cause 

contamination of different parts of the environment (soil, water and air) and affect human 

health due to their high toxicity and persistence. 

Sustainable soil management for agricultural activity requires avoiding 

contamination derived from the use of pesticides, and recovering soils that are already 

contaminated. To this end, new soil remediation methods are currently being developed. 

The effectiveness of these decontamination processes depends on the selection of the 

appropriate technique, and it is necessary to evaluate the agricultural, environmental, 

social and economic implications. Among these remediation techniques, solarization and 

ozonation have arisen great interest within the scientific community. Solarization is a 

hydrothermal technique in which the previously moistened soil is covered with an 

impermeable plastic that is transparent to solar radiation. It is carried out mainly during 

the summer months, when temperature and solar radiation are more intense. Ozonation 

degrades any type of organic molecule to CO2, water and mineral salts, either directly 

(due to the high oxidizing power of ozone) or indirectly (due to the formation of OH  

radicals, which are much less selective). The objective of this Thesis work is to evaluate 

the efficacy of a combination of solarization and ozonation to eliminate or decrease the 

concentration of pesticide residues in soils. 

In this work, the degradation of fifteen active substances belonging to four 

families of pesticides (neonicotinoids, triazoles, strobilurins and anilinopyrimidines), 

widely used for the cultivation of horticultural species in the Region of Murcia, was 

studied. Trials were performed at different scales (laboratory, experimental greenhouse 
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and commercial greenhouse) with soils with diverse physicochemical properties. 

Ozonation tests were carried out using ozone generators with different capacities and, in 

all cases, an ozone detector and a residual ozone destructor to avoid possible leakages. 

Pesticide residues in soil were determined by liquid chromatography coupled to a triple 

quadrupole mass spectrometer detector (HPLC/MS/MS). The experimental variables 

were optimized under controlled conditions in order to subsequently realise the treatment 

in a commercial greenhouse. Thus, the remediation treatments combined solarization and 

the application of ozone gas in different ways to achieve an increase in the degradation 

rate of the pesticides studied in the soil. 

The results obtained showed that the dose and mode of ozone application (surface 

or subsurface), together with the increase in temperature and the greater number of 

accumulated hours at high temperatures, were the main factors influencing the efficiency 

of pesticide degradation. On the other hand, longer residence time of pesticides in the soil 

caused a higher adsorption of pesticides, decreasing their availability for degradation. The 

results obtained in the trial conducted in a commercial greenhouse showed an average 

pesticide degradation of 53% after forty days of treatment. Finally, the main 

transformation products (TP) generated during the degradation process were identified 

and monitored, as well as the costs associated with the treatments carried out at different 

scales of work. 

In conclusion, the combination of solarization and ozonation techniques was able 

to degrade pesticide residues present in agricultural soils, in a variable percentage 

depending on the active material studied, affecting only slightly the soil quality, and can 

be applied in commercial greenhouses with a not very high economic cost and which 

depends on the surface or mass treated. 

  

  

Keywords: Remediation, pesticides, soil, ozone, transformation products, cost. 
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1.1.- CONTAMINACIÓN AMBIENTAL-DESARROLLO SOSTENIBLE 

 

 Los problemas de sostenibilidad del medio ambiente a los que nos enfrentamos 

actualmente, como son la difícil gestión de los recursos naturales, la pérdida de 

biodiversidad, el cambio climático, la escasez de agua, la contaminación y el impacto de 

las actividades humanas en la naturaleza, tienen su origen décadas atrás. Desde hace un 

mica y social que ha 

cambiado la relación del medio ambiente con la humanidad. Desde 1950, la población 

mundial se ha triplicado, alcanzando actualmente la cifra de 7900 millones de personas 

(Worldmeter, 2022) y se prevé que alcance los 10000 millones en 2050. Esta aceleración 

ha generado importantes beneficios y ha aumentado la prosperidad en muchas partes del 

mundo, pero debido a ella, la Tierra está sufriendo una pérdida muy rápida de 

biodiversidad y un aumento muy preocupante del número de especies en peligro de 
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extinción. Estos hechos son, en gran medida, consecuencia de las actividades humanas 

como la quema de combustibles fósiles, la deforestación, la agricultura y las emisiones 

de gases de efecto invernadero.  

 Actividades como la pesca, el transporte, la industria, la producción de energía y 

la agricultura, pueden perturbar la capacidad que tiene la naturaleza para seguir prestando 

los servicios esenciales como el suministro de alimentos y recursos, la capacidad de 

disminuir las catástrofes naturales y el mantenimiento del agua no contaminada y los 

suelos. 

 La importancia y urgencia de los problemas ambientales de hoy en día no tiene 

precedentes, pero también es cierto que actualmente hay una mayor sensibilización de la 

sociedad. Los ciudadanos quieren vivir en un entorno saludable, por lo que el reto global 

que tenemos es cómo lograr en todo el planeta un desarrollo que permita equilibrar 

consideraciones de índole económica, social y medioambiental (Figura 1.1). 

 

 

 

Figura 1.1: Aspectos a considerar para un desarrollo sostenible. 

 Se han realizado importantes avances en los últimos años para mitigar el cambio 

climático (reduciendo emisiones de gases de efecto invernadero), para disminuir la 

contaminación del agua, del suelo, del aire y los residuos de plástico, y también para 

fomentar la bioeconomía a la hora de poder conseguir un futuro sostenible.  

 El concepto actual de sostenibilidad o desarrollo sostenible apareció por primera 

vez en el Informe Brundtland, publicado en 1987. Es un documento elaborado para 

http://www.lopedevega.es/wiki/index.php?title=File:Dibujo_sostenibilidad.png
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sobre las negativas consecuencias medioambientales del desarrollo económico y la 

globalización, y se trata de buscar soluciones a los problemas derivados del crecimiento 

de la población, de la globalización, y de la creciente industrialización. Sostenibilidad es 

asumir que la naturaleza y el medio ambiente no son una fuente inagotable de recursos, y 

que es necesario su uso racional y su protección. El desarrollo sostenible trata de 

garantizar las necesidades actuales sin comprometer a las generaciones futuras, es decir, 

trata de explotar los recursos del planeta con moderación, sin exceder su capacidad de 

renovación natural. Representa la transición de la sociedad actual a una sociedad más 

respetuosa con el medio ambiente. Su objetivo es garantizar el equilibrio, y se basa en 

tres pilares fundamentales: 

- Sostenibilidad económica: pretende reducir la pobreza extrema y garantizar un 

empleo justo y remunerado para todos. Busca impulsar un crecimiento económico 

que genere riqueza sin perjudicar los recursos naturales. 

- Sostenibilidad social: pretende garantizar el acceso a los recursos y servicios 

básicos para la población. Fomenta el desarrollo de las personas para conseguir 

un nivel global de calidad de vida, sanidad y educación equitativo. 

- Sostenibilidad ambiental: tiene como objetivo proteger el equilibrio natural del 

planeta. Cuida aspectos como la inversión en energías renovables, ahorro de agua, 

innovación en construcción y arquitectura, movilidad sostenible, y cuidado del 

medio ambiente. 

Unos años más tarde, la Asamblea General de las Naciones Unidas convocó la 

Conferencia de las Naciones Unidas sobre el Medio Ambiente y el Desarrollo 

(CNUMAD). La Conferencia, que se conoce como la Cumbre de la Tierra, se celebró en 

Río de Janeiro en 1992, y en ella se hizo oficial el concepto de desarrollo sostenible. 

Dicha cumbre reunió a representantes de 172 gobiernos para tratar temas relacionados 

con la salud, los residuos, el medio ambiente, la biodiversidad, el cambio climático, y el 

desarrollo sostenible del planeta. Fue un momento decisivo en las negociaciones 

internacionales sobre las cuestiones del medioambiente y el desarrollo. Los objetivos 

fundamentales de la Cumbre fueron lograr un equilibrio entre las necesidades de las 

generaciones presentes y de las futuras, y sentar las bases para una asociación mundial 
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entre los países desarrollados y en vías de desarrollo. Se adoptaron los siguientes 

acuerdos: 

- Programa 21: contiene recomendaciones prácticas donde se abordan los 

problemas urgentes de hoy en día. Incluye propuestas concretas en cuestiones 

sociales y económicas como la lucha contra la pobreza, la evolución de las 

modalidades de producción y consumo, la conservación y ordenación de nuestros 

recursos naturales, la dinámica demográfica, la protección de la atmósfera, los 

océanos y la diversidad biológica, la prevención de la deforestación, y el fomento 

de la agricultura sostenible.  

- Declaración de Río: se definen los derechos y las obligaciones de los Estados 

respecto de principios básicos sobre el medio ambiente y el desarrollo. Incluye 

que la incertidumbre o el desconocimiento en el ámbito científico no pueden 

demorar la toma de medidas de protección. 

- Declaración de Principios sobre los Bosques: es el primer consenso mundial 

acerca de la gestión, conservación, y desarrollo sostenible de los bosques. 

- Convención Marco sobre el Cambio Climático: reconoce la existencia del 

problema del cambio climático y tiene como objetivo conseguir estabilizar las 

concentraciones de gases de efecto invernadero en la atmósfera para permitir que 

los ecosistemas se adapten de forma natural al cambio climático. Durante la 

tercera reunión de esta convención, celebrada en 1997, se aprobó el protocolo de 

Kioto, por el que los países industrializados se comprometen a llevar a cabo 

medidas para reducir las emisiones de los gases que provocan el calentamiento 

global. 

- Convenio sobre la Diversidad Biológica: sus principales objetivos son la 

conservación de la biodiversidad, el uso sostenible de sus componentes, y el 

reparto justo de los beneficios derivados de la utilización de los recursos 

energéticos. 

El desarrollo sostenible debe ir acompañado de proyectos en energías renovables, 

en planificación urbana, en producción y consumo, y en agricultura. Se requiere un mayor 
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compromiso de todos los países y se necesitan estrategias de crecimiento y un uso 

eficiente de los recursos.  

Europea para conseguir en las próximas décadas una economía baja en carbono y poner 

a la comunidad en el camino de la eficiencia y la tecnología. Algunos de sus pilares más 

importantes son la biodiversidad, la obtención de alimentos seguros, nutritivos y de alta 

calidad con un impacto mínimo sobre la naturaleza, y la lucha contra la contaminación 

para prevenir la polución del aire, el agua y el suelo. Hay objetivos claros para la calidad 

del aire, la contaminación industrial, y la de productos químicos peligrosos. Se espera 

reducir la contaminación del suelo y las aguas por el uso de productos agrícolas 

(Estrategia del Campo a la Mesa), y se pretende reducir el uso de abonos en un 20%, y el 

de productos fitosanitarios en un 50%, impulsando así la agricultura ecológica. El 

objetivo es que se logre que el 25% de la superficie agraria total sea ecológica en el 2030. 

Tal y como ya se ha comentado, se imponen importantes reducciones en cuanto a 

la utilización de antibióticos, fertilizantes, y fitosanitarios, por lo que hoy, más que nunca, 

es necesario encontrar técnicas eficaces para poder eliminar estas sustancias químicas del 

medio (Comunicación sobre  en el horizonte  y en la conocida como 

Estrategia del Campo a la Mesa). 

 

1.2.- SUELO 

 El suelo es la parte más superficial de la corteza terrestre; es una película delgada 

que recubre una parte de la superficie de los continentes, en la que se desarrolla la vida 

de los animales y las plantas y, por tanto, es un medio vivo y dinámico. Se fue formando 

a lo largo del tiempo a partir de rocas que se fueron desintegrando debido a la erosión, el 

viento, y la temperatura. En el proceso de la generación del suelo están implicadas 

variables físicas, químicas y biológicas. Está formado por compuestos sólidos, líquidos y 

gaseosos como restos de seres vivos, arena, minerales, sales, rocas, agua, aire y plantas.  

Los distintos estratos u horizontes que forman el suelo aparecen representados en la 

Figura 1.2. 
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Figura 1.2: Estratos u horizontes que forman el suelo (icono obtenido de 

www.flaticon.com). 

 Las principales características y propiedades del suelo dependen del tipo del 

mismo, y de la historia de la zona donde se encuentra. Podemos destacar varias:  

- Variabilidad: no suelen ser homogéneos, poseen elementos de distintos tamaños 

y naturaleza. 

- Fertilidad: está relacionada con la porosidad del suelo y su contenido en agua y 

materia orgánica (MO). 

- Mutabilidad: los suelos están en permanente cambio. 

- Solidez: los suelos tienen distintas propiedades en función de su historia 

geológica. 

 

1.2.1.- CLASIFICACIÓN DE SUELOS 

Dependiendo de cómo se haya formado, de la sedimentación, de la deposición 

eólica, de la meteorización, y de los residuos orgánicos, los suelos pueden clasificarse en 

ocho tipos distintos: 

-‐ Arenosos: contienen muy poca materia orgánica y no retienen bien el agua, por 

lo que son muy poco fértiles y no son los más adecuados para la agricultura. 

http://www.flaticon.com/
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-‐ Calizos: tienen un color blanquecino y una alta dureza y aridez debido a que 

contienen minerales calcáreos y son ricos en sales, tampoco son la mejor opción 

para el cultivo. 

-‐ Humíferos: son muy fértiles debido a su alto contenido en materia orgánica en 

descomposición y a que retienen muy bien el agua, suelen ser muy oscuros, son 

buenos para el cultivo. 

-‐ Arcillosos: se inundan con facilidad porque están formados por finos granos 

amarillentos que retienen el agua, su porosidad es baja y no se airean bien, por lo 

que no son una buena opción para la agricultura. 

-‐ Pedregosos: son muy porosos y no retienen el agua, están formados por rocas de 

distintos tamaños, lo que dificulta la agricultura. 

-‐ Mixtos: suelen ser una mezcla entre arcillosos y arenosos. 

-‐ Limosos: están formados por arcilla y arena, retienen el agua y los nutrientes, por 

lo que son suelos fértiles y aptos para el cultivo. En este tipo de suelos pueden 

desarrollarse la mayoría de especies vegetales. 

-‐ De turba: son óptimos para el cultivo debido a su porosidad y a que retienen la 

humedad, son muy oscuros, protegen las raíces de las bajas temperaturas y 

controlan las plagas gracias a su pH ácido. 

 

1.2.2.- RIESGOS DE DEGRADACIÓN DEL SUELO 

El suelo no es un recurso ilimitado, su formación a través de los distintos procesos 

implicados es muy lenta, sin embargo, se puede destruir fácil y rápidamente si no se toman 

las medidas oportunas para evitarlo. Su pérdida o degradación no es recuperable en el 

transcurso de una vida humana (Carta de los suelos del consejo de Europa, 1972). Entre 

algunas de las funciones más importantes del suelo se encuentran la de proporcionar un 

hábitat para las personas, animales, plantas y otros organismos vivos; ser parte importante 

de los ciclos del agua; hacer de protección de las aguas subterráneas; conservar materias 

primas y reservas minerales; mantener huellas históricas, naturales y culturales; y ser una 
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parte importante del desarrollo de la actividad económica y social. Debido a la 

importancia que tiene el suelo para la existencia de la vida, hay que evitar su destrucción, 

aunque sólo fuera por razones económicas, conservando su capacidad productiva, pues 

hay que seguir alimentando a una población que crece a un ritmo alto. 

El viento, el agua y otros factores como el calor, el frío, el ser humano, y el paso 

del tiempo, pueden producir la erosión del suelo. Ésta no beneficia a la fertilidad del 

mismo, pues genera una disminución de su contenido en minerales y en materia orgánica. 

En particular, el uso agrícola del suelo es uno de los más importantes y de los que más 

interés despierta, pues produce efectos negativos en el medio ambiente, entre los que 

destacan la desertificación, la erosión, la deforestación, la sobreexplotación, la 

disminución de la vida silvestre y la contaminación por agroquímicos (Navarro et al., 

2007). Cuanto mayor sea la calidad de un suelo, mayor será la producción agrícola que 

pueda obtenerse de él, pero es necesario conseguir un uso sostenible del mismo. El 95% 

de nuestros alimentos se producen de forma directa o indirecta en los suelos, por lo que 

la producción que se necesita. Durante las 

últimas décadas, se está trabajando con métodos que han permitido el aumento de la 

producción de los suelos intentando no destruir el equilibrio natural de los mismos, es 

decir, sin que se produzcan variaciones importantes en sus propiedades físicas, biológicas 

y químicas. Las buenas prácticas agrícolas contribuyen a la promoción de la agricultura 

sostenible y ayudan a conservar la materia orgánica del suelo, haciendo que éste no quede 

desprotegido, y que no sea fácilmente erosionable, aumentando así la eficiencia y 

productividad de los cultivos.  

 

1.3.- CONTAMINACIÓN DEL SUELO 

 El suelo es uno de los medios más vulnerables y sensibles a la contaminación. 

Cuando se habla de contaminación del suelo, como ocurre cuando se habla de 

contaminación del agua y de la atmósfera, se hace referencia a la pérdida de su calidad 

natural por la presencia de sustancias extrañas o tóxicas que cambian sus propiedades 

químicas y hacen que sea incompatible con la vida. Según Porta et al. (2003), la 

La introducción de elementos extraños 

al sistema suelo o la existencia de un nivel inusual de uno propio que, por sí mismo o por 



Introducción 

15  
  

su efecto sobre el resto de componentes, produce un efecto negativo para los organismos 

del suelo, sus consumidores, o es susceptible de transmitirse a otros sistemas  

La contaminación a pequeña escala siempre ha estado presente entre los seres 

vivos. Hay estudios que evidencian que ya en la prehistoria, debido a la realización de 

fogatas, comenzó a haber contaminación. También en las civilizaciones antiguas como la 

griega, la romana y la china, se produjo contaminación debida a la utilización de metales. 

Esta contaminación era muy reducida y localizada, por lo que no se ponía en riesgo el 

equilibrio del planeta. Después de empezar la Primera Revolución Industrial, aparecen 

registros de contaminación que suponen un problema para el funcionamiento de los 

ecosistemas y del medio ambiente. Desde esa fecha hasta ahora, debido al aumento de la 

actividad industrial, la quema de combustibles fósiles, los vertidos químicos, el aumento 

de residuos por sobrepoblación, etc., la contaminación ha ido creciendo de forma 

alarmante. 

 La contaminación del suelo tiene un fuerte impacto en el medio ambiente y 

consecuencias negativas para todas las formas de vida que se ven afectadas. Produce una 

reacción en cadena y se ve alterada la biodiversidad, produciéndose una disminución de 

la materia orgánica, y de la capacidad del suelo de actuar como filtro, afectando así a su 

capacidad de resistir la erosión, y a la seguridad alimentaria. Los contaminantes pueden 

pasar a las aguas, por lo tanto, también se puede contaminar el agua que está almacenada 

en el suelo y el agua subterránea. Además, pueden acumularse en los tejidos de las plantas 

y pasar a distintos animales, para, finalmente, transmitirse a los humanos que se alimentan 

con esos animales o plantas.  

Los contaminantes presentes en el suelo, las aguas y en la cadena alimentaria, 

pueden poner en riesgo nuestra salud, causando enfermedades varias (intoxicaciones e 

incluso cáncer), y un exceso de mortalidad en la población. Hay contaminantes que 

experimentan una concentración conforme van ascendiendo en la cadena alimentaria, por 

lo que aumenta también el daño que pueden ocasionar a la salud. Actualmente, debido al 

nivel de degradación que presenta el suelo, no está asegurada la capacidad de las futuras 

generaciones para tener satisfechas las necesidades más básicas. 

 La contaminación del suelo, además del impacto en el medio ambiente, también 

tiene un alto coste económico, pues se produce una disminución en los rendimientos y 
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calidad de los cultivos. Prevenir esta contaminación debería ser una prioridad a nivel 

mundial y es necesario conocer las causas de la contaminación para poder encontrar 

soluciones y ser capaces de implantarlas.  

 Las principales fuentes de contaminación del suelo pueden clasificarse en dos 

grupos, fuentes locales o puntuales, y fuentes difusas (Martínez-Sánchez et al., 2005), 

(Figura 1.3). 

 

Figura 1.3: Contaminación local y difusa del suelo. 

- Contaminación local: en este tipo de contaminación existe una relación directa 

entre la zona contaminada y el origen de la contaminación, y puede afectar tanto 

al suelo como al agua. Se produce por razones concretas, en áreas reducidas, y sus 

causas se identifican de forma fácil. Normalmente va unida a los vertederos, a la 

minería, y a las instalaciones industriales, tanto cuando están en funcionamiento 

como cuando ya han dejado de usarse. Aparece en zonas de alta densidad urbana 

y donde hay industrias pesadas o antiguas instalaciones militares. El 65% de los 

residuos urbanos que generamos acaba en vertederos, por lo que las fugas de éstos 

también son muy importantes para la contaminación. 

- Contaminación difusa: sus causas son diversas y difíciles de identificar, ocurre 

en zonas muy amplias. Normalmente está causada por el transporte de sustancias 

contaminantes, que pueden ser solubles o particuladas, a zonas alejadas de la 

fuente de contaminación. Entre las fuentes más importantes que provocan 

contaminación difusa están los metales pesados, los lodos de depuradora, las 



Introducción 

17  
  

deposiciones atmosféricas de agentes contaminantes acidificantes, los 

compuestos orgánicos (aditivos, fertilizantes y fitosanitarios), las actividades 

ganaderas, el tráfico, y la agricultura. Una consecuencia de esta contaminación es 

la disminución de la capacidad de amortiguación del suelo, que es la capacidad de 

degradar o inmovilizar a los contaminantes, de inactivar sus efectos negativos. 

Puede llegar un momento en el que el suelo no pueda degradar a todos los 

contaminantes que recibe, superando así ciertos límites que provocarían que el 

suelo pueda transferir dichos contaminantes a otros medios e incorporarlos en las 

cadenas tróficas. El suelo pasaría de esta forma de ser un sistema protector a poder 

causar problemas ambientales. 

El suelo puede verse muy afectado por las acciones de las personas. Incluso si 

algunos elementos o compuestos se encuentran de manera natural en los suelos, la 

actividad humana es la principal causante de la contaminación. La FAO destaca entre las 

causas antropogénicas (de origen humano) más importantes de la contaminación del suelo 

las siguientes: industria, minería, actividades militares, la gestión de residuos (también la 

basura tecnológica) y aguas residuales, la agricultura, la ganadería, los transportes, y la 

construcción de infraestructuras urbanas. Las sustancias tóxicas generadas y que se van 

depositando en la superficie terrestre, pueden perjudicar nuestra salud y bienestar, así 

como la calidad de los alimentos, el agua y el aire. Según la FAO (2018) los efectos más 

importantes que se derivan de la contaminación del suelo son: desaparición de especies, 

desertificación, desplazamientos de población, cambio climático, contaminación de agua 

y aire, daños a la salud, peores cultivos, y un impacto negativo en la economía. 

 

1.3.1.- TIPOS DE CONTAMINANTES DEL SUELO 

Los agentes contaminantes son sustancias que se encuentran en el medio natural 

y que producen efectos negativos en el medio ambiente y en la salud de los seres vivos. 

Pueden ser de tres tipos: 

- Físicos: intercambian energía entre los seres vivos y su entorno. Con su presencia, 

se modifica la calidad de los componentes en el ambiente. Entre este tipo de 

contaminantes se encuentra el ruido, las radiaciones y los agentes térmicos. 
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- Químicos: son sustancias naturales o de origen artificial, tanto orgánicas como 

inorgánicas, que se encuentran en el medio natural y pueden ser absorbidas por el 

organismo de los seres vivos, produciéndoles efectos perjudiciales tanto a corto 

como a largo plazo. 

- Biológicos: organismos que pueden causar la degradación del aire, del agua, del 

suelo y de los alimentos mientras que realizan su ciclo de vida. Pueden causar 

enfermedades parasitarias o infecciosas. Un ejemplo de este tipo de contaminantes 

son los virus y las bacterias patógenas.  

Los contaminantes más importantes que podemos encontrar en el suelo se 

resumen en la Figura 1.4. 

 

 

Figura 1.4: Principales contaminantes en suelos. 

 

1.3.1.1.- Metales pesados y metaloides  

En este grupo se encuentran los metales y no metales con densidad alta (igual o 

superior a 5 g cm-3): Pb, Cd, Cu, Hg, Sn, Zn, As, Sb y Se. Estos elementos están en bajas 

concentraciones en suelos de forma natural, son micronutrientes esenciales para plantas, 

animales y humanos. Si su concentración es alta pueden provocar fitotoxicidad, pues no 

son biodegradables, acumulándose en los tejidos y organismos vivos. Los metales 

pesados son los contaminantes más persistentes y difíciles de eliminar. Afectan a la 
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calidad de la atmósfera, del agua y de los cultivos. Además, al no sufrir degradación 

metabólica, también afectan a los organismos vivos, acumulándose en ellos. 

Entre los metales pesados, Zn, Ni, Co y Cu son más tóxicos para las plantas, y As, 

Cd, Pb, Cr y Hg, para los animales (McBride, 1994). Los elementos más importantes si 

nos fijamos en la contaminación de la cadena alimentaria son As, Cd, Hg, Pb y Se 

(McLaughlin et al., 1999). Las trazas de metales que se pueden encontrar tanto en 

plaguicidas orgánicos como inorgánicos, representan un importante problema ambiental 

y toxicológico (Komárek et al., 2010), especialmente en las zonas con una elevada 

actividad agrícola. 

1.3.1.2.- Nitrógeno y fósforo  

El nitrógeno (N) es un componente esencial de todas las formas vivas como las 

proteínas, el ADN, el ARN, las hormonas, las enzimas, y las vitaminas. Se puede 

encontrar tanto de forma orgánica como inorgánica, y en diferentes estados de oxidación. 

Las plantas necesitan compuestos con mayor disponibilidad química como el amonio 

(NH4
+) y el nitrato (NO3

-), y los animales necesitan formas complejas como los 

aminoácidos y los ácidos nucleicos (Yaron et al., 2012). 

El fósforo (P) es uno de los principales macronutrientes de los organismos vivos, 

forma parte de las moléculas biológicas como el ADN y el ARN, y se usa para transportar 

energía celular (a través del trifosfato de adenosina). 

 Durante el siglo XX, debido a la necesidad del aumento en la producción de los 

cultivos, se ha adicionado tanto N, como P y K a los suelos mediante el uso de fertilizantes 

sintéticos. Si bien el aumento del aporte de fertilizantes en general, provoca una mejora 

de los rendimientos en la producción, dicha mejora tiene un límite, y esta práctica 

aumenta el riesgo de contaminación, pudiendo provocar problemas ambientales. El 

exceso de fertilizantes puede causar problemas de eutrofización, como se conoce a la 

toxicidad debida a la acumulación de nitratos (Frumin y Gildeeva, 2014), y también puede 

provocar cambios en la acidez y salinidad del suelo (Han et al., 2015). 
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1.3.1.3.- Compuestos orgánicos persistentes (COPs)  

Los compuestos orgánicos persistentes (COPs) son sustancias químicas que se 

caracterizan por ser persistentes, bioacumulables, tóxicos, y que pueden transportarse a 

larga distancia. Normalmente son hidrofóbicos (repelen el agua de su superficie) y 

lipofílicos (se disuelven en las grasas), persisten en el medio ambiente durante largos 

períodos de tiempo, y se acumulan a través de la cadena alimentaria, por lo que tienen 

efectos negativos sobre la salud humana (PNUMA, 2011). Se acumulan en los tejidos 

grasos de los seres vivos y sufren el proceso c

su concentración va aumentando conforme pasan de un organismo a otro. Aunque los 

suelos son su principal reservorio, tienen una alta movilidad, pasando de forma sencilla 

al agua y pudiéndose volatilizar hacia la atmósfera, lo que hace que puedan encontrarse 

residuos a mucha distancia del punto en el que se han utilizado. Las bajas temperaturas 

favorecen su deposición, y reaccionan con la materia orgánica del suelo formando enlaces 

muy estables y dificultando su extracción. 

El origen de los COPs es muy diverso, pues se han utilizado tanto en el control de 

enfermedades de las plantas en agricultura como en procesos industriales. En este grupo 

de sustancias se incluye a los compuestos aromáticos clorados y bromados, a los 

plaguicidas organoclorados (DDT y sus metabolitos), a las dioxinas, y a los hidrocarburos 

aromáticos policíclicos (PHAs). Dentro de los PHAs destacan el antraceno, fluoranteno, 

naftaleno, pireno, fenantreno y benzopireno. La concentración de estos COPs puede 

variar en función de las propiedades del suelo, de las condiciones climáticas, y de la 

distancia a la fuente de contaminación. Tienden a acumularse en los tejidos lipídicos de 

las plantas y animales, pero no en los tejidos vegetales con un alto contenido en agua. 

Entre las acciones que provocan que estos compuestos se encuentren en los suelos a altas 

concentraciones están la combustión incompleta de carbón, gas, petróleo y basura; la 

pirólisis de materiales orgánicos; el tráfico; la reutilización de lodos residuales, y el uso 

de fertilizantes en agricultura (Conte et al., 2001).  

Después de la Convención de Estocolmo, la producción y el uso de COPs ha 

disminuido bastante, pero se prevé que sigan afectando tanto al medio ambiente como a 

la seguridad alimentaria y la salud de muchas generaciones, debido a la alta persistencia 

que presentan (Odabasi et at., 2016).  
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1.3.1.4.- Radionúclidos 

Un radionúclido es un isótopo inestable que se convierte en más estable por la 

liberación de energía como radiación. Se pueden encontrar en el medio ambiente de forma 

natural, pero también pueden tener origen antropogénico (Mehra et al., 2010; Navas et 

al., 2002). Contaminan a través de la emisión de radiación ionizante durante la 

desintegración de átomos activos. La principal fuente de este tipo de contaminantes se 

encuentra en la industria nuclear. Después de un accidente radioactivo se genera una 

cantidad importante de residuos, por lo que no es suficiente con la remoción o limpieza 

del suelo, sino que hay que abandonar durante muchos años las prácticas agrícolas en las 

zonas afectadas. 

1.3.1.5.- Microorganismos patógenos 

Algunos de estos microorganismos pueden ser negativos para los humanos al ser 

capaces de causar enfermedades transmitidas por el suelo. Pueden proceder de las heces 

de los animales, siendo así el suelo la principal vía de contaminación por el contacto con 

agua y alimentos, o por el contacto a través de la piel (Ercumen et al., 2017). Algunos 

permanecen en el suelo durante largos períodos de tiempo. Las prácticas agrícolas no 

controladas, como el riego con aguas residuales no tratadas o la utilización de enmiendas 

con estiércol de ganado tratado de forma incorrecta, producen problemas de 

contaminación con estos microorganismos (Ongeng et al., 2011; Scallan et al., 2011; 

Allende y Monaghan, 2015; Plessis et al., 2015). Debido a la importancia de seguir una 

dieta saludable, y al aumentar de forma considerable el consumo de frutas y verduras 

crudas o muy poco procesadas (lechuga, espinaca, zanahoria), corremos el riesgo de 

padecer infecciones debidas a este tipo de patógenos (Beuchat, 2002; Ingham et al., 2004). 

1.3.1.6.- Bacterias y genes resistentes a los antimicrobianos 

El uso de antibióticos de forma repetida y generalizada ha hecho que las bacterias, 

cuya capacidad de adaptarse genéticamente es muy alta, se hagan resistentes a ellos 

(Rensing y Pepper, 2006). Los microbios también se pueden hacer resistentes debido a la 

introducción de bacterias al suelo durante las prácticas agrícolas. El actual crecimiento y 

propagación de bacterias muy resistentes se ha visto impulsado por actividades humanas 

como el uso indebido de antibióticos tanto en personas, como en animales y en agricultura 

(FAO, 2016). 
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1.3.1.7.- Contaminantes emergentes (CEs) 

Los contaminantes emergentes (CEs) son compuestos de distinto origen y 

naturaleza química, cuya presencia en el medio ambiente y los posibles daños que pueden 

ocasionar, han pasado inadvertidos hasta hace poco tiempo. Este tipo de compuestos 

comprende a los productos farmacéuticos, los plaguicidas, los productos para el cuidado 

personal, los disruptores endocrinos, las hormonas, las toxinas, y a contaminantes 

biológicos como bacterias y virus. Existe un gran número de contaminantes de este tipo 

que son tóxicos para el medio ambiente, por lo que es necesario conocer su naturaleza y 

sus propiedades tanto físicas como químicas (Petrie et al., 2015). Los CEs pasan a las 

aguas residuales y no se eliminan fácilmente mediante las tecnologías convencionales 

(Miège et al., 2009), por lo que se acumulan en los lodos, y cuando éstos se aplican al 

suelo como fertilizantes, se introducen en el medio ambiente afectando a los ciclos de los 

nutrientes. Además, si estas aguas residuales que contienen CEs se utilizan en agricultura, 

pueden también contaminar los suelos. 

1.3.1.8.- Plaguicidas 

Los plaguicidas son sustancias que se utilizan para prevenir, destruir, atraer, 

repeler o combatir cualquier plaga (FAO, 1990). Su utilización ha permitido aumentar 

la producción de alimentos, pues se utilizan para disminuir las pérdidas que se producen 

en las cosechas debido a las diferentes plagas o enfermedades (FAO y GTIS, 2017). Su 

uso continuo e incontrolado puede tener efectos negativos, afectando a la salud de las 

personas, y provocando la contaminación de distintas partes del medio ambiente (Olea et 

al., 2001; Goldner et al., 2010; Kachaiyaphum et al., 2010; Mnif et al., 2011). De entre 

todas las causas de origen antropogénico responsables de la aparición de contaminantes 

en el suelo, la agricultura es la fuente de contaminación más importante, y la principal en 

el caso de los plaguicidas. Es una de las pocas actividades donde se trata el medio 

ambiente de forma intencionada con sustancias químicas, generándose residuos que 

pueden tardar en desaparecer largos períodos de tiempo, es decir, con una alta 

persistencia.  

Los productos fitosanitarios son mezcla de una o varias sustancias activas y de 

otros ingredientes. A nivel comunitario, las sustancias activas son autorizadas por la 
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Unión Europea, y cada estado miembro autoriza los compuestos formulados con dichas 

sustancias activas. 

Los plaguicidas pueden ser compuestos químicos naturales o sintéticos, 

mayoritariamente se trata de compuestos orgánicos. Se pueden clasificar en función de 

su naturaleza química o en función del fin al que están destinados (naturaleza del enemigo 

a combatir, su uso, su forma de actuación, su forma de penetración, su toxicidad, su 

persistencia, etc.). 

formados por: 

-‐ Materia activa: sustancia que actúa contra la plaga. 

-‐ Aditivos: sustancias que ayudan a identificar el producto. 

-‐ Ingredientes inertes: sustancias que permiten dosificar y aplicar de forma 

cómoda los plaguicidas. 

-‐ Coadyuvantes: sustancias que ayudan a mejorar la eficacia del plaguicida. 

La utilización de estos formulados permite conseguir la máxima efectividad en su uso. 

Normalmente se utilizan en estado líquido, pues así es más fácil su manejo. 

Dependiendo de cómo se comporten en la planta, los fitosanitarios se pueden 

clasificar como sistémicos (son absorbidos por las hojas o raíces y se trasladan al resto 

de la planta) o de contacto (el producto sólo es efectivo cuando entra en contacto directo 

con la plaga). 

Según su uso y su estructura química, los plaguicidas se pueden clasificar como: 

-‐ Insecticidas: piretroides, organofosforados, carbamatos y organoclorados. 

-‐ Herbicidas: bipiridilos, clorofenoxi, glifosato, acetanilidas y triazinas. 

-‐ Fungicidas: tiocarbamatos, ditiocarbamatos, sales de cobre, tiabendazoles, 

triazoles, dicarboximidas, dinitrofenoles, organestácnicos y miscelánea. 

-‐ Rodenticidas: warfarinas e indanodionas. 
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-‐ Fumigantes: fosfuro de aluminio y zinc, bromuro de metilo y dibromuro de 

etileno. 

-‐ Repelentes de insectos: dietiltoluamida. 

Si nos fijamos en la toxicidad de los plaguicidas, la clasificación sería: 

-‐ Clase IA: compuestos extremadamente peligrosos. 

-‐ Clase IB: compuestos altamente peligrosos. 

-‐ Clase II: compuestos moderadamente peligrosos. 

-‐ Clase III: compuestos ligeramente peligrosos. 

 No existe el plaguicida ideal, para que lo fuese éste debería cumplir los siguientes 

requisitos:  

- Ser lo más específico posible. 

- Tener un amplio espectro de actividad. 

- Presentar la menor persistencia posible en el suelo o cultivo tratado. 

- Poder destruir y controlar el mayor número de plagas sin perjudicar a la flora y la 

fauna beneficiosas. 

- Tener una formulación económicamente rentable. 

Cuando los plaguicidas llegan al suelo, debido a la complejidad del mismo, se 

producen interacciones (físicas, químicas y biológicas) tanto con los componentes del 

suelo, como con las distintas poblaciones que lo forman (animales, vegetales y 

microbiota). Se forma así un equilibrio dinámico donde conviven todos, y donde se puede 

producir una alteración del ecosistema que puede ocasionar riesgos ecotoxicológicos. 
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1.3.2.- SOSTENIBILIDAD DEL USO DEL SUELO 

Es necesario luchar contra la contaminación del suelo, hay que prevenir posibles 

problemas e intentar disminuir la contaminación ya existente. Es un trabajo de todos, de 

los gobiernos, de las instituciones implicadas y de las personas. En muchas zonas del 

planeta, debido a la producción agrícola intensiva, se han agotado los suelos y se ha 

sobrepasado su capacidad para amortiguar los efectos de los contaminantes, por lo que su 

producción se ha visto gravemente mermada. Las prácticas agrícolas sostenibles son 

imprescindibles para evitar la degradación del suelo y poder garantizar, a nivel mundial, 

la seguridad alimentaria, tanto actualmente como en un futuro. De hecho, el nuevo marco 

estratégico de la FAO indica, como uno de sus objetivos más importantes, la necesidad 

de conseguir una producción agrícola sostenible. 

Definir el tipo de prácticas que contaminan o pueden contaminar los suelos, así 

como los principales contaminantes que pueden penetrar en ellos, es imprescindible para 

poder establecer medidas preventivas, tomar medidas de remediación, y poder entender 

por qué la contaminación ha alcanzado niveles tan preocupantes. 

Para mejorar la salud del suelo, además de prácticas agrícolas sostenibles, se 

puede actuar sobre otros factores tales como el reciclaje, mejorar el tratamiento de las 

aguas residuales, hacer una mejor planificación urbanística de las ciudades y el transporte, 

incentivar un modelo más ecológico de industria, controlar los residuos de fármacos, etc. 

A pesar de que el suelo es uno de los medios más sensibles a la contaminación y 

de su vulnerabilidad ecológica, hasta la aparición de la Ley de Residuos 10/1998 de 21 

de abril, no se disponía de normas (ni a nivel europeo ni a nivel nacional) que promovieran 

su protección. La ausencia hasta esa fecha de metodologías normalizadas para tener 

información acerca de los suelos contaminados, producía una gran disparidad de criterios 

en función de los distintos países. Con la aparición de la citada norma se permite proteger 

los suelos contra la contaminación, e identificar y caracterizar los ya contaminados a 

través de una metodología normalizada y rigurosa a nivel técnico. A través de esta ley, el 

Gobierno dispone, previa consulta a las comunidades autónomas, de criterios que 

permiten evaluar los riesgos que pueden afectar a la salud de las personas y al medio 

ambiente en función de la naturaleza y el uso de los suelos. 
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El RD 9/2005 de 14 de enero establece una relación de posibles actividades que 

pueden provocar la contaminación del suelo, y adopta criterios y estándares para la 

declaración de suelos contaminados. Unos años más tarde se promulgó la Directiva 

2008/98/CE del Parlamento Europeo y del Consejo sobre los residuos, y por la que se 

derogan otras Directivas integrándolas en una única norma (Directiva Marco de 

Residuos). En ella se establece el marco jurídico de la Unión Europea para la gestión de 

residuos, y se incide especialmente en las medidas a adoptar para que un producto no se 

convierta en residuo, y para reducir tanto la cantidad como el impacto de las sustancias 

peligrosas. La transposición de esta Directiva en nuestro ordenamiento jurídico ocurrió a 

través de la Ley 22/2011 de 28 de julio, que sustituyó a la que estaba vigente hasta ese 

momento, la Ley 10/1998. Esta modificación fue necesaria para adaptar nuestra 

legislación interna a las modificaciones del derecho comunitario y, además, fue una 

oportunidad para actualizar y mejorar la Ley anterior. En ella se matiza y se profundiza 

en algunos aspectos como son la realización y actualización de un inventario de suelos 

contaminados, en determinar quién es responsable de la descontaminación de los suelos, 

y en la recuperación de forma voluntaria de suelos que no hayan sido declarados 

contaminados. 

La actual legislación vigente viene recogida en el RD 7/2015 de 30 de octubre, 

por el que se aprueba el texto de la Ley del Suelo y rehabilitación urbana. Esta ley es uno 

de los pilares del derecho urbanístico, pues regula el derecho a edificar y el valor del 

suelo, y reglamenta los derechos y las obligaciones de los dueños de los terrenos (Tabla 

1.1).  

El control de los residuos de plaguicidas en el suelo no es obligatorio a nivel de la 

Unión Europea. Sin embargo, a través de la Directiva Marco del Agua (2000), que nace 

como respuesta a la necesidad de unificar las actuaciones en materia de gestión de agua 

en la Unión Europea, sí que se controlan los residuos de plaguicidas en agua. A pesar de 

los avances realizados, actualmente sigue habiendo un vacío legal en cuanto a la presencia 

de residuos de contaminantes en el suelo. Desafortunadamente, aún no existen políticas 

adecuadas de protección del suelo para combatir y poder revertir la amenaza oculta de la 

contaminación del suelo debida, principalmente, a los plaguicidas. Se necesitan políticas 

comunes de protección del suelo para poder conseguir una producción alimentaria 

sostenible. Dichas políticas deberían ocuparse de la introducción de un plaguicida al 
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mercado, de controlar su uso, de conocer la composición de plaguicidas en los suelos y 

de monitorizar su contenido real, y también, de establecer estándares de calidad del suelo 

(Silva et al., 2019). Si se tiene en cuenta que se pueden encontrar residuos de productos 

contaminantes a lo largo de todo el ecosistema, se evidencia la necesidad de programas 

de monitoreo de plaguicidas que estudien el nivel existente de residuos en suelos, aguas 

(tanto superficiales, como subterráneas y potables), y en productos alimenticios.  

Tabla 1.1: Resumen de las leyes que regulan la política de suelos en España. 

NORMATIVA 

SUELOS 
OBJETIVO 

Ley 10/1998           

(21 abril 1998) 

Protección de los suelos contra la contaminación. 

Identificación y caracterización de los contaminantes. 

RD 9/2005            

(14 enero 2005) 

Establece la relación de actividades potencialmente 

contaminantes del suelo y los criterios y estándares para la 

declaración de suelos contaminados. 

Ley 22/2011           

(28 julio 2011) 

Mantiene el régimen jurídico anterior (ley 10/1998) y matiza 

algunos aspectos (determinación de los sujetos responsables 

de la contaminación, obligaciones de información, y creación 

de un inventario estatal de suelos contaminados). 

RD 7/2015(30 

octubre 2015) 

Establece la Ley del Suelo y rehabilitación urbana 

(reglamenta los derechos y las obligaciones de los dueños de 

los terrenos). 

 

También es necesario recuperar los suelos que ya están contaminados para poder 

conseguir un desarrollo sostenible, de ahí la gran importancia que tienen las distintas 

técnicas de remediación que pueden emplearse. Dichas técnicas deberían estar reguladas 

para que se aplicaran de forma obligatoria, controlando su eficacia en cada caso. 
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1.4.- COMPORTAMIENTO DE LOS PLAGUICIDAS EN EL SUELO 

 Debido a su persistencia, los residuos de plaguicidas son una fuente de 

contaminación en las zonas donde se emplean durante tiempos prolongados. Afectan no 

sólo a plantas y suelos, sino que también se pueden introducir en la cadena alimentaria 

debido a su movilidad a través del aire y del agua. Permanecen mucho más tiempo en el 

suelo que en las plantas o animales, pues los seres vivos provocan su metabolización o 

dilución de forma mucho más rápida. En la Figura 1.5 se muestra una aproximación del 

porcentaje de producto que se transfiere a la atmósfera, al suelo, y a la planta después de 

realizar un tratamiento fitosanitario. Como se observa, siempre se produce la generación 

de un residuo. 

 

Figura 1.5: Formación de residuos tras el tratamiento con fitosanitarios. 

Todos los fitosanitarios que se utilizan hoy en día tienen sus ventajas e 

inconvenientes, lo que se refleja en el gran número que existe, y en los estudios que se 

realizan para comprender su comportamiento en los distintos medios en los que pueden 

encontrarse. Los problemas que causan los plaguicidas se pueden dividir en cuatro 

grupos: efectos indirectos como consecuencia de la alteración del medio ambiente por el 

tratamiento, daños causados por los residuos, alteraciones producidas tras un uso erróneo, 

y descuidos y accidentes (Navarro y Barba, 1996).  
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Hasta hace unos años se prestaba una mayor atención a conocer la dinámica de 

estos compuestos en plantas y animales, y a controlar sus residuos en los alimentos que 

se ingerían. Sin embargo, durante las últimas décadas, la investigación se ha centrado 

principalmente en conocer el comportamiento de los plaguicidas en el suelo debido a la 

alta interacción que tienen con él, donde se degradan o metabolizan de forma mucho más 

lenta que en humanos, en agua o en la atmósfera. 

Los plaguicidas pueden encontrarse en los suelos agrícolas debido principalmente 

a los tratamientos que se realizan sobre las plantas (insecticidas, fungicidas y herbicidas), 

a los tratamientos que se realizan directamente sobre el suelo (nematicidas y 

desinfectantes), y a los restos de vegetales desprendidos durante los tratamientos 

realizados o durante la recolección. Los riesgos potenciales que pueden aparecer cuando 

estos agroquímicos son incorporados al medio dependen de varios factores: la 

persistencia, la movilidad, el tiempo y el método de aplicación, el tipo de compuesto, la 

cantidad aplicada, y las propiedades tóxicas del mismo. Para evitar perjudicar el medio 

hay que tener en cuenta algunas características como la identificación del compuesto 

activo y su formulación, las propiedades físico-químicas del mismo, el tamaño molecular, 

la ionizabilidad, la solubilidad en agua, la polarizabilidad, lipofilicidad y volatilidad.  

Algunos de estos agroquímicos no son tóxicos a las concentraciones en las que se 

encuentran en el medio, pero pueden alcanzar niveles peligrosos si se biomagnifican en 

la cadena alimentaria, por lo que es muy importante conocer el proceso por el que se 

degradan para conocer su grado de persistencia en el suelo, organismos o aguas. En el 

caso concreto del suelo, los plaguicidas se degradan en tres fases (Figura 1.6):  

- Fase de latencia: tiene poca duración, la concentración se mantiene constante. 

- Fase de disipación: es una etapa rápida, se produce una disminución importante 

de la concentración. 

- Fase de persistencia: es la más lenta (horas, días, meses e incluso años). Se 

emplea el término t1/2 para expresar el tiempo que se necesita para que se disipe el 

50% del compuesto inicialmente presente en el suelo. 
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Figura 1.6: Curva de degradación de plaguicidas. 

Cuando el plaguicida ya está en el suelo entra en un proceso dinámico en el que 

puede moverse, degradarse, o permanecer en él durante un determinado tiempo, con su 

estructura original o transformada. En esta interacción intervienen procesos de distintos 

tipos, tanto físicos, como químicos y microbiológicos. Dichos procesos están 

relacionados entre sí y son responsables de su dinámica. El comportamiento de los 

plaguicidas en el suelo se puede predecir a partir de los datos físico-químicos de 

adsorción, movilidad y degradación (Navarro et al., 1992; Navarro y Barba, 1996). Las 

características físico-químicas más importantes que influyen en la evolución ambiental 

de los plaguicidas se resumen en la Tabla 1.2. 
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Tabla 1.2: Principales características físico-químicas de los plaguicidas que influyen en 

su comportamiento ambiental. 

Persistencia Tiempo que permanece el plaguicida en el suelo manteniendo 

su actividad. Se expresa mediante el tiempo de vida media 

(t1/2), que es el tiempo transcurrido desde la aplicación del 

plaguicida hasta que su concentración se reduce a la mitad. 

Solubilidad en agua Indica la máxima concentración de plaguicida que se 

disuelve en un volumen dado de agua. 

Coeficiente de 

partición octanol-

agua (Kow) 

Mide el potencial hidrofílico o lipofílico de una sustancia 

para prever su evolución ambiental en el suelo y en los seres 

vivos. 

Coeficiente de 

adsorcion al carbono 

orgánico (Koc) 

Representa el grado de retención de los plaguicidas en el 

suelo, estimando su persistencia y biodisponibilidad. 

Indice de ubicuidad 

en agua subterránea 

(GUS) 

Informa acerca del potencial de lixiviación de un plaguicida 

en el suelo y de la probabilidad de contaminar aguas 

subterráneas. 

Constante de Henry 

(H) 

Representa la tendencia de una sustancia a volatilizarse, 

relaciona la solubilidad en agua, la presión de vapor y el peso 

molecular. 

Presión de vapor  

(Pv) 

Mide la velocidad a la que se volatiliza el fitosanitario así 

como la probabilidad de que penetre en la atmósfera. 

 

En la Figura 1.7 se representan los distintos tipos de procesos que forman parte de 

la dinámica de los plaguicidas en el suelo. Se pueden dividir en procesos de acumulación, 

movimiento, y degradación. Los más importantes son los fenómenos de adsorción y los 

de degradación.  
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Figura 1.7: Esquema de la dinámica de los plaguicidas en el suelo. 

 

1.4.1.- PROCESOS RESPONSABLES DE LA ACUMULACIÓN DE PLAGUICIDAS. 

ADSORCIÓN-DESORCIÓN 

Existen diversos procesos que influyen en la acumulación de plaguicidas en el suelo, 

entre ellos destaca el proceso de adsorción-desorción. Es un fenómeno (químico o físico) 

por el que las moléculas o iones de un fluido entran en contacto con una superficie sólida 

y quedan retenidas en ella durante un periodo más o menos largo de tiempo. En el caso 

de los productos fitosanitarios, la adsorción es el resultado de la atracción eléctrica entre 

partículas cargadas. Los plaguicidas actúan como adsorbatos (normalmente tienen carga 

positiva) y quedan retenidos sobre el suelo (partículas de arcilla y materia orgánica con 
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carga negativa) que actúa como adsorbente (Orlov y Sadovnikova, 2005; Cornejo et al., 

2008). El grado de adsorción depende principalmente de la naturaleza y composición 

coloidal del suelo, de las características físicas y químicas del plaguicida, del pH, 

humedad y temperatura del suelo, y de la naturaleza y el estado de saturación de los 

coloides (Haberhauer et al., 2000).  

Existen distintos mecanismos de adsorción, los más importantes son: 

- Cambio iónico: las moléculas de los plaguicidas que tienen comportamiento 

catiónico pueden intercambiarse con los cationes inorgánicos de las arcillas y 

materia orgánica, quedando retenidos por fuerzas electrostáticas. 

- Enlaces por puentes de hidrógeno o de agua: las moléculas polares no iónicas 

se adsorben a los minerales arcillosos y al humus. Los átomos de hidrógeno 

forman puentes entre dos átomos electronegativos. En los suelos húmedos se 

forman puentes de H2O. 

- Cambio de ligando: el plaguicida actúa de quelatante, desplazando a otros 

ligandos en los complejos entre iones metálicos y el suelo. 

- Enlace por transferencia de carga: interacción que ocurre cuando existe una 

transferencia de electrones entre un plaguicida (dador) y la materia orgánica 

(aceptor).  

- Fuerzas de Van der Waals: los compuestos orgánicos neutros (moléculas 

apolares) interaccionan con partículas minerales a través de interacciones físicas 

débiles. Ocurre en moléculas de gran tamaño. 

- Interacciones hidrofóbicas: ocurre en compuestos con baja solubilidad en agua, 

plaguicidas no polares, y disolventes orgánicos. 

Cuando una molécula de plaguicida está fuertemente adsorbida cambia su 

actividad biológica, su movilidad, y su capacidad para contaminar, por lo que también 

cambia su persistencia en el suelo. La retención de las moléculas en el suelo se mide 

mediante el coeficiente de distribución (Kd), que relaciona las concentraciones del 

compuesto en las fases sólida y líquida, y que es directamente proporcional a la 
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solubilidad del plaguicida en agua, e inversamente proporcional al contenido de materia 

orgánica y arcilla del suelo, como se puede ver en la siguiente ecuación:  

Kd = Ca/Cd 

donde Ca -1) es la cantidad de plaguicida adsorbido por unidad de masa del 

adsorbente, Cd -1) es la concentración de plaguicida en disolución, y Kd (mL g-1) 

es el coeficiente de partición entre suelo y agua. 

Hay estudios que muestran que los valores del coeficiente de partición entre el 

suelo y el agua están relacionados directamente con la concentración de plaguicida en el 

suelo (Wauchope et al., 2002; Papiernik et al., 2006; Dos Reis et al., 2014). Además, se 

ha demostrado la existencia de una relación lineal entre el coeficiente de partición y el 

contenido en carbono orgánico en el suelo (CO), obteniéndose así una ecuación para 

calcular la constante de adsorción (KOC) que se puede aplicar a todo tipo de suelos 

(Karickhoff y Brown, 1978; Veith et al., 1979). 

KOC = (Kd/CO)·100 

donde Kd es el coeficiente de distribución, y CO el contenido de carbono orgánico total 

del suelo. 

En la expresión anterior, si log KOC < 2 se considera que el plaguicida está 

débilmente adsorbido (afinidad por aire y agua), y si log KOC > 2 se considera que el 

plaguicida está fuertemente adsorbido (afinidad por suelo y materia orgánica). 

 

1.4.2.- PROCESOS RESPONSABLES DEL MOVIMIENTO DE LOS PLAGUICIDAS 

1.4.2.1.- Difusión 

Proceso por el que un plaguicida es trasladado a través del suelo, pasando de las 

zonas de mayor concentración.a las de menor Los factores que más influyen en este 

proceso son la temperatura, humedad y porosidad del suelo, y el grado de adsorción del 

compuesto (a mayor adsorción, menor difusión) (Graham-Bryce, 1969). También 

afectan, aunque en menor medida, el coeficiente de difusión, la presión de vapor del 
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plaguicida, y la solubilidad. Además, la difusión aumenta a mayor cantidad de agua en el 

suelo (Shearer et al., 1973). 

1.4.2.2.- Lixiviación 

Proceso que consiste en el arrastre de los plaguicidas a través del suelo por las 

aguas de lluvia o de riego, por lo que puede provocar la contaminación de aguas 

subterráneas (Reichenberger et al., 2007). El movimiento se puede realizar en disolución, 

suspendido en el agua, o emulsionado. La movilidad relativa es inversamente 

proporcional al coeficiente de distribución (Kd) en el suelo. El factor más influyente en 

este proceso es el contenido en carbono orgánico, pues condiciona la adsorción de los 

plaguicidas y su movilidad (Huang y Lee, 2001; Worral et al., 2001; Wauchope et al., 

2002; Majumdar y Singh, 2007; Gámiz et al., 2012, Navarro et al., 2012; Fenoll et al., 

2014a,b). También afectan las características físico-químicas del plaguicida, las del suelo 

(principalmente textura, contenido en arcillas y permeabilidad), y el contenido en calcita 

en suelos con un alto contenido en CaCO3 (El Arfaoui et al., 2012). Para estudiar el 

potencial de lixiviación de los plaguicidas en el suelo se puede utilizar el conocido como 

índice GUS (del inglés Groundwater Ubiquity Store), que se calcula mediante la siguiente 

expresión: 

GUS = log t½ (4  log KOC) 

 

donde KOC es la constante de adsorción y t1/2 el tiempo de vida media expresado en días. 

El criterio que se sigue para valorar el poder de lixiviación es el que aparece a 

continuación: 

- Si el índice GUS< 1.8 se considera un plaguicida no lixiviable, inmóvil, lo que 

implica una baja probabilidad de contaminación de acuíferos.  

- Si el índice GUS está entre 1.8 y 2.8 se habla de un plaguicida de transición, en 

este caso existe una probabilidad media de contaminación de acuíferos. 

- Si el índice GUS> 2.8 se considera un plaguicida lixiviable, es decir, con una alta 

probabilidad de contaminación de acuíferos. 
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1.4.2.3.- Volatilización 

La evaporación de los plaguicidas del suelo y su dispersión a la atmósfera es un 

proceso frecuente e importante a nivel ecológico. Los factores que más influyen son la 

temperatura, el pH, la composición coloidal, porosidad, estructura y contenido en agua 

del suelo, y la presión de vapor, la naturaleza, la adsorción y la concentración de 

plaguicida en el suelo (Gan et al., 1998; Majewski, 1999; Schroll et al., 1999; Neumans 

et al., 2000; Davie-Martin et al., 2013; García et al., 2014). 

1.4.2.4.- Erosión 

Este proceso provoca que se destruyan los agregados del suelo, quedando éste 

desprotegido y pudiendo las partículas que se generan ser arrastradas por el agua, los seres 

vivos o el viento. Si hay plaguicidas en el suelo, el arrastre producido puede hacer que se 

contaminen las aguas superficiales u otras superficies del terreno. Entre los factores que 

intervienen en la erosión los más importantes son: el tiempo que trascurre desde la 

aplicación, la formulación del compuesto, la estabilidad estructural del suelo y la 

vegetación que soporta, la intensidad de la lluvia, las características físico-químicas del 

plaguicida, y su grado de adsorción (Giráldez, 1998). 

1.4.2.5.- Asimilación por los organismos del suelo 

La presencia en los suelos agrícolas de organismos que pueden absorber y 

degradar determinados plaguicidas, hace que éstos puedan acumularse, y por tanto, 

puedan encontrarse a mayores concentraciones que los niveles ambientales. La absorción 

de los plaguicidas por el organismo es variable y se ve afectada por diversos factores 

como las características propias de la especie, las propiedades físicas y químicas del 

plaguicida y del suelo, y las condiciones ambientales. Se puede calcular la probabilidad 

de absorción y distribución de un compuesto en un organismo determinado a través del 

coeficiente de partición entre octanol y agua (log Kow). El valor de este coeficiente es 

constante para cada plaguicida a una temperatura dada. Se acumulará en los organismos 

vivos si su valor es alto y no lo hará si es bajo (Ros et al., 2003; Jager et al., 2005; 

Armitage y Gobas, 2007). 
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1.4.2.6.-Absorción por las plantas 

Parte de los plaguicidas aplicados a los cultivos pueden ser asimilados por el suelo 

y por las plantas. Al mismo tiempo, las plantas también pueden absorber restos de los 

fitosanitarios que se han quedado en el suelo, esto depende de factores como el tipo de 

cultivo, el clima, el tipo de suelo y su nivel de contaminación, y las propiedades 

físicoquímicas del compuesto utilizado (Jiang et al., 2011). Una vez absorbidos, los 

plaguicidas pueden almacenarse en el interior de las plantas o descomponerse en otros 

compuestos con mayor o menor toxicidad que el compuesto de partida, por lo que puede 

cambiar la composición química del mismo y, por lo tanto, su rendimiento. 

 

1.4.3.- PROCESOS RESPONSABLES DE LA DEGRADACIÓN DE LOS PLAGUICIDAS 

La degradación, junto con los procesos de movimiento, son las causas que más 

influyen en la evolución y desaparición de los plaguicidas en el suelo. Podemos destacar 

tres procesos de degradación: fotoquímica, química y biológica. Sin embargo, las 

degradaciones química y biológica, en la mayoría de los casos no son independientes, 

sino que están relacionadas entre sí, pues se ven afectadas por factores comunes. Para que 

pudieran estudiarse de forma independiente sería necesario eliminar la actividad de los 

microorganismos del suelo mediante técnicas de esterilización o radiación, lo que 

provocaría el cambio de otros sistemas catalíticos que influyen también en la degradación. 

Por este motivo, ambos tipos de reacciones se agrupan y se habla de reacciones 

bioquímicas (Fenner et al., 2013; Jacobsen et al., 2014). 

1.4.3.1.- Degradación fotoquímica o fotodescomposición 

Muchos plaguicidas se descomponen con la luz ultravioleta (UV), produciéndose 

la máxima descomposición a longitudes de onda más cortas que las que llegan a la 

superficie terrestre (< 300 nm). Este tipo de degradación consta de tres etapas: iniciación, 

propagación y terminación. En la Figura 1.8 se muestra un esquema de cada una de las 

etapas (Wolfe et al., 1978).  
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Figura 1.8: Esquema de las etapas del proceso de fotodescomposición. 

Al recibir energía una molécula de plaguicida, se produce una excitación de 

electrones, con la posible ruptura o formación de enlaces menos estables, lo que da lugar 

al inicio del proceso. La fotolisis puede ser directa o indirecta. 

- Fotolisis directa: el plaguicida absorbe la luz UV dentro del espectro de la 

radiación solar, es decir, < 300 nm. 

-  Fotolisis indirecta: hay otros compuestos que absorben la energía para después 

transmitirla a la molécula de plaguicida, o producir diferentes especies reactivas. 

La degradación fotoquímica es importante en los primeros centímetros del suelo, 

en la superficie de las plantas, y en los ecosistemas acuáticos. A medida que el plaguicida 

penetra en el suelo, los procesos de fotodescomposición son menos frecuentes, pues la 

radiación solar se atenúa (hasta un 90% en los primeros 0.2 mm del suelo). A lo largo de 

los años se han realizado numerosos estudios para conocer los distintos mecanismos de 

fotodegradación, tanto en el suelo como en el agua (Dureja y Chattopadhyay, 1995; 

Romero et al., 1995; Cheng y Hwang, 1996; Conceicao et al., 2000; Perchenrancier et al., 

2005; Spliid et al., 2006; Remucal, 2014). 

Entre los factores que afectan a la degradación fotoquímica podemos destacar la 

estructura química y el estado físico en el que se encuentra el plaguicida, el grado de 

adsorción de los coloides en el suelo, la presencia de catalizadores fotoquímicos, la 

intensidad y tiempo de exposición del fitosanitario a la radiación solar, el pH, y el grado 

de aireación que presenta el suelo. 
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1.4.3.2.- Degradación bioquímica 

La degradación química puede ocurrir mediante procesos de oxidación, reducción, 

hidroxilación, desalquilación, rotura de anillos e hidrólisis. La acción de los 

microorganismos, bacterias, algas y hongos del suelo producen la degradación biológica. 

Estos microorganismos son capaces de degradar a los plaguicidas y generar productos de 

transformación (PTs) o metabolitos (Tabla 1.3), además, catalizan muchas de las 

reacciones de los plaguicidas tanto en el agua como en el suelo. Los metabolitos que 

forman pueden incorporarse por polimerización a las sustancias húmicas del suelo, 

produciendo otras estructuras muy estables a las que se les llama residuos ligados al suelo. 

La formación de estos residuos está considerada como un método de descontaminación 

de suelos, pues se inactiva el compuesto original debido a la formación de otras 

estructuras complejas.  

Entre los factores que influyen en este tipo de degradación podemos destacar los 

relacionados con la naturaleza química del plaguicida (materia activa, estructura 

molecular, volatilidad, polaridad, etc.), la formulación y la dosis utilizada, la cantidad de 

tratamientos y la forma de aplicación (Bischoff et al., 2005; Sopeña et al., 2007), la 

humedad y el pH del suelo, la cantidad y tipo de microorganismos presentes, la naturaleza 

de los coloides, el contenido en materia orgánica (Barriuso et al., 1997; Hustert y Moza, 

1997; Houot et al., 1998; Crespín et al., 2001; Rice et al., 2002; Briceño et al., 2007; 

Cabrera et al., 2007; Grenni et al., 2012), la temperatura y la humedad (Mervosh et al., 

1995; Baer y Calvet, 1997; Cáceres et al., 2008). 

Conocer la cinética de la degradación bioquímica es indispensable para poder 

evaluar la persistencia de los plaguicidas y su exposición a humanos, animales y plantas. 

Debido a la variedad de productos químicos, la complejidad de algunos medios, y los 

distintos tipos de microorganismos que pueden provocar la biodegradación, es poco 

probable que haya sólo un modelo válido para explicar la degradación de los plaguicidas 

en el suelo. De acuerdo con Alexander (1994), para estudiar la cinética se tienen en cuenta 

dos factores. El primer factor consiste en evaluar la cantidad de plaguicida transformado 

por unidad de tiempo según la influencia de la temperatura, el pH, la humedad del suelo 

y otras fuentes de carbono. El segundo factor consiste en determinar la forma de las curvas 

que representan la transformación evaluando qué patrón de descomposición se ajusta 

mejor. 
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Tabla 1.3: Principales transformaciones bioquímicas en el suelo. 

Oxidación RCH3 2OH 

Descarboxilación -H + CO2 

Hidroxilación aromática  

Ruptura de anillos Ar(OH)2  

-oxidación CH3CH2CH2 3COOH + CH3COOH 

Epoxidación 
 

 

Oxidación de compuestos con S R2 2SO 

Oxidación de aminoácidos RNH2  2 

Deshalogenación hidrolítica RCHClCH3  3 + Cl- 

Deshalogenación reductiva RCCl2 - 

Deshidrohalogenación RCH2CHClCH3  3 

Nitrorreducción RNO2  2 

Desalquilación oxidativa ROCH3  

 

Para describir la disipación de un plaguicida en el suelo la mayoría de los modelos 

propuestos se basan en considerar una única variable, la concentración de plaguicida 

(Timme et al., 1986). Si se representa en una gráfica la evolución de los residuos frente 

al tiempo transcurrido desde la aplicación, se obtiene una gráfica exponencial (Figura 1.9) 

que responde a la siguiente ecuación: Rt = R0 e(-Kt), donde Rt es el residuo después de un 

tiempo t, R0 es el residuo teórico inical, K es la constante de la reacción y t es el tiempo 

que transcurre desde la aplicación.  
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Figura 1.9: Curva típica de degradación de plaguicidas. 

Mediante un ajuste lineal semilogarítmico, se puede transformar en una recta del 

tipo: ln Rt = ln R0 Kt, se puede calcular K a partir de la pendiente de la recta, y el tiempo 

de vida media, que es el tiempo necesario para que se produzca la disipación de la mitad 

del plaguicida presente inicialmente en el suelo, mediante la siguiente expresión t1/2 = ln 

2/K = 0.693/K. El valor de t1/2 permite comparar la persistencia química de distintos 

plaguicidas, definida como la tendencia de un compuesto a conservar sus propiedades 

estructurales durante un cierto tiempo en el medio en el cual es distribuido y/o 

transportado. Si t1/2 < 30 días se considera un plaguicida no persistente, si t1/2 = 30-100 

días se habla de un compuesto moderadamente persistente y, si t1/2 > 100 días, se 

considera persistente (Gravilescu, 2005). 

La persistencia agronómica se define como el tiempo durante el cual el plaguicida 

presenta una actividad biológica, es decir, un efecto fitotóxico. Es mucho más corta que 

la persistencia química, y depende de la concentración del plaguicida en la disolución del 

suelo, por lo que está muy influenciada por el proceso de adsorción. Los suelos ricos en 

arcillas y materia orgánica (MO) tienen una capacidad de adsorción alta, por lo que la 

persistencia agronómica que presentan puede ser muy baja.  

-1
)

Persistencia
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1.5.-TÉCNICAS DE REMEDIACIÓN O DESCONTAMINACIÓN DE 

SUELOS 

El uso de plaguicidas se ha generalizado y ha aumentado de forma considerable, 

pues se han convertido en una parte importante de la agricultura moderna debido a la 

necesidad de aumentar la producción agrícola como consecuencia del marcado 

incremento de población que se ha producido durante las últimas décadas. La presencia 

de los plaguicidas en el medio ambiente (aire, agua y suelo) se ha convertido en un 

problema ambiental grave. Su uso excesivo y persistente a lo largo del tiempo causa daños 

en el suelo, produciéndose un deterioro en la calidad del mismo, y por lo tanto, su 

contaminación (Niti et al., 2013). Agronómicamente se necesita que los plaguicidas 

permanezcan en el medio el tiempo necesario para acabar con las enfermedades de los 

cultivos, pero cuanto más tiempo persistan en el suelo, más problemas ocasionan, debido 

a que sus residuos y sus PTs o metabolitos pueden acumularse en él alcanzando niveles 

inaceptables.  

La contaminación del suelo es un problema bastante complejo y con una gran 

cantidad de variables involucradas. En los países desarrollados hay generalmente leyes 

ambientales relacionadas con la contaminación del agua y el aire, sin embargo, no las hay 

para regular la contaminación del suelo. Por lo tanto, recuperar los suelos contaminados 

para conseguir un desarrollo sostenible y proteger la salud humana se ha convertido en 

un objetivo a nivel mundial (Cheng et al., 2016).  

Se está realizando un esfuerzo importante para tratar de recuperar los suelos 

contaminados y para desarrollar nuevas tecnologías y más efectivas para conseguir la 

remediación de los mismos. Seleccionar la mejor técnica no es fácil, pues la mayoría de 

las tecnologías de remediación son específicas del sitio, del contaminante, y dependen de 

muchos factores. Los métodos que se han utilizado tradicionalmente para descontaminar 

los suelos se basaban en barreras de contención para evitar posibles fugas, y en el 

aislamiento de las zonas afectadas (Scullion, 2006). Estos métodos conseguían evitar la 

propagación de los contaminantes, pero sólo eran una solución provisional, pues no 

actuaban sobre la fuente que los provocaba. Desde hace un tiempo se están desarrollando 

nuevas técnicas de remediación que permiten modificar la estructura de los contaminantes 

a través de acciones químicas, físicas o biológicas que reducen la toxicidad, movilidad o 

volumen del material contaminado (EPA, 2001).  
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La eficacia del proceso de descontaminación o remediación se basa en la selección 

de la mejor técnica, así como en la correcta elección del diseño, y la estrategia a seguir. 

Se deben tener en cuenta numerosos factores, pues son muy específicas. Los principales 

puntos que hay que tener en cuenta para elegir una técnica de remediación u otra son los 

siguientes: 

- Condiciones ambientales: geografía, demografía, hidrología y ecología de la 

zona a descontaminar. 

- Tipo de suelo y propiedades físico-químicas del mismo: porosidad, 

permeabilidad, tamaño de partícula, heterogeneidad, temperatura, pH, 

humedad y contenido en materia orgánica.  

- Concentración, toxicidad y tipo de contaminante: puede tratarse de 

compuestos orgánicos o inorgánicos, sus propiedades físico-químicas pueden 

indicar su comportamiento en el suelo, así como su persistencia y su 

peligrosidad.  

- Coste económico: es muy difícil comparar con precisión el coste asociado a 

las diferentes tecnologías que pueden utilizarse. La información disponible 

proviene de datos sobre la aplicación de una técnica determinada y con unas 

condiciones específicas, por lo que no es fácil extrapolar esta información a 

otras condiciones en las que hay otro tipo de suelo, otro contaminante, y a una 

concentración diferente. Otro problema radica en la utilización de distintos 

parámetros para expresar los costes: superficie de área tratada, volumen de 

suelo, reducción en la concentración de contaminantes, reducción de la 

movilidad del contaminante o masa de contaminante eliminado. También hay 

que tener en cuenta no sólo los costes de la puesta en funcionamiento, sino los 

que son variables (instalación del equipo en el sitio a descontaminar, 

modificación de las condiciones del sitio, etc.) (Castelo-Grande et al., 2010). 

Podemos clasificar las técnicas de remediación o descontaminación de suelos en 

función del lugar donde se realizan, de la naturaleza del tratamiento a aplicar y de la 

estrategia de remediación utilizada (Figura1.10).  
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Figura 1.10: Clasificación de las técnicas de remediación o descontaminación. 

 

1.5.1.- EN FUNCIÓN DEL LUGAR DONDE SE REALIZA LA DESCONTAMINACIÓN 

1.5.1.1.- Tratamientos in situ 

Se aplican sin excavar el suelo, directamente sobre la zona donde ocurrió la 

contaminación. Necesitan tiempos de tratamiento altos, tienen el inconveniente de la 

distribución heterogénea de los contaminantes en el suelo y de la dificultad de verificar 

la eficacia del proceso. La mayor ventaja que presentan es que no son técnicas caras. 

1.5.1.2.- Tratamientos ex situ 

Para llevarlos a cabo es necesario excavar el suelo contaminado y transportarlo a 

otro lugar para aplicar la técnica. Presenta las ventajas de necesitar tiempos de tratamiento 

bajos y de poder homogeneizar de forma periódica los suelos, por lo que su uniformidad 

es alta. Los mayores inconvenientes que presentan serían los riesgos derivados de la 

manipulación del material, la necesidad del equipamiento para realizar la excavación, y 

la exposición al contaminante. 
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1.5.2.- EN FUNCIÓN DE LA NATURALEZA DEL TRATAMIENTO A APLICAR 

1.5.2.1.- Tratamientos físico-químicos 

Se basan en las propiedades físico-químicas del suelo o del contaminante a 

eliminar. No necesitan demasiado tiempo para llevarse a cabo y los costes asociados no 

suelen ser muy altos debido a que los equipos utilizados tienen un consumo energético 

normal y su mantenimiento es sencillo. 

1.5.2.2.- Tratamientos biológicos 

Estos tratamientos utilizan distintos seres vivos para degradar, extraer, o 

transformar los contaminantes en otros compuestos que no sean tóxicos o que lo sean 

menos que los compuestos de los que proceden. Se pueden usar plantas, levaduras, 

bacterias, hongos, etc. El éxito de estas técnicas depende de la capacidad de estos 

organismos para utilizar los contaminantes como fuente de energía y alimento (Eweis et 

al., 1998). Además de beneficiar al medioambiente, suelen ser económicas, no necesitan 

tratamientos posteriores, y consiguen la mineralización total de las sustancias 

contaminantes. Entre los inconvenientes que presentan podemos destacar los mayores 

tiempos de tratamiento y la posible toxicidad de los productos que se generan en la 

biodegradación. 

1.5.2.3.- Tratamientos térmicos 

En ellos se usa calor para separar, inmovilizar, o destruir los contaminantes del 

suelo. Este tipo de tratamientos se suele realizar de forma rápida, pero son caros debido 

a la mano de obra necesaria y al precio de la energía y del equipamiento. Se generan 

vapores, cenizas y residuos líquidos que también hay que tratar y eliminar del medio, pero 

el volumen de estos subproductos es más bajo que el volumen de los compuestos de 

partida, por lo que los tratamientos siguen siendo rentables (Van Deuren et al., 1997). 
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1.5.3.- EN FUNCIÓN DE LA ESTRATEGIA DE REMEDIACIÓN UTILIZADA 

1.5.3.1- Tratamientos de contención/inmovilización 

- Contención: consisten en excavar y en realizar un relleno sanitario que tapone 

para limitar la infiltración y la lixiviación. Incluye técnicas de ingeniería para eliminar o 

aislar la fuente de contaminación. Se ha usado para controlar la contaminación ambiental 

debida a plaguicidas organoclorados. A pesar de su alta utilización durante años debido a 

que eran la única posibilidad de remediación para suelos muy contaminados, con este tipo 

de procesos no se consigue una remediación real, son sólo una solución temporal en la 

que hay que supervisar de forma permanente los residuos porque pueden pasar a las aguas 

subterráneas.  

- Inmovilización: la aplicación de enmiendas orgánicas adsorbentes en suelos 

agrícolas es una alternativa nueva y rentable para remediar suelos contaminados con 

plaguicidas, se reduce así la biodisponibilidad del contaminante y se aportan nutrientes 

que estimulan el crecimiento de las plantas y promueven la restauración ecológica 

(Khorram et al., 2016). La adsorción es el primer proceso que ocurre cuando el plaguicida 

entra en contacto con el suelo, y afecta no sólo a la biodisponibilidad, sino también a la 

toxicidad y a la lixiviación (Villaverde et al., 2009). Normalmente se utilizan materiales 

con carbono originados a partir de materia biológica que requieren muy poco tratamiento 

antes de ser aplicados al suelo. 

Dentro de las técnicas de inmovilización se encuentra la de vitrificación. En este 

proceso el suelo se transforma en una matriz silícea químicamente estable, donde se 

retienen generalmente los compuestos inorgánicos, aunque también es eficaz para 

eliminar compuestos orgánicos volátiles, semivolátiles, dioxinas y bifenilos policlorados 

(PCBs). Esta técnica puede realizarse tanto in situ como ex situ, y evita los lixiviados. Las 

altas temperaturas alcanzadas y la destrucción de los compuestos orgánicos hacen que sea 

necesario instalar un sistema que pueda tratar los gases generados antes de que se liberen 

a la atmósfera. 

 

 

 



Introducción 

47  
  

1.5.3.2.-Técnicas de separación 

El objetivo de estas técnicas consiste en separar los contaminantes del suelo. Los 

procesos que forman parte de las técnicas de separación se muestran en la Figura 1.11. Se 

van a desarrollar brevemente algunos de estos procesos. 

 

 

Figura 1.11: Clasificación de las técnicas de separación. 

 

1.5.3.2.1.- Lavado del suelo 

Esta tecnología utiliza líquidos, normalmente soluciones acuosas con diferentes 

tipos de extractantes en función de los contaminantes que se vayan a separar. Se puede 

realizar in situ o ex situ y, en el segundo caso, hay que realizar antes del lavado algunas 

operaciones como pueden ser la excavación, la separación en distintos tamaños de grano, 

y la fragmentación. Se puede usar para separar compuestos tanto orgánicos como 

inorgánicos, y también en la separación de metales y sustancias radioactivas. 
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Normalmente se considera como un pretratamiento, pues hace que se concentre el 

contaminante y se reduce el volumen del suelo contaminado (Smith et al., 1993). Esta 

técnica suele ser apropiada para suelos cuyo porcentaje de grava y arena está entorno al 

50%. Después del lavado, las partículas del suelo se dejan sedimentar y las soluciones de 

lavado se pueden separar y regenerar, o desechar.  

Para realizar el lavado, se puede añadir a la solución acuosa los siguientes 

compuestos:  

-‐ Surfactantes o tensioactivos sintéticos: este tipo de compuestos hacen que 

disminuya la tensión superficial, mejorando por tanto la solubilización de los 

contaminantes persistentes en el suelo. También se pueden utilizar para aumentar 

la biodisponibilidad de los plaguicidas y que puedan ser así más fácilmente 

degradados por los microorganismos presentes en el suelo. Muchos de estos 

compuestos presentan el inconveniente de ser tóxicos para la población 

microbiana cuando se usan a concentraciones altas (Laha et al., 2009). Debido al 

riesgo medioambiental de este tipo de compuestos, una alternativa interesante es 

el uso de biosurfactantes.  

-‐ Biosurfactantes o biotensioactivos: son ecológicamente aceptables en la 

remediación de suelos contaminados con plaguicidas (Mulligan, 2009). Para su 

aplicación, se ha propuesto el uso de bacterias capaces de producir estos 

compuestos que incluyen, entre los más usados, glicolípidos y lipopéptidos. 

Tienen la capacidad de desorber y disolver a los contaminantes y facilitan su 

biodegradación.  

-‐ Ciclodextrinas (CD): también se han propuesto como alternativa a los 

tensioactivos sintéticos y a los disolventes orgánicos debido a su bajo impacto 

ambiental (Fenyvesi et al., 2009). Son compuestos no tóxicos que no perjudican 

a las poblaciones microbianas y se consideran biodegradables debido a que 

contienen glucosa (Fenyvesi et al., 2005). Pueden aumentar la solubilidad en agua 

de compuestos orgánicos poco polares (Morillo et al., 2012) reduciendo su 

adsorción al suelo (Sánchez-Trujillo et al., 2013, 2014), lo que hace que aumente 

de forma significativa la eficiencia posterior de la remediación del suelo con otras 
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técnicas como la oxidación química o biodegradación (Gruiz et al., 2011; Morillo 

et al., 2014). 

1.5.3.2.2.- Extracción con disolventes 

A diferencia de la técnica de lavado del suelo, en la que se utilizan soluciones 

acuosas con distintos aditivos, en ésta se utilizan disolventes orgánicos. Al tratarse de un 

proceso de separación, requiere de un tratamiento posterior para eliminar los 

contaminantes del suelo, por lo que puede considerarse como un pretratamiento (Castelo-

Grande et al., 2010). Antes de aplicar este proceso es necesario preparar el suelo, 

separando los desechos de gran tamaño y las piedras, y después hay que mezclar todo 

bien para que los contaminantes puedan disolverse. Es muy importante la elección del 

disolvente a utilizar, que se elige en función del tipo de contaminante a extraer (Ye et al., 

2013). La aplicación de esta técnica está limitada por factores como la extracción de 

metales ligados de manera orgánica a los plaguicidas, la poca efectividad de la extracción 

para compuestos de muy alto peso molecular o la toxicidad que presenta el disolvente 

para la población microbiana del suelo (Pavel y Gavrilescu, 2008).  

1.5.3.2.3.- Extracción de vapores del suelo 

Se suele utilizar para separar contaminantes que pueden volatilizarse fácilmente 

como son los compuestos orgánicos volátiles (COVs) y los PCBs. Consiste en aplicar una 

fuente de vacío al suelo para crear un gradiente de presión que produce un movimiento 

de aire que arrastra a los contaminantes en estado gaseoso hasta la superficie. Una vez en 

la superficie, se extraen y son sometidos a otros tratamientos de remediación antes de ser 

liberados a la atmósfera. Este proceso tiene más o menos éxito en función de lo volátil 

que sea el contaminante, y de la homogeneidad y permeabilidad del suelo tratado (Sellers, 

1999). 

1.5.3.2.4.- Aspersión de aire 

También es conocida como extracción por aire in situ o volatilización in situ. 

Consiste en bombear aire para introducirlo en el suelo y que los contaminantes puedan 

ascender mediante burbujas a la superficie, donde pueden extraerse mediante la técnica 

anterior. Este proceso, al introducir oxígeno en el suelo, favorece la biorremediación.  
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1.5.3.2.5.- Desorción térmica 

En este procedimiento, el suelo se calienta para provocar la desorción y el 

transporte de los contaminantes. Los compuestos volatilizados se transportan mediante 

una corriente de gas o un sistema de vacío para ser tratados posteriormente. Tanto la 

temperatura como el tiempo de residencia promueven la volatilización de los compuestos. 

Estos procesos se clasifican en dos categorías dependiendo de la temperatura a la que se 

trabaja: desorción térmica de alta temperatura (320-560ºC), utilizada para tratar suelos 

contaminados con compuestos orgánicos semivolátiles y plaguicidas, y desorción térmica 

de baja temperatura (90-320ºC), utilizada para tratar suelos en los que hay compuestos 

orgánicos volátiles no halogenados y gasolinas. Hemos considerado la desorción térmica 

como una técnica de separación, pero también podría considerarse como una técnica de 

destrucción. 

1.5.3.3.- Técnicas de destrucción 

En estas técnicas se destruyen los contaminantes, por lo que no necesitan 

tratamientos posteriores como ocurría con las técnicas de contención/inmovilización y 

con las de separación. Las técnicas de destrucción se pueden clasificar en técnicas 

químicas, biológicas y térmicas (Figura 1.12).  

 

Figura 1.12: Clasificación de las técnicas de destrucción. 
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1.5.3.3.1.- Técnicas químicas 

Se incluyen varios tipos de reacciones como son ionización, hidrólisis, 

deshalogenación, reacciones de oxidación y reacciones de reducción, relacionadas, en la 

mayoría de los casos, con el valor del pH (Figura 1.13). Generalmente se hacen ex situ, 

pero algunas de ellas también pueden aplicarse in situ.  

 

 

Figura 1.13: Esquema de las técnicas de destrucción químicas. 

- Deshalogenación: esta técnica está basada en reacciones de sustitución 

nucleofílica en las que se pierde un átomo de halógeno por parte de los compuestos 

orgánicos halogenados. La reacción hace que el compuesto que se origina sea menos 

tóxico que el original, y la mayoría de las veces soluble en agua, por lo que puede 

separarse con facilidad del suelo (Castelo-Grande y Barbosa, 2003). Para realizar la 

deshalogenación se pueden usar hidróxidos de sodio y potasio, y también polietilenglicol 

(Nzengung et al., 1999; Nam et al., 2001). 

- Reducción: es un proceso electroquímico en el que un átomo o ion gana 

electrones, lo que implica la disminución de su estado de oxidación, es decir, se reduce. 

Es el proceso contrario a la oxidación (el elemento pierde iones, aumentando así su estado 

de oxidación). Se suele usar como reductor químico Fe con valencia (0), que promueve 

una rápida degradación en suelos contaminados con plaguicidas organoclorados. El 
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pequeño tamaño y la alta reactividad redox de este reductor son muy útiles para la 

remediación ambiental, pero no lo son tanto para las poblaciones microbianas (El-Temsah 

et al., 2016). El Fe (0) reacciona con el oxígeno disuelto formando minerales de óxido y 

materia orgánica.  

- Oxidación: el objetivo de este tipo de reacciones en suelos contaminados 

consiste en mineralizar los contaminantes a CO2, agua y compuestos inorgánicos, o 

transformarlos en productos biodegradables y no tóxicos. Los agentes oxidantes más 

conocidos y utilizados tradicionalmente son el peróxido de hidrógeno, los hipocloritos, el 

cloro y el ozono (Pavel y Gavrilescu, 2008). En suelos contaminados con plaguicidas, los 

métodos tradicionales de oxidación no son suficientes para lograr la degradación de los 

mismos, por lo que hay que hablar de procesos de oxidación avanzados (PAOs, AOPs, 

del inglés Advanced Oxidation Processes), que consisten en combinar los métodos 

tradicionales con sales de hierro, semiconductores, y radiación con luz ultravioleta-visible 

para obtener mejores resultados (Cheng et al., 2016). Los PAOs producen cambios en la 

estructura química de los contaminantes, generando especies intermedias con gran poder 

oxidante, principalmente radicales HO . La reacción de éstos con los contaminantes 

orgánicos lleva a su destrucción y proporciona las condiciones óptimas para su 

mineralización completa (John y Shaike, 2015). 

Los PAOs se pueden dividir en procesos no fotoquímicos y procesos 

fotoquímicos, en función de si utilizan energía luminosa (solar o artificial) para generar 

los radicales HO   Fenton, Foto-Fenton, catálisis 

heterogénea con TiO2, ozonización, oxidación electroquímica, y plasma no térmico 

(Rodrigo et al., 2014).  La investigación en PAOs aún se encuentra en sus primeras etapas, 

la mayoría de los estudios se han realizado sólo a escala de laboratorio y se han centrado 

en eliminar contaminantes a concentraciones mayores que las que suelen encontrarse en 

el suelo (Morillo y Villaverde, 2017). La aplicación de estas técnicas en la remediación 

de suelos es escasa, siendo la oxidación Fenton y la fotocatálisis con TiO2 las técnicas 

más aplicadas actualmente. A continuación, se describen brevemente dichos procesos:  

- Proceso Fenton: se basa en una reacción que utiliza como catalizador Fe (II) 

y como oxidante el peróxido de hidrógeno. Se puede usar para descontaminar 

in situ, de forma rápida y sin necesidad de excavación, pero también es una 
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técnica muy agresiva y puede destruir la microbiota del suelo (Brillas et al., 

2009). Las reacciones que tienen lugar aparecen en el siguiente esquema:  

Fe2+ +H2O2                          Fe3+ + HO- + HO  

    Fe2+ + HO                         Fe3+ + HO- 

RH + HO  + H2O             ROH + H3O+ 

Esta reacción depende mucho del pH del medio. Si el pH<3 la reacción es 

autocatalítica, pues el Fe3+ descompone al H2O2 y al O2 en H2O a través de un 

mecanismo en cadena. Si el pH>5 se genera Fe3+ que precipita. 

- Fotocatálisis heterogénea con TiO2: se utiliza como catalizador el 

semiconductor TiO2, pues presenta una alta fotoactividad, no es tóxico, es 

barato, y fácil de obtener (Cheng et al., 2016). El proceso fotocatalítico tiene 

lugar a partir de la irradiación del TiO2 con luz de una energía suficiente para 

hacer que se iguale o supere la banda energética del semiconductor, 

produciéndose la excitación de un electrón de la banda de valencia a la banda 

de conducción. Los factores que influyen en este tipo de procesos son: la 

radiación solar, la naturaleza y concentración tanto del plaguicida como del 

fotocatalizador, el pH, la temperatura, y la composición de la matriz. Se trata 

de una tecnología efectiva para descomponer diferentes plaguicidas en suelos, 

pues es sencilla, rápida, económica y sostenible para el medio ambiente, al 

usar radiación solar como fuente de luz UV. En la Figura 1.14 aparece un 

esquema de las reacciones que ocurren durante la fotocatálisis heterogénea en 

agua. 

 

Figura 1.14: Esquema de la fotocatálisis heterogénea. 
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- Ozonización: aunque los procesos Fenton y la fotocatálisis con TiO2 son los 

dos procesos de oxidación avanzada más comunes, la ozonización también 

puede considerarse una técnica muy prometedora, en la que el plaguicida 

puede ser descompuesto directamente por la actividad oxidante del O3, o 

puede reaccionar con los radicales HO  que se generan por la descomposición 

del O3 con las materias activas del suelo. La aplicación de esta técnica para la 

remediación de plaguicidas es relativamente reciente, y la mayoría de estudios 

se han realizado en medio acuoso (Morillo y Villaverde, 2017). En este trabajo 

se ha utilizado la ozonización para descontaminar suelos agrícolas, por lo que 

se desarrollará de forma más amplia más adelante. 

1.5.3.3.2.- Técnicas biológicas 

A este tipo de procesos también se les conoce como biorremediación. Consiste en 

el uso de organismos vivos para remediar sitios contaminados con plaguicidas (Chawla 

et al., 2013). Las razones más importantes para utilizar esta técnica son su rentabilidad, 

que es respetuosa con el medio ambiente, y su capacidad para destruir los contaminantes 

orgánicos convirtiéndolos en compuestos inocuos mediante la actividad biológica natural. 

A menudo se realizan in situ e incluyen diferentes técnicas como la biodegradación con 

microorganismos del suelo, la fitorremediación con plantas, o la vermiremediación con 

lombrices de tierra (Figura 1.15). 

 

Figura 1.15: Esquema de las técnicas de destrucción biológicas. 
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- Biorremediación por microorganismos: los agentes biológicos utilizados son 

las bacterias y los hongos, que utilizan a los contaminantes como fuente de energía o 

nutrientes. Los parámetros que influyen en esta técnica son la diversidad microbiana del 

suelo, la naturaleza de los contaminantes, y algunas propiedades del suelo como el pH, la 

temperatura, el potencial de oxidación-reducción y el contenido en humedad (Niti et al., 

2013).  

Si la población microbiana del suelo no es lo suficientemente grande y diversa 

para poder degradar de forma eficaz los plaguicidas, se puede realizar la inoculación de 

las cepas adecuadas, lo que se conoce como bioaumentación (Lopes et al., 2012). 

También se pueden añadir los nutrientes adecuados (nitrógeno, fósforo, oligoelementos) 

para que los microorganismos se encuentren en un entorno óptimo en el que se favorezca 

la biodegradación, lo que se conoce como bioestimulación. Otros conceptos importantes 

a tener en cuenta son la biodisponibilidad, que se define como la accesibilidad de una 

sustancia química para ser asimilada por microorganismos, y la bioaccesibilidad, que 

abarca a lo que está disponible de forma inmediata más lo que puede estar disponible. 

Algunos compuestos no se degradan totalmente, por lo que son necesarias nuevas técnicas 

de biorremediación o modificar las ya existentes. Se han desarrollado varios métodos 

novedosos en los que se combina la bioestimulación con las mejoras en bioaumentación 

y biodisponibilidad, entre los que se encuentran los siguientes: 

- Compostaje: consiste en mezclar el suelo contaminado con enmiendas 

orgánicas no peligrosas (normalmente desechos sólidos como estiércol, paja, 

serrín, desechos animales, etc.) que favorecen el crecimiento de los 

microorganismos para conseguir la transformación de los contaminantes en 

compuestos no peligrosos (Delgado-Moreno y Peña, 2009). La adición de la 

materia orgánica de los compost tiene muy buenos resultados, especialmente 

cuando el contaminante se encuentra en bajas concentraciones. Para conseguir 

un resultado óptimo es muy importante la bioaccesibilidad microbiana a los 

contaminantes, que depende de la composición, la humedad, el pH y la 

temperatura del suelo, y de las propiedades de la enmienda que se aplica. Se 

puede realizar in situ o ex situ, aunque el mejor tratamiento sería ex situ, 

siempre y cuando los costes económicos lo permitan. Los factores que 
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influyen en el compostaje son el tamaño del material a compostar, la relación 

entre C y N, la cantidad de O2, la humedad y la temperatura (Figura 1.16).  

 

Figura 1.16: Factores que influyen en el compostaje (Bortzirietako, 2021). 

- Landfarming y biopilas: consiste en hacer un tratamiento ex situ en la parte 

superior del suelo, incorporando al mismo aire y nutrientes, y controlando la 

humedad. El landfarming se ha utilizado con éxito para el tratamiento de 

suelos contaminados por distintos contaminantes orgánicos como 

hidrocarburos alifáticos y aromáticos, y plaguicidas (Rubinos et al., 2007). Es 

una técnica fácil de implantar y rentable, pero necesita mucho tiempo, y es 

necesario controlar o prevenir la volatilización y lixiviación, tanto del 

compuesto original como de los metabolitos que puedan formarse. Para evitar 

las filtraciones se coloca una cubierta impermeable antes del inicio del 

tratamiento. Las biopilas consisten en un tratamiento similar pero más 

sofisticado y, por lo tanto, mucho más caro. Para implementarla se utiliza un 

sistema de tuberías en la pila y se introduce aire u oxígeno para mejorar la 

descomposición aeróbica del contaminante. También se aplica una solución 

con nutrientes a la superficie del suelo para estimular la actividad microbiana 

(Bertrand et al., 2015). El lixiviado que se genera se recolecta a través de un 

revestimiento instalado en el fondo del suelo, que puede ser un material 

sintético o arcilla.  

- Biorreactores de lodo: es un tratamiento en el que se mezcla el suelo con 

residuos de aguas residuales para obtener lodo de una consistencia 
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determinada. Se puede monitorizar totalmente controlando los parámetros 

precisos, pero esto hace que su coste sea muy elevado. Este sistema funciona 

tanto en condiciones aeróbicas como anaeróbicas, y en diferentes modos de 

alimentación (continuo, semicontinuo y por lotes). Se ha utilizado para realizar 

la biorremediación de contaminantes persistentes como los compuestos 

organoclorados (Robles-Gonzalez et al., 2008). 

- Biobeds o prevención de la contaminación del suelo: los biobeds son 

sistemas económicos y simples de biorremediación que están diseñados para 

recolectar y biodegradar los posibles derrames de plaguicidas. Se realiza un 

agujero en el suelo en el que se coloca una capa de arcilla en el fondo y después 

se agrega una mezcla de paja, turba y tierra, seguida de una capa de pasto. La 

utilización de paja en la mezcla se debe a sus efectos positivos sobre la 

actividad biológica (crecimiento de hongos); el suelo es necesario para la 

adsorción de contaminantes y mejorar la actividad microbiana, y la turba hace 

que se pueda controlar la humedad. La paja puede ser difícil de encontrar en 

algunas regiones, por lo que puede sustituirse por materiales lignocelulósicos 

(Chin-Pampillo et al., 2015).  

- Vermirremediación: en esta técnica se usan lombrices de tierra para degradar 

y/o eliminar los contaminantes en los suelos. Su tránsito intestinal puede modificar de 

forma importante la estructura del suelo, la biomasa, y el funcionamiento de las 

comunidades microbianas del mismo (Natal-Da-Luz et al., 2012). Se sabe que la actividad 

de las lombrices de tierra aumenta la disponibilidad de los nutrientes para los 

microorganismos del suelo, lo que consigue un aumento en la biodegradación de los 

plaguicidas (Meharg, 1996). Para mantener la actividad de las lombrices es necesario 

alimento suficiente, que el suelo tenga un contenido en agua determinado, y unas 

condiciones climáticas adecuadas. El coste de esta técnica puede ser muy alto y no se 

considera conveniente para tratar grandes áreas contaminadas. Un aspecto que se debería 

considerar al realizar el estudio económico es que las lombrices contribuyen a mejorar la 

calidad del suelo, lo que supone una ventaja adicional de la técnica. 

- Fitorremediación: consiste en el uso de plantas para eliminar contaminantes del 

medio ambiente. Los compuestos con bajo peso molecular, como algunos plaguicidas, 

pueden transportarse a través de las membranas de las plantas eliminándose así del suelo. 
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Si se eliminan a través de las hojas se denominan procesos de evapotranspiración 

(fitovolatilización). Los compuestos no volátiles pueden degradarse (fitodegradación), o 

transformarse en otros inocuos mediante modificación enzimática y secuestro por parte 

de la planta (fitoextracción). También pueden ser degradados por microorganismos 

presentes en la zona de las raíces (rizodegradación) (Figura 1.17). Los compuestos 

secuestrados en las plantas se pueden eliminar mediante la posterior incineración 

(Gerhardt et al., 2009). 

La actividad para descontaminar que presenta la planta depende del medio a tratar, 

del tipo de planta, y de las propiedades del contaminante (Newman y Reinolds, 2004). 

Esta técnica presenta muchas ventajas: es más barata que otras, mejora las propiedades 

químicas, físicas y biológicas del suelo, y reduce la erosión. Sin embargo, también 

presenta algunos inconvenientes como el tiempo necesario para la restauración del suelo 

y su dependencia de las condiciones climáticas, la concentración y biodisponibilidad de 

los contaminantes, la tolerancia de las plantas a los contaminantes, la extensión del área 

contaminada, la eliminación de los residuos vegetales, el carácter estacional que presenta, 

y la posible bioacumulación en otros seres vivos. Se puede aplicar en zonas donde la 

contaminación es baja y difusa en áreas extensas, y cuando se dispone de tiempo para 

realizar el tratamiento (Bini, 2009). Se utiliza para tratar suelos contaminados con 

compuestos orgánicos, disolventes clorados y plaguicidas.  

 

Figura 1.17: Mecanismos que ocurren en el proceso de fitorremediación. 
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1.5.3.3.3.- Técnicas térmicas  

Son técnicas en las que se utiliza calor para destruir los contaminantes del suelo. 

Son rápidas, pero bastante caras debido a los costes de la energía, al equipamiento 

requerido, y a las necesidades de mano de obra. Se generan residuos sólidos (cenizas), y 

a veces, residuos líquidos, que requieren de un tratamiento posterior, pero el volumen de 

dichos residuos es mucho menor que el volumen de los compuestos de partida (Van 

Deuren et al., 1997). La mayoría de estos tratamientos se realizan ex situ, no directamente 

en la zona contaminada. Los distintos procesos que se van a estudiar dentro de las técnicas 

térmicas aparecen en la Figura 1.18. 

 

Figura 1.18: Esquema de las técnicas de destrucción térmicas. 

- Incineración: consiste en la combustión de los contaminantes orgánicos a alta 

temperatura en presencia de suficiente oxígeno para poder destruirlos y que se conviertan 

en dióxido de carbono y agua. Hay distintos tipos de incineradores cuyo funcionamiento 

depende de la temperatura (es función del tipo de contaminantes), turbulencia (influye en 

el grado de oxigenación de la mezcla) y tiempo de residencia (debe ser el suficiente para 

que se produzca la completa combustión de la mezcla) (Everaert et al., 2002). Este 

proceso puede alcanzar hasta el 95% de eficiencia, pero produce tres tipos de residuos 

diferentes que necesitan un tratamiento posterior: sólidos que provienen del incinerador, 

gases de combustión y, si el suelo contiene gases ácidos, el agua del sistema de lavado. 

Se suele utilizar para descontaminar suelos que contienen compuestos tanto halogenados 

como no halogenados, plaguicidas, dioxinas, furanos, y algunos metales volátiles. Tras el 

tratamiento, hay que enfriar y estabilizar el suelo ajustando la humedad del mismo. 
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- Plasma: para este proceso se genera plasma calentando un gas a temperaturas 

extremas y se coloca el suelo contaminado junto a dicho plasma, en ausencia de oxígeno. 

Desde un punto de vista energético, esta técnica es más eficiente que el resto de procesos 

térmicos. Los compuestos orgánicos se degradan parcialmente y los inorgánicos sufren 

un proceso de vitrificación. Debido a la incompleta combustión, pueden aparecer 

productos como dioxinas y furanos que necesitan un tratamiento adicional. 

- Solarización y biosolarización: se trata de técnicas de desinfección de suelo 

que se vienen utilizando como alternativa al bromuro de metilo, el fumigante de amplio 

espectro más utilizado hasta el año 2005 para controlar patógenos y evitar los efectos de 

la fatiga del suelo. En estas técnicas se coloca un plástico sobre el suelo previamente 

humedecido durante la época en la que la temperatura es más alta y las horas de radiación 

solar son mayores. La biosolarización es la combinación de solarización y biofumigación, 

la acción de sustancias volátiles producidas en la biodegradación de la 

materia orgánica en el control de los patógenos de las plantas  (Tello y Bello, 2002). Al 

añadir materia orgánica y cubrirla con plástico, aumenta la efectividad para luchar contra 

las enfermedades, y se necesitan temperaturas inferiores para controlar las poblaciones 

de patógenos, lo que hace que la técnica de biosolarización pueda aplicarse en zonas 

donde las condiciones climáticas no son óptimas para usar sólo la solarización. Es 

necesario realizar distintas operaciones en el suelo para prepararlo antes de aplicar estas 

técnicas de desinfección (Figura 1.19). 

Además de para desinfectar el suelo, estas técnicas permiten acelerar los procesos 

de degradación de los plaguicidas en el medio (Flores et al., 2008; Fenoll et al., 2011a, 

b), y no son perjudiciales para el medio ambiente. 
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Figura 1.19: Operaciones que se realizan en el suelo antes de aplicar la técnica de 

biosolarización. 

 Para mejorar la eficacia de los resultados obtenidos con las distintas técnicas de 

remediación, es necesario combinar distintos métodos y materiales. La elección de la 

tecnología óptima a todos los niveles requiere la evaluación de las implicaciones 

agrícolas, ambientales, sociales y económicas de las diferentes técnicas. 

 En este trabajo se ha estudiado la combinación de dos procesos de 

descontaminación, solarización y ozonización, para estudiar cómo afectan en la 

degradación de los plaguicidas del suelo tratado.  

- Solarización 

 Se ha comprobado que la solarización, que habitualmente sólo se utilizaba como 

técnica de desinfección, es decir, para el control de enfermedades y plagas transmitidas 

por el suelo, no sólo es una buena técnica de desinfección, sino que influye positivamente 

en la degradación de los plaguicidas en el suelo, acelerando el proceso, por lo que también 

puede aplicarse como una técnica de remediación (Flores et al., 2008).  

Preparación del terreno Aporte de materia orgánica (MO)

Incorporación de MOExtensión ramales de riego Homogeneización del suelo

Colocación del plástico Cierre hermético Riego

Preparación del terreno Aporte de materia orgánica (MO)

Incorporación de MOExtensión ramales de riego Homogeneización del suelo

Colocación del plástico Cierre hermético Riego
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 La solarización es una técnica hidrotermal barata y simple, que no implica 

materiales tóxicos. Se basa en cubrir el suelo con un plástico de polietileno impermeable 

y transparente a la radiación solar (Figura 1.20). Este tratamiento se lleva a cabo durante 

los meses de verano, cuando la temperatura y la radicación solar son más intensas. El 

suelo, antes de ser cubierto con plástico, hay que humedecerlo, por lo que se le añade 

agua hasta la capacidad de campo, que se define como el contenido en agua o humedad 

que es capaz de retener el suelo después de la saturación o de haber sido mojado 

abundantemente y haberlo dejado drenar libremente. 

 

 

Figura 1.20: Parcela donde se está realizando la técnica de solarización. 

 Durante el proceso de solarización se produce un aumento muy importante de la 

temperatura del suelo, alcanzando valores que son letales para nematodos, insectos, 

hongos y bacterias. Las altas temperaturas alcanzadas, y el número de horas acumuladas 

a dichas temperaturas, hacen que aumente la degradación de los contaminantes presentes 

en el suelo, y también que se puedan modificar las características físicas, químicas y 

biológicas del mismo, haciendo que mejore el desarrollo, crecimiento, calidad y la 

producción de los cultivos (Stapleton, 2000; Scopa et al., 2009; Katan, 2015).  

 La eficiencia de esta técnica depende de las características y humedad del suelo 

tratado, del tipo y espesor del plástico utilizado, así como del tiempo que permanece 

colocado sobre el terreno, y de las horas de radiación solar acumuladas. Por lo tanto, sólo 

es rentable aplicar esta tecnología en regiones con un clima idóneo y donde el suelo pueda 

permanecer sin cultivar durante un tiempo determinado (mínimo 30 días, aunque los 

resultados mejoran con el paso del tiempo, por lo que es mucho mejor poder aplicarlo 

durante todo el verano). 
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Los resultados de degradación de plaguicidas en el suelo obtenidos hasta ahora 

con las técnicas de solarización y biosolarización presentan una gran variabilidad, que 

depende de la naturaleza del plaguicida, del tipo de suelo tratado, y del tiempo de 

aplicación. Hay autores que han conseguido que la disipación de ciertos plaguicidas se 

produzca muy rápidamente (Flores et al., 2008; Fenoll et al., 2010a,b; 2011c; 2014c), y 

también hay resultados donde la degradación o no se ha producido, o lo ha hecho de forma 

muy lenta (Navarro et al., 2009). 

- Ozonización 

Los procesos de oxidación avanzada son tratamientos muy prometedores que se 

utilizan para tratar y reducir la toxicidad, tanto de contaminantes orgánicos como 

inorgánicos (Loeb et al., 2012). Entre los agentes oxidantes más ampliamente utilizados 

se encuentra el ozono, cuyo potencial de oxidación es 2.07 V (radicales hidroxilo 3.06 V, 

flúor 2.86 V y átomos de oxígeno 2.34 V) (Yang y Zhu, 2016). El ozono presenta ventajas 

sobre otros compuestos oxidantes muy utilizados (H2O2, hipocloritos, cloro, 

permanganato, etc.), pues es menos costoso (se puede generar de forma económica a 

partir del aire), y su vida media es más larga. El inconveniente que presenta es su elevada 

toxicidad, que hace que tenga que destruirse el ozono residual tras su uso. Debido a su 

alto potencial de oxidación, el ozono se usa en el tratamiento del agua potable para 

desinfección, eliminación de color, control de sabor y olor, disminución de la formación 

de subproductos de desinfección, aumento de la biodegradabilidad, y para la degradación 

de muchos contaminantes (Games et al., 2017). 

Aunque la mayoría de los estudios se han realizado en medio acuoso, la 

ozonización también puede considerarse como una técnica de descontaminación de 

suelos, que se puede aplicar in situ (Morillo y Villaverde, 2017). El suelo es una matriz 

muy heterogénea, por lo que existen más limitaciones en este medio que en el agua. El 

ozono se puede aplicar al suelo en fase gaseosa o acuosa, aunque es más estable en fase 

gas. El ozono es capaz de degradar de manera directa, como un potente oxidante, o de 

forma indirecta, mediante la generación de radicales hidroxilo, que son capaces de 

degradar a cualquier tipo de molécula orgánica hasta CO2, agua y sales minerales. Por lo 

tanto, el O3 y los radicales OH  pueden reaccionar con la mayoría de los compuestos 

orgánicos del suelo, que se transforman en intermedios oxigenados que son más solubles 

y más biodegradables (Kulik et al., 2006). Se forman más o menos radicales OH  en 
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función del pH del medio y del contenido en materia orgánica natural. El O3 molecular 

reacciona de forma selectiva con enlaces insaturados, sistemas aromáticos, y grupos 

amino, mientras que la reacción con los radicales OH  es un proceso más rápido y mucho 

menos selectivo. A continuación, se muestra un esquema con las posibles reacciones que 

pueden tener lugar: 

 

La presencia de agua en el suelo hace que la reacción de ozonización tenga un 

menor rendimiento, pues un mayor contenido de humedad lleva a una mayor demanda de 

O3 para la eliminación de los contaminantes del medio (Masten y Davies, 1997). Sin 

embargo, el contenido en agua favorece la formación de radicales OH  (Gómez-Alvarez 

et al., 2012), que son capaces de atacar al plaguicida, incrementando por lo tanto la 

velocidad de descomposición y el rendimiento de la ozonización. La materia orgánica del 

suelo también consume mucho O3, se ha demostrado que su presencia afecta 

negativamente a la eliminación de contaminantes, e influye de forma positiva en la 

supervivencia de los microorganismos que se encuentran en el suelo. La composición y 

la estructura de la materia orgánica pueden verse alteradas durante la ozonización. Debido 

al efecto antimicrobiano del ozono se desconoce el impacto que puede producir sobre la 

microbiología del suelo (Wang et al., 2019a, 2019b), que es imprescindible para que se 

mantenga la fertilidad y sostenibilidad del mismo. Según un estudio reciente 

et al., 2021) se ha comprobado que, a pesar del carácter biocida del ozono, varias 

poblaciones microbianas fueron capaces de resistir el tratamiento con ozono, 

incrementando incluso su abundancia relativa.  
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 Actualmente el planeta se enfrenta a graves problemas medioambientales que 

comprometen la sostenibilidad de los ecosistemas, entre ellos, el cambio climático, la 

escasez de agua, la pérdida de biodiversidad, la contaminación y, en general, el impacto 

negativo de las actividades que realiza el hombre en la naturaleza. Entre estos problemas, 

la contaminación del suelo ha despertado especial interés debido a sus potenciales efectos 

nocivos sobre los seres humanos, la fauna y la vegetación. El suelo es un medio dinámico 

en el que se desarrolla la vida de los animales y las plantas y que, además, actúa como 

regulador del flujo hídrico. Es un recurso natural que no puede recuperarse de forma 

rápida y sencilla, por lo que es necesario y urgente tomar las medidas oportunas para 

evitar su contaminación y destrucción.  

Respecto al uso agrícola del suelo, cuanto mayor sea la calidad del mismo, mayor 

será el rendimiento que se puede obtener de él y, para evitar su degradación, es necesario 

implantar directrices de manejo que permitan un uso sostenible del mismo. El uso de 

plaguicidas en agricultura ha permitido aumentar de forma significativa la calidad y la 

producción de los cultivos a nivel mundial, pero también ha provocado efectos adversos 

en el medio ambiente y riesgos para la salud humana, principalmente debido a la 

persistencia y alta toxicidad que presentan. Actualmente, el uso de plaguicidas en 
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agricultura está considerado como una de las fuentes de contaminación más importantes 

del suelo. Las políticas medioambientales vigentes tienen como objetivo reducir los 

niveles de sustancias químicas peligrosas en los diferentes componentes del ecosistema, 

aunque, a corto o medio plazo, no se espera la prohibición del uso de productos 

fitosanitarios. Por esta razón, es importante y necesario evitar la contaminación del suelo 

derivada de la agricultura y, además, recuperar los suelos que ya se encuentran 

contaminados. Con este fin, durante los últimos años se han desarrollado nuevos métodos 

de remediación basados en la modificación de la estructura de los contaminantes por 

medio de acciones químicas, físicas o biológicas. A pesar de los avances conseguidos, la 

actual situación pone de manifiesto la necesidad de desarrollar nuevas tecnologías que 

permitan eliminar o reducir los actuales niveles de plaguicidas en el suelo.  

El objetivo principal de este trabajo de Tesis es evaluar la eficacia de la 

combinación de dos técnicas de remediación, la solarización y la ozonización, para 

eliminar residuos de plaguicidas presentes en el suelo. El estudio se centró en diferentes 

materias activas, pertenecientes a cuatro familias de plaguicidas (neonicotinoides, 

triazoles, estrobilurinas y anilinopirimidinas), ampliamente utilizadas para el cultivo de 

especies hortícolas en la Región de Murcia. En función de este objetivo principal, el 

planteamiento del estudio se ha centrado en conseguir los siguientes objetivos 

específicos:  

1. Desarrollar un método analítico preciso, sensible y rápido que permita determinar 

niveles residuales de los plaguicidas estudiados en suelo. 

2. Describir la cinética de degradación de los plaguicidas en suelo durante los 

procesos de remediación seleccionados, así como identificar y monitorizar los 

principales metabolitos o productos de transformación que se generan durante el 

proceso de degradación. 

3. Determinar el efecto de la temperatura sobre la eficacia de las técnicas de 

remediación de suelos empleadas. 

4. Optimizar las variables relacionadas con la eficacia de la ozonización como 

técnica de remediación de suelos: dosis y forma de aplicación de ozono 

(superficial y subterránea). 
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5. Conocer la eficacia de la técnica de solarización y su combinación con la 

ozonización, para degradar residuos de plaguicidas, recientes y envejecidos, en 

suelo bajo condiciones de campo.  

6. Evaluar el coste económico que supone la aplicación de las técnicas de 

descontaminación seleccionadas a diferentes escalas. 
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3.1.- PLAGUICIDAS ESTUDIADOS 

 

Se han estudiado quince plaguicidas que pertenecen a cuatro familias distintas: 

neonicotinoides, triazoles, estrobilurinas y anilinopirimidinas. Se han seleccionado estos 

compuestos y no otros, debido a que son de los más utilizados para tratar plagas y 

enfermedades en los cultivos de tomate en la Región de Murcia (Sureste de España). En 

este aparatado se describe la naturaleza, el uso, y cómo actúan los citados compuestos. 

- Neonicotinoides: son una familia de insecticidas que actúan sobre el sistema 

nervioso central de los insectos provocándoles una parálisis que les produce la muerte en 

pocas horas. También actúan, pero con menor toxicidad, sobre el sistema nervioso central 

de algunos vertebrados como las aves y los mamíferos. Son por lo tanto selectivos frente 

a insectos. Su efecto residual es prolongado, presentan una alta persistencia en los suelos, 

donde pueden acumularse durante años. En algunos países se ha restringido recientemente 

el uso de algunos productos químicos de esta familia debido a una posible conexión con 

la muerte en colonias de abejas. Así, el Reglamento de Ejecución (UE) N° 485/2013 de 

la Comisión, del 24 de mayo de 2013, modifica el Reglamento de Ejecución (UE) N° 
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540/2011 en lo relativo a las condiciones de aprobación de las sustancias activas 

clotianidina, tiametoxam e imidacloprid. Entre otras modificaciones, se prohíbe su uso 

como tratamiento de semillas, del suelo, o como aplicación foliar, con excepción de los 

usos en invernaderos y los tratamientos foliares después de la floración para una serie de 

cultivos. Los insecticidas de la familia de los neonicotinoides que se han estudiado en 

esta Tesis son: acetamiprid, imidacloprid, tiacloprid y tiametoxam, cuyas estructuras 

químicas aparecen en la Figura 3.1. 

 

 

Figura 3.1: Estructura química de los neonicotinoides estudiados. 

- Triazoles: son fungicidas (destruyen o previenen el crecimiento de hongos o 

esporas) de aplicación foliar y al suelo, actuando sobre un amplio espectro de 

enfermedades. Inhiben la biosíntesis del ergosterol, que tiene un papel muy importante 

en la estabilización y funcionamiento de la membrana celular y también influye en los 

procesos de división celular, estimulación del crecimiento y reproducción. Además, 

tienen una acción sistémica, se esparcen a través de las hojas y del xilema, desde abajo 

hacia arriba. Tienen acción preventiva, curativa y, de algún modo, funcionan como 

erradicantes. Los triazoles también tienen propiedades relacionadas con la regulación del 
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crecimiento de las plantas, tienen efecto sobre el contenido de clorofila en sus tejidos, 

amplían el período de asimilación, y mejoran la fotosíntesis. 

Se podría pensar que todos los triazoles son iguales y que se usan indistintamente 

para cualquier enfermedad, pero no es así. Al analizar algunas de sus características 

químicas, encontramos diferencias en pesos moleculares, solubilidades y coeficientes de 

partición, lo que hace que tengan un mecanismo similar pero distinta velocidad de acción. 

En la Figura 3.2 aparece la estructura química de los triazoles estudiados. 

 

 

Figura 3.2: Estructura química de los triazoles estudiados. 

- Estrobilurinas: son fungicidas sistémicos y de contacto de amplio espectro, 

cuyo modo de acción se basa en la inhibición de la transferencia de electrones en las 

mitocondrias de los hongos, interrumpiendo así la respiración y causando la muerte de 

los patógenos. Su actividad está dirigida contra los cuatro principales grupos de hongos 
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patógenos de las plantas. También actúan como bioestimulantes en el metabolismo 

vegetal y tienen efecto positivo sobre los procesos fisiológicos de las plantas, por lo que 

aumentan la producción de los cultivos.  Dentro del grupo de las estrobilurinas se han 

estudiado tres compuestos (azoxistrobin, piraclostrobin y trifloxistrobin), cuyas 

estructuras aparecen en la Figura 3.3. 

 

 

Figura 3.3: Estructura química de las estrobilurinas estudiadas. 

 

- Anilinopirimidinas: al igual que los triazoles, son fungicidas de aplicación 

foliar y al suelo, son penetrantes y sistémicos. Han sido desarrolladas básicamente para 

el control de podredumbre gris (Botrytis cinérea). Son muy activas frente al hongo, pues 

actúan como inhibidores de la síntesis de aminoácidos y proteínas. Dentro de este grupo 

de fungicidas se han estudiado dos compuestos, ciprodinil y pirimetanil, cuya estructura 

química está representada en la Figura 3.4. 
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Figura 3.4: Estructura química de las anilinopirimidinas estudiadas. 

Para la aplicación de estos cuatro grupos de plaguicidas se utilizaron las 

formulaciones cuyos nombres comerciales aparecen en la Tabla 3.1. Todos fueron 

suministrados por FitoDolores S.L. (Murcia, España). En dicha Tabla también se resumen 

las principales propiedades físico-químicas de todos los plaguicidas estudiados, así como 

su fórmula molecular (Tomlin, 2009; AERU, 2015). 

 

3.2.- MATERIAS ACTIVAS Y REACTIVOS  

Los estándares analíticos de los plaguicidas que se han estudiado, todos con un 

grado de pureza por encima del 97%, fueron suministrados por Dr. Ehrenstorfer GmBh 

(Augsburg, Alemania). Para realizar la correspondiente identificación y cuantificación se 

prepararon disoluciones madre conteniendo 1000 µg mL-1 de cada uno de los compuestos 

estudiados. Para ello se diluyó 0.025 g de cada plaguicida en 25 mL de acetonitrilo. Las 

disoluciones se conservaron en oscuridad y a una temperatura de 4 ± 1°C. A partir de 

ellas se hicieron las correspondientes diluciones (también en acetronitrilo) hasta que se 

obtuvo una mezcla de todos los compuestos a una concentración final de -1. Para 

estudiar la linealidad del detector se realizó una recta de calibrado con concentraciones 

comprendidas entre 0.5 y 200 µg mL-1 en acetonitrilo.  

Para la fortificación de los suelos se prepararon disoluciones stock en agua 

conteniendo aproximadamente 10 µg mL-1 de cada uno de los compuestos empleando los 

formulados comerciales, se mantuvieron a temperatura ambiente y protegidas de la luz. 

Scharlab (Barcelona, España) fue el responsable de suministrar acetronitrilo y cloruro de 

sodio. A partir de un equipo Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA) se obtuvo el agua 

pura (desionizada).  



  

  
  

Tabla 3.1: Propiedades físico-químicas de los compuestos estudiados. 

Formulación 
comercial 

Ingrediente 
activo 

Fórmula 
molecular Peso molecular 

Log KOW 

pH 7, 20ºC 
 

Presión de 
vapor H 
 (mPa) 

Indice 
GUS 

Solubilidad en 
agua (mg L-1) 

Epik 20% Acetamiprid C10H11ClN4 222.7 0.80 1.7 x 10-4 0.94 2950 

Couraze 20% Imidacloprid C9H10ClN5O2 255.7 0.57 4.0 x 10-7 3.76 610 

Calypso 48% Tiacloprid C10H9CIN4S 252.7 1.26 3.0 x 10-7 0.14 184 

Actara 25% Tiametoxam C8H10ClN5O3S 291.7 -0.13 6.6 x 10-6 3.82 4100 

Score 25% Difenoconazol C19H17Cl2N3O3 406.3 4.36 3.3 x 10-5 0.90 15.0 

Impact 12.5% Flutriafol C16H13F2N3O 301.3 2.30 4.0 x 10-4 5.40 95.0 

Systhane Forte 24% Miclobutanil C15H17ClN4 288.8 2.89 0.198 3.30 132 

Furabel 10% Penconazol C13H15Cl2N3 284.2 3.72 0.366 1.36 73 

Luna 20% Tebuconazol C16H22CIN3O 307.8 3.70 1.3 x 10-3 2.85 36 

Amaltea 25% Triadimenol C14H18ClN3O2 295.8 3.18 0.0005 3.34 72 

Ortiva 25% Azoxistrobin C22H17N3O5 403.4 2.50 1.1 x 10-7 2.65 6.7 

Signum 6.7% Piraclostrobin C19H18BrClN3O4 387.8 3.99 2.6 x 10-5 0.06 1.9 

Flint 50% Trifloxistrobin C20H19F3N2O4 408.4 4.50 3.4 x 10-4 0.19 0.61 

Switch 37.5% Ciprodinil C14H15N3 225.3 4.00 5.1 x 10-1 1.11 13 

Pyrus 40% Pirimetanil C12H13N3 199.1 2.84 1.10 2.65 121 

KOW: coeficiente de reparto octanol-agua; H: constante de Henry; GUS: índice de ubicuidad en aguas subterráneas (PPDB, 2022). 
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3.3.- DISEÑO EXPERIMENTAL  

Este trabajo de Tesis se ha centrado en quince plaguicidas pertenecientes a cuatro 

familias distintas: neonicotinoides, triazoles, estrobilurinas y anilinopirimidinas. La 

selección se realizó teniendo en cuenta su amplio uso para controlar las plagas y 

enfermedades con mayor incidencia en los cultivos de tomate que actualmente se 

desarrollan en la Región de Murcia. El esquema del diseño experimental utilizado se 

muestra en la Figura 3.5. Para los ensayos se utilizaron cinco suelos (A, B, C, D y E) que 

fueron caracterizados antes de los tratamientos. Además, los suelos denominados A, D y 

E se caracterizaron también después de cada uno de los tratamientos de remediación 

aplicados. Para ello, se midieron los principales parámetros físico-químicos de los 

mismos mediante las adecuadas técnicas estandarizadas. El análisis de residuos de 

plaguicidas se realizó mediante cromatografía líquida de alta resolución acoplada a 

espectrometría de masas triple cuadrupolo (HPLC/MS/MS), realizándose la 

correspondiente validación del método analítico para cada uno de los plaguicidas 

estudiados. 

Se llevaron a cabo cuatro tipos de ensayos a distinta escala: 

- Ensayos a escala de laboratorio: se realizaron ensayos de ozonización y 

degradación a distintas temperaturas para cuatro tipos de suelo (A, B, C y D) 

contaminados previamente con cada uno de los plaguicidas estudiados. Para el 

ensayo de ozonización, los suelos se colocaron en recipientes de vidrio de 100 mL 

de volumen, y se introdujeron en un contenedor estanco donde se aplicó ozono de 

forma continua. Se evaluó la dosis de ozono aplicada sobre la velocidad de 

degradación de los plaguicidas, y la capacidad de penetración del mismo en los 

distintos tipos de suelo. Para los ensayos de degradación a 20 y 40ºC se 

introdujeron los recipientes conteniendo suelo contaminado en una estufa, y se 

estudió la degradación de los plaguicidas a partir del cálculo del porcentaje de 

remanente de cada plaguicida en el suelo. En todos los casos se tomaron muestras 

a distintos tiempos y se realizó la correspondiente determinación analítica 

mediante HPLC/MS/MS. 

 

 



  

  
  

 
Figura 3.5: Diseño experimental de los ensayos realizados.
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- Ensayos en invernadero experimental (contenedores): estos ensayos se 

realizaron durante los meses de julio y agosto de 2019 con el suelo denominado 

D, contaminado con cada uno de los plaguicidas estudiados. En este caso se 

introdujeron en un invernadero contenedores de 6 L de capacidad con 3 kg de 

suelo contaminado. Se realizaron distintos tratamientos de remediación 

combinando solarización (S) y ozonización. El ozono fue aplicado tanto de forma 

superficial (SOS) como subterránea (SOD), mediante un generador de ozono. Se 

tomaron muestras a distintos tiempos y se llevaron a cabo las determinaciones 

analíticas mediante HPLC/MS/MS, calculándose también el remanente de cada 

plaguicida en el suelo tras realizar los correspondientes tratamientos de 

remediación.  

- Ensayos en invernadero experimental (parcelas): para este tipo de ensayos se 

utilizó el suelo denominado A. El primer ensayo se realizó durante los meses de 

febrero y marzo de 2020, lo que supuso una limitación para la técnica de 

solarización, que fue menos efectiva debido a la escasez de horas de sol frente a 

los meses de verano. Se utilizaron, dentro de un invernadero, 15 parcelas de 7 m2 

cada una, con suelo recién contaminado con los plaguicidas estudiados. Se 

realizaron 5 tratamientos distintos: C (suelo control), S (solarización), SOS 

(solarización y aplicación superficial de ozono), SOD (solarización y aplicación 

subterránea de ozono) y SODS (solarización y aplicación de ozono de forma 

superficial y subterránea simultáneamente). Después de llevar a cabo la 

remediación invernal del suelo, las parcelas no se sometieron a ningún otro 

tratamiento de remediación hasta el mes de junio, donde se volvieron a realizar 3 

tratamientos (C, S y SODS). En todos los casos se muestreó el suelo a distintos 

tiempos, se realizaron las determinaciones analíticas, y se calculó la cantidad de 

remanente de plaguicidas en el suelo.  

- Ensayo en invernadero comercial: se realizó durante los meses de julio y agosto 

de 2021 en un invernadero bajo plástico de 1000 m2 situado en una finca de 

Águilas (Murcia). El suelo estudiado en este caso fue el denominado suelo E. Sólo 

se realizó un tratamiento de remediación (SODS), donde se combinó solarización 

y aplicación de ozono de forma superficial y subterránea de forma simultánea. Se 

muestreó el suelo inicialmente y tras los 40 días que duró el tratamiento. Se 
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realizaron las correspondientes determinaciones analíticas, y se calculó la cantidad 

de remanente de plaguicidas en el suelo. 

Se realizó, para todos los ensayos llevados a cabo en invernadero, tanto la 

identificación de los productos de transformación (PTs) como un estudio de costes. 

 

3.4.- SUELOS ESTUDIADOS 

En este trabajo se realizaron ensayos con cinco suelos agrícolas distintos, cuyas 

muestras se tomaron en Murcia (Sureste de España). Dos de los muestreos se realizaron 

en el Campo de Cartagena (suelos denominados B y D) y tres en Águilas (suelos 

denominados A, C y E). Una vez secadas al aire, las muestras de suelo se pasaron a través 

de un tamiz de 2 mm de tamaño de poro y se homogeneizaron. Las principales 

características físico-químicas de los suelos estudiados se determinaron mediante técnicas 

estandarizadas de análisis de suelos. La textura del suelo (contenido en arena, limo y 

arcilla) se determinó mediante el densímetro de Bouyoucos (Gee y Bauder, 1986), y la 

materia orgánica mediante el método Walkley-Black (Nelson y Sommer, 1996). 

 Las concentraciones de aniones se midieron utilizando un cromatógrafo iónico 

Dionex ICS-3000DC (Sunnyvale, CA, EE.UU) equipado con un supresor ASRS-

ULTRAII (Dionex, Sunnyvale, CA, EE.UU) de 4 mm (75 mA). La columna utilizada fue 

AS11-HC (Dionex, Sunnyvale, CA, EE.UU), a una temperatura de 30ºC y con una fase 

móvil de 30 mmol L-1 de NaOH a un flujo de 1 mL min-1. 

 El sodio (Na), potasio (K), calcio (Ca), magnesio (Mg), hierro (Fe), cobre (Cu), 

manganeso (Mn), fósforo (P), y cinc (Zn), se cuantificaron con un espectrómetro de 

emisión óptica con plasma acoplado por inducción (ICP-OES) (Varian Vista MPX). Las 

longitudes de onda (nm), seleccionadas en función de la sensibilidad de la línea, y la 

concentración de los elementos en las muestras fueron: 589.592 (Na), 766.491 (K), 

445.478 (Ca), 280.270 (Mg), 238.204 (Fe), 324.754 (Cu), 259.372 (Mn), 213.618 (P) y 

212.857 (Zn).  

Los resultados obtenidos antes de realizar los tratamientos de remediación con los 

suelos A, B, C y D se muestran en la Tabla 3.2. En la Tabla 3.3 se observan los resultados 
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obtenidos tras los distintos tratamientos realizados en el suelo denominado D, que fue el 

utilizado para realizar los ensayos en contenedores en un invernadero experimental.  

Tabla 3.2: Características de los suelos A, B, C y D antes de los tratamientos de 

remediación (suelos A, C y E son franco arenosos y los suelos B y D son franco 

arcillosos). 

Parámetros Suelo A Suelo B Suelo C Suelo D 

Arcilla (%) 17.8 34.0 10.3 33.7 

Limo (%) 15.6 26.1 27.4 40.1 

Arena (%) 66.6 39.9 62.3 26.2 

Materia orgánica (%) 0.27 0.51 1.20 2.05 

pH (H2O 1:5) 7.96 7.38 8.1 7.87 

CE (1:5) (dS m-1) 0.92 9.11 4.8 1.08 

CO3
2-(g kg-1) ND ND ND ND 

HCO3
-(g kg-1) 0.03 0.09 <0.01 0.09 

Cl-(g kg-1) 0.03 0.78 0.25 0.05 

NO3
-(g kg-1) 0.02 0.98 0.15 0.02 

NO2
-(mg kg-1) 0.76 1.24 2.04 56.18 

NH4
+(mg kg-1) 4.15 1.90 1.63 4.95 

SO4
2-(g kg-1) 0.05 0.59 0.20 0.06 

PO4
3-(g kg-1) <0.01 <0.01 <0.01 ND 

Br-(mg kg-1) <0.01 7.86 0.82 0.47 

F-(mg kg-1) 0.15 0.38 0.30 0.20 

Na+(g kg-1) 0.03 22.49 0.18 0.03 

K+(g kg-1) <0.01 0.54 0.10 0.02 

Ca2+(g kg-1) 0.03 18.35 0.07 0.05 

Mg2+(g kg-1) ND 10.05 0.03 ND 

Cu(mg kg-1) ND ND 0.20 0.1 

Fe(mg kg-1) ND ND 1.50 0.2 

Mn(mg kg-1) ND ND 0.10 ND 

Zn(mg kg-1) ND ND ND ND 

P(mg kg-1) ND ND <0.01 ND 

ND: No detectado 
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Tabla 3.3: Características del suelo D al inicio, y tras los tratamientos de remediación 

realizados en un invernadero experimental (contenedores). 

Parámetros 

Suelo D 

Inicial Después del tratamiento 

 C S SOS SOD 

Materia orgánica (%) 2.05 2.03 1.97 1.80 1.84 

pH (H2O 1:5) 7.87 7.90 7.86 7.65 7.67 

CE (1:5) (dS m-1) 1.08 1.59 2.17 3.62 3.90 

CO3
2-(g kg-1) ND ND ND ND ND 

HCO3
-(g kg-1) 0.09 0.07 0.08 0.07 0.05 

Cl-(g kg-1) 0.05 0.06 0.09 0.07 0.07 

NO3
-(g kg-1) 0.02 0.07 0.25 0.57 0.75 

NO2
-(mg kg-1) 56.18 37.86 23.12 22.67 8.70 

NH4
+(mg kg-1) 4.95 0.91 2.62 13.90 14.98 

SO4
2-(g kg-1) 0.06 0.10 0.13 0.14 0.12 

PO4
3-(g kg-1) ND ND ND ND ND 

Br-(mg kg-1) 0.47 0.23 2.45 0.36 1.69 

F-(mg kg-1) 0.20 0.08 0.04 0.06 0.10 

Na+(g kg-1) 0.03 0.04 0.05 0.05 0.05 

K+(g kg-1) 0.02 0.02 3.00 0.04 0.03 

Ca2+(g kg-1) 0.05 0.07 0.12 0.18 0.21 

Mg2+(g kg-1) ND ND ND 0.04 ND 

Cu(mg kg-1) 0.1 <0.1 <0.1 0.1 0.1 

Fe(mg kg-1) 0.2 0.1 0.2 0.1 0.2 

Mn(mg kg-1) ND ND ND ND ND 

Zn(mg kg-1) ND ND ND ND ND 

P(mg kg-1) ND ND ND ND ND 

ND: no detectado; C: control; S: solarización; SOS: solarización y ozonización superficial; SOD: 

solarización y ozonización subterránea. 

 

Mientras, en las Tablas 3.4 y 3.5 se observan los resultados obtenidos tras los 

distintos tratamientos realizados en el suelo denominado A (con el que se realizaron los 

ensayos en parcelas en un invernadero experimental), durante la remediación invernal y 

estival, respectivamente.  
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Tabla 3.4: Características del suelo A al inicio, y tras los tratamientos de remediación 

realizados en parcelas de un invernadero experimental durante la remediación invernal. 

Parámetros 

Suelo A 

Inicial Después del tratamiento 

 C S SOS SOD SODS 

Materia orgánica (%) 0.27 0.25 0.25 0.22 0.20 0.19 

pH (H2O 1:5) 7.96 7.65 7.48 7.40 7.24 7.14 

CE (1:5) (dS m-1) 0.92 1.45 1.56 1.72 2.30 2.74 

CO3
2-(g kg-1) ND ND ND ND ND ND 

HCO3
-(g kg-1) 0.03 0.03 0.03 0.03 0.02 0.03 

Cl-(g kg-1) 0.03 0.07 0.05 0.05 0.06 0.06 

NO3
-(g kg-1) 0.02 0.08 0.08 0.10 0.20 0.24 

NO2
-(mg kg-1) 0.76 1.59 0.47 0.42 0.37 0.35 

NH4
+(mg kg-1) 4.15 3.45 2.53 4.52 5.39 9.90 

SO4
2-(g kg-1) 0.05 0.09 0.09 0.10 0.11 0.16 

PO4
3-(g kg-1) <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 

Br-(mg kg-1) <0.01 0.25 0.19 0.79 0.81 0.62 

F-(mg kg-1) 0.15 0.07 0.14 0.17 0.15 0.14 

Na+(g kg-1) 0.03 0.04 0.03 0.03 0.04 0.04 

K+(g kg-1) <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 0.01 

Ca2+(g kg-1) 0.03 0.05 0.04 0.04 0.06 0.09 

Mg2+(g kg-1) ND ND ND ND ND ND 

Cu(mg kg-1) ND ND ND ND ND ND 

Fe(mg kg-1) ND ND ND ND ND ND 

Mn(mg kg-1) ND ND ND ND ND ND 

Zn(mg kg-1) ND ND ND ND ND ND 

P(mg kg-1) ND ND ND ND ND ND 

ND: no detectado; C: control; S: solarización; SOS: solarización y ozonización superficial; SOD: 

solarización y ozonización subterránea; SODS: solarización y ozonización superficial y 

subterránea. 
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Tabla 3.5: Características del suelo A al inicio, y tras los tratamientos de remediación 

realizados en parcelas de un invernadero experimental durante la remediación estival. 

Parámetros 

Suelo A 

Inicial Después del tratamiento 

 C S SODS 

Materia orgánica (%) 0.25 0.23 0.25 0.16 

pH (H2O 1:5) 7.33 7.38 7.36 7.07 

CE (1:5) (dS m-1) 1.99 2.20 2.01 4.49 

CO3
2-(g kg-1) ND ND ND ND 

HCO3
-(g kg-1) 0.02 0.02 0.01 0.02 

Cl-(g kg-1) 0.07 0.09 0.08 0.09 

NO3
-(g kg-1) 0.14 0.25 0.20 0.42 

NO2
-(mg kg-1) 0.56 0.76 0.18 0.35 

NH4
+(mg kg-1) 4.15 3.83 3.77 8.14 

SO4
2-(g kg-1) 0.08 0.13 0.12 0.14 

PO4
3-(g kg-1) <0.01 <0.01   <0.01   <0.01  

Br-(mg kg-1) 0.73 0.72 0.53 2.10 

F-(mg kg-1) 0.14 0.16 0.15 0.17 

Na+(g kg-1) 0.04 0.05 0.05 0.06 

K+(g kg-1) <0.01 <0.01   <0.01   <0.01  

Ca2+(g kg-1) 0.06 0.14 0.10 0.15 

Mg2+(g kg-1) ND ND ND ND 

Cu(mg kg-1) ND ND ND ND 

Fe(mg kg-1) ND ND ND ND 

Mn(mg kg-1) ND ND ND ND 

Zn(mg kg-1) ND ND ND ND 

P(mg kg-1) ND ND ND ND 

ND: no detectado; C: control; S: solarización; SODS: solarización y ozonización superficial y 

subterránea. 

 

Por último, en la Tabla 3.6 aparecen los datos del suelo E, con el que se han 
realizado los ensayos en un invernadero comercial. 
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Tabla 3.6: Características del suelo E al inicio, y tras el tratamiento de remediación SODS 

realizado en un invernadero comercial. 

Suelo E (antes y después del tratamiento SODS) 

Parámetros Inicial Final 

Arcilla (%) 13.4  

Limo (%) 19.3  

Arena (%) 67.3  

Materia orgánica (%) 3.89 3.58 

pH (H2O 1:5) 7.11 6.93 

CE (1:5) (dS m-1) 13.05  13.53 

CO3
2-(g kg-1) ND ND 

HCO3
-(g kg-1) 0.08 0.09 

Cl-(g kg-1) 2.26 2.30 

NO3
-(g kg-1) 2.71  2.87 

NO2
-(mg kg-1) ND ND 

NH4
+(mg kg-1) 8.70 10.43 

SO4
2-(g kg-1) 2.10 2.11 

PO4
3-(g kg-1) 0.01 0.01 

Br-(mg kg-1) <0.01 <0.01 

F-(mg kg-1) <0.01 <0.01 

Na+(g kg-1) 1.47 1.36 

K+(g kg-1) 0.18 0.16 

Ca2+(g kg-1) 0.86 0.92 

Mg2+(g kg-1) 0.59 0.56 

Cu(mg kg-1) 0.19 0.16 

Fe(mg kg-1) 0.13 0.12 

Mn(mg kg-1) 0.30 0.27 

Zn(mg kg-1) 0.03 0.02 

P(mg kg-1) 41.7 47.2 

ND: no detectado; SODS: solarización y ozonización superficial y subterránea. 
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3.5.- ENSAYOS A ESCALA DE LABORATORIO 

3.5.1.-ENSAYOS DE DEGRADACIÓN A DISTINTAS TEMPERATURAS 

 El estudio de degradación de los plaguicidas en el suelo a distintas temperaturas 

se realizó siguiendo el procedimiento propuesto por la OECD (OECD, 2002) y el 

protocolo descrito por Aliste et al. (2021). Se realizaron los ensayos con los suelos A, B, 

C y D, descritos en el apartado 3.4 de esta Tesis. Se colocaron 10 g de cada tipo de suelo 

(previamente secado) en recipientes de vidrio, y se les añadió la cantidad necesaria de la 

disolución mezcla de todos los formulados de los plaguicidas para conseguir una 

concentración de aproximadamente 1 mg kg-1 de cada una de las materias activas. 

Después de evaporar el disolvente, los recipientes se incubaron en oscuridad durante 30 

días con una cantidad de agua equivalente a su capacidad de campo. Durante el período 

de incubación, las pérdidas de agua que se produjeron se compensaron mediante la 

adición de agua destilada. El estudio de degradación se realizó a dos temperaturas 

distintas, 20 y 40ºC. Se tomaron muestras de suelo (n=3) a intervalos regulares de tiempo 

durante el experimento (0, 7, 15 y 30 días), que se mantuvieron en condiciones idóneas 

hasta realizar el correspondiente análisis. También se realizaron los ensayos de 

degradación a 40ºC para el suelo A contaminado con residuos envejecidos de los 

plaguicidas estudiados (aplicados 4 meses antes). 

 

3.5.2.-ENSAYOS DE OZONIZACIÓN 

Se realizaron distintos experimentos para conocer la degradación de los 

plaguicidas estudiados utilizando ozono a escala de laboratorio. También se realizaron 

los ensayos de ozonización para el suelo A contaminado con residuos envejecidos de los 

plaguicidas estudiados (aplicados 4 meses antes). Para generar ozono de forma constante 

a partir de aire seco, se utilizó un primer generador Osmaqua Ozono (India). El generador 

estaba dotado de sistemas de medición y control para poder conocer la concentración de 

O2 antes de la formación de O3, y la concentración de O3 a la salida. Para generar O3 se 

utiliza aire atmosférico que recibe un pretratamiento de secado y filtrado, finalmente se 

retiene el N2 mediante el uso de zeolitas. El aire saturado de O2 se convierte en O3 por la 

acción de una lámpara de descarga eléctrica que provoca que las dos moléculas de O2 se 

reagrupen en O3. 



Material y métodos 

89  
  

Cuando el generador trabajó a su máxima capacidad, es decir, a 4.49 g O3 h-1, la 

concentración de ozono influente, medido en gramos de ozono gas por metro cúbico de 

aire a temperatura ambiente, fue de aproximadamente 10.7 g m-3 y el caudal fue de 7 L 

min-1. Tanto la concentración de ozono en el influente como en el efluente se midió con 

un analizador BMT 964 (Alemania). 

Debido a los efectos negativos sobre la salud y el medio ambiente que produce la 

exposición al ozono, para evitar cualquier posible fuga del sistema empleado, y poder 

comprobar de forma continua el correcto funcionamiento del detector, se instaló un 

destructor de ozono con una alarma y un sensor en la salida del contenedor estanco donde 

se realizaron los tratamientos de ozonización. Este equipo está formado por una 

resistencia que calienta el aire antes de pasarlo por un filtro de pirolusita que provoca la 

transformación de O3 en O2. Al final del proceso hay una lámpara UV. 

Se estudió el efecto de la dosis de ozono aplicada sobre la degradación de los 

plaguicidas. En todos los ensayos realizados se utilizaron recipientes de vidrio Pyrex® de 

80 mm de largo y 50 mm de diámetro que contenían distinta cantidad de suelo en función 

de la profundidad a la que se realizó la ozonización. Cuando el tratamiento se realizó a 

una profundidad de 1.5 cm los recipientes contenían 30 g de suelo, y cuando se realizó a 

una profundidad de 5.0 cm los recipientes contenían 100 g de suelo. Todos ellos, 

independientemente del tratamiento al que fueron sometidos, excepto el suelo 

contaminado con residuos envejecidos de plaguicidas, fueron contaminados con las 

formulaciones comerciales de los plaguicidas seleccionados a una concentración 

aproximada de 1 mg kg-1 de cada ingrediente activo. Los recipientes se colocaron en un 

contenedor hermético de vidrio de 150 L de capacidad y estuvieron sometidos durante 7 

días al tratamiento de ozonización de forma continua (Figura 3.6).  

Para poder estudiar la degradación de los plaguicidas, se tomaron tres muestras 

(n=3) de cada suelo contaminado a intervalos de tiempo programados (0, 0.2, 1, 2, 4 y 7 

días). Para el suelo contaminado con residuos envejecidos de plaguicidas, el intervalo de 

tiempo al que se realizó el ensayo fue 0, 0.16, 1, 2, 3 y 6 días. También se realizó un 

ensayo control (C) con un suelo no tratado con ozono. 
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Figura 3.6: Esquema del sistema de ozonización empleado a escala de laboratorio. 

 

3.5.3.-DETERMINACIÓN DE LA CONSTANTE DE ADSORCIÓN 

Los valores de KOC en el suelo empleado (suelo A) se determinaron utilizando el 

protocolo propuesto por la OECD (OECD, 2000). Su valor se obtiene a partir de la 

expresión: 

KOC = (Kd/CO)100 

donde CO el contenido de carbono orgánico total del suelo. CO está relacionado con la 

materia orgánica mediante la expresión: 

% CO = % MO / 1.724 

Para calcular los valores de Kd se agregaron 5 g de suelo a un tubo de centrífuga 

de 50 ml que contenía 25 ml de CaCl2 (0.01 M) contaminado a una concentración 0.1 µg 

mL-1 de cada plaguicida (n = 3). Los tubos se agitaron durante 24 h a una temperatura de 

40 ± 1 °C, y a continuación se centrifugaron a 4000 rpm durante 10 min antes de filtrar 

 

El coeficiente de distribución (Kd) se calculó como la relación entre Ca y Cd (Kd = 

Ca/Cd), donde Ca -1) es la cantidad de plaguicida adsorbido por unidad de masa del 

adsorbente y Cd -1) es la concentración de plaguicida en disolución, una vez 

alcanzado el equilibrio. 
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3.6.- ENSAYOS EN INVERNADERO EXPERIMENTAL 

(CONTENEDORES) 

 Los ensayos de solarización y ozonización se realizaron durante los meses de julio 

y agosto de 2019 en un invernadero experimental situado en La Alberca, Murcia (Sureste 

de España). Se eligió esa época del año debido a que las horas de radiación solar son muy 

altas, lo que podría aumentar la efectividad de las dos técnicas empleadas en este trabajo 

(solarización y ozonización). El suelo empleado fue el denominado suelo D. En la Figura 

3.7 se muestra un esquema de los distintos tratamientos de remediación llevados a cabo. 

Se realizaron distintos tratamientos de remediación al suelo previamente 

contaminado con las formulaciones comerciales de los plaguicidas, a una concentración 

aproximada de 1 mg kg-1 de cada ingrediente activo. Se utilizaron 120 contenedores 

cilíndricos de 6 L de capacidad (16 cm de diámetro y 30 cm de profundidad), que se 

llenaron con 3 kg de suelo, y a los que se añadió agua hasta su capacidad de campo. 

 

Figura 3.7: Esquema de los tratamientos de remediación de suelo llevados a cabo en 

contenedores en un invernadero experimental. 

El generador de ozono Osmaqua se utilizó con la máxima eficacia para poder generar 

ozono (4.49 g O3 h-1) constantemente a partir de aire seco. El caudal obtenido fue de 10.7 
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L min-1 y la concentración de ozono fue aproximadamente de 7 g m-3. Los medidores de 

caudal verificaron que la distribución de gas en las líneas fuese homogénea 

Se aplicaron cuatro tratamientos distintos: 

- Control (C): suelo sin solarización ni ozonización. 

- Solarización (S): suelo cubierto con un plástico de polietileno. 

- Solarización + ozonización superficial (SOS): suelo cubierto con un plástico de 

polietileno y aplicación de ozono de manera superficial. El aporte de O3 se realizó 

entre el plástico de polietileno y la superficie del suelo mediante una manguera de 

polietileno con gotero de 4 L integrado cada 30 cm. 

- Solarización + ozonización subterránea (SOD): suelo cubierto con un plástico de 

polietileno y aplicación de ozono de manera subterránea. El aporte de O3 se realizó 

mediante una manguera de polietileno subterránea, colocada 8 cm por debajo de 

la superficie del suelo, con gotero de 4 L integrado cada 30 cm. 

Se seleccionó un plástico con estructura multicapa, transparente a la radiación 

solar e impermeable al ozono, para evitar posibles fugas del mismo. Su espesor era de 30 

µm y fue suministrado por SOLPLAST S.A. En los tratamientos en los que se aplicó 

ozono, se envolvieron los contenedores con este plástico, y se desplazó el aire debajo del 

mismo, asegurando así que todo lo que había debajo del plástico fuera ozono. En este 

ensayo, al igual que se realizó en el anterior (escala de laboratorio), se instaló un equipo 

destructor del ozono residual. Los tiempos de muestreo fueron 0, 7, 14, 21, 28 y 50 días. 

Para cada tiempo, se utilizaron cinco contenedores (muestras) por cada tratamiento. El 

suelo de cada recipiente se dividió en dos partes de 1.5 kg cada una, una parte abarcó de 

0 a 8 cm y la otra de 8 a 16 cm.  

 

3.7.- ENSAYOS EN INVERNADERO EXPERIMENTAL (PARCELAS) 

 El ensayo de solarización y ozonización se realizó durante los meses de febrero y 

marzo de 2020 en un invernadero ubicado en Torre Pacheco, Murcia (sureste de España). 

En la Figura 3.8 se muestra un esquema del ensayo de degradación realizado aplicando 

las dos técnicas objeto de estudio. 
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Se distribuyeron 9600 kg del suelo denominado A en 15 parcelas de 7 m2 cada 

una. El suelo fue previamente cribado y homogeneizado. Posteriormente se contaminó 

con formulaciones de los plaguicidas estudiados a una concentración aproximada de 1 

mg kg-1 de cada materia activa, y se volvió a mezclar y homogeneizar para introducirlo 

en las parcelas, donde finalmente, se le añadió agua hasta humedecerlo. 

 

Figura 3.8: Esquema de los tratamientos de remediación de suelo llevados a cabo en 

parcelas de un invernadero experimental. 

Las etapas de preparación del suelo, que se realizaron para llevar a cabo los 

distintos tratamientos de remediación, incluyeron la retirada, cribado y homogeneización 

del suelo (Figura 3.9), la contaminación del suelo con los formulados comerciales (Figura 

3.10), y la reincorporación del suelo, una vez contaminado, en las parcelas de ensayo 

(Figura 3.11). 

 

Figura 3.9: Retirada, cribado y homogeneización del suelo. 
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Figura 3.10: Contaminación del suelo con los formulados comerciales. 

 

 

Figura 3.11: Introducción del suelo contaminado en las parcelas. 

 

En este caso se utilizó un segundo generador de ozono Osmaqua que tenía una 

eficacia máxima de 35 g O3 h-1, para poder generar de forma constante ozono a partir del 

aire seco. Se obtuvo un caudal de 15 L min-1 y una concentración de ozono influente 

(gramos de gas ozono por metro cúbico de aire a temperatura ambiente) de 40 g m-3. Al 

igual que en el ensayo realizado a escala de contenedores dentro de un invernadero 

experimental, se utilizó un destructor, un analizador de ozono, y un plástico de polietileno 

de 30 µm transparente a la radiación solar e impermeable al ozono. En este ensayo se 

realizaron cinco tratamientos distintos: 

- Control (C): suelo sin film de polietileno y sin ozonización. 

- Solarización: suelo con film de polietileno (solarizado) y sin ozonización. 

- Solarización + ozonización superficial (SOS): suelo con film de polietileno 

(solarización) y con ozonización superficial. El ozono se aplicó en el espacio libre 

entre el film de polietileno y el suelo mediante 3 tuberías de superficie.  
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- Solarización + ozonización subterránea (SOD): suelo con film de polietileno 

(solarización) y con ozonización subterránea. Se aplicó el ozono 10 cm por debajo 

de la superficie del suelo mediante 6 tuberías subterráneas.  

- Solarización + ozonización superficial + ozonización subterránea (SODS): suelo 

con film de polietileno (solarización) y con ozonización aplicada simultáneamente 

tanto de forma superficial como subterránea.  

 La ozonización del suelo se realizó mediante un sistema de riego por goteo 

compuesto por emisores de 4 L h-1 insertados en tuberías superficiales y subterráneas, 

separadas entre sí 30 cm. En las fotos de la Figura 3.12 se observa la distribución de las 

tuberías y la colocación del plástico durante los trabajos previos a la realización del 

ensayo. Se tomaron muestras de tres parcelas por cada tratamiento a los 25 y 50 días de 

haber comenzado el ensayo de remediación.  

 

 

Figura 3.12: Preparación de las parcelas antes de realizar el ensayo. 

 

 Después de llevar a cabo la remediación del suelo durante los meses de febrero y 

marzo, las parcelas no se sometieron a ningún otro tratamiento hasta que se repitió el 

ensayo durante los meses de junio y julio de 2020, cuando se volvieron a realizar tres 

tratamientos de remediación: C (control), S (solarización) y SODS (solarización + 

ozonización superficial y subterránea de forma simultánea). Los tratamientos se aplicaron 

durante 25 días en las parcelas anteriormente sometidas a los tratamientos de remediación 

invernal C, S y SOS, es decir, en aquellas que sufrieron una degradación de plaguicidas 

en suelo más baja.  



Material y métodos 

96  
  

3.8.- ENSAYO EN INVERNADERO COMERCIAL 

 

exclusiva al cultivo de tomate desde hace 30 años y que está situada en Águilas (Murcia). 

Además de los tratamientos de desinfección que en la finca se habían realizado 

anualmente durante los últimos 20 años, también se aplicaron los productos fitosanitarios 

que el agricultor consideró necesarios en cada campaña. El tratamiento de solarización y 

aplicación de ozono se realizó antes del cultivo y durante 40 días (entre el 8 de julio y el 

16 de agosto de 2021). En la Figura 3.13 se muestra un esquema del ensayo de 

degradación realizado a escala de finca comercial. 

 

 

Figura 3.13: Esquema del tratamiento de remediación de suelo llevado a cabo a escala 

de invernadero comercial. 

El ensayo se realizó en un invernadero bajo plástico de 1000 m2. Antes de empezar 

con el tratamiento de remediación hubo que realizar diferentes trabajos de preparación 

del suelo, incluyendo la eliminación de malas hierbas y restos de la cosecha anterior, y la 

homogeneización del mismo. Las tuberías para la aplicación de gas ozono se 

distribuyeron a lo largo de todo el invernadero y se colocaron tanto en la superficie del 

suelo, como 10 cm por debajo de la superficie del mismo. Se colocaron de forma alterna, 

de forma que, entre una tubería superficial y otra subterránea siempre había una 

separación de 0.5 m y, entre 2 superficiales o 2 subterráneas, una separación de 1 m. 

Todas las tuberías fueron conectadas al generador de ozono. La aplicación de ozono al 

suelo se realizó de forma similar a como se hizo en ensayos anteriores, mediante un 

sistema de riego por goteo compuesto por emisores de 4 L h-1 insertados en las tuberías. 

Después de realizar las tareas de preparación, se añadió agua al suelo para humedecerlo 

y se cubrió con un plástico de polietileno de 30 µm (SOLPLAST S.A.) transparente a la 
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radiación solar e impermeable al ozono, similar al usado en ensayos anteriores (Figura 

3.14).  

Para este ensayo se utilizó un tercer generador de ozono Osmaqua más potente, 

trabajando a su máxima capacidad de producción (60 g O3 h-1), para poder generar de 

forma constante ozono a partir del aire seco. Se obtuvo un caudal de 25-28 L min-1 y una 

concentración de ozono (gramos de gas ozono por metro cúbico de aire a temperatura 

ambiente) de 33-35 g m-3. Al igual que en ensayos previos, también se instalaron un 

destructor y un analizador de ozono. 

 

 

Figura 3.14: Preparación del suelo del invernadero comercial antes de realizar el ensayo. 

 En esta ocasión sólo se realizó un tratamiento de remediación en el que se combinó 

solarización y aplicación simultánea de ozono de forma superficial y subterránea (SODS). 

Los muestreos de suelo se realizaron antes y después del tratamiento.  

 

3.9.- MODELO CINÉTICO 

   Para explicar la degradación o desaparición de los plaguicidas presentes en el 

suelo han sido propuestos varios modelos. La mayoría se basan en una única variable 

dependiente, la concentración del plaguicida (Boesten et al., 2006). En este trabajo hemos 

trabajado con dos modelos: 
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- Modelo monofásico o cinética de primer orden: este modelo es válido cuando 

los tiempos de reacción son cortos. Si la reacción se alarga en el tiempo, a pesar 

de obtener valores aceptables del coeficiente de correlación (R2), los resultados 

nos pueden llevar a concentraciones negativas y valores mínimos inexistentes. 

Siguiendo este modelo, se puede calcular la concentración del residuo de 

plaguicida en suelo a un tiempo determinado (Rt) mediante la siguiente ecuación:  

 

Rt = R0 e-kt 

 

donde R0 es la concentración inicial de plaguicida, k es la constante de velocidad 

de la reacción y t el tiempo transcurrido desde que se ha realizado la aplicación 

del plaguicida. El tiempo de vida media (t1/2), es decir, el tiempo necesario para 

que la concentración del plaguicida se reduzca a la mitad, se obtiene a partir de la 

constante de velocidad mediante la siguiente expresión: 

 

t1/2 = ln2/k 

 

- Modelo bifásico o cinética de segundo orden: se utiliza este modelo cuando los 

resultados no se ajustan a una estimación lineal, que suele ocurrir cuando se 

produce una degradación inicial rápida a la que le sigue una fase en la que el 

compuesto desaparece más lentamente. En este caso, la concentración del residuo 

de plaguicida en suelo a un tiempo determinado (Rt) se calcula mediante la 

siguiente ecuación:  

Rt = a e-k1t + b e-k2t 

donde la suma de las dos constantes a y b es aproximadamente igual a R0, y k1 y 

k2 son las constantes de velocidad de cada fase. En este modelo, el tiempo 

necesario para conseguir la disipación del 50% de plaguicida se conoce como 

DT50. 
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3.10.- DETERMINACIONES ANALÍTICAS 

3.10.1.- MUESTREO REALIZADO 

En función del ensayo realizado, ya sea a escala de laboratorio, invernadero 

experimental (contenedores o parcelas) o invernadero comercial, el muestreo realizado 

fue distinto, aunque el tratamiento de las muestras antes de someterlas a la 

correspondiente extracción fue siempre el mismo, éstas se tomaron antes y después de la 

aplicación de los tratamientos. Las muestras de suelo se secaron al aire, se tamizaron 

(tamiz con tamaño de poro de 2 mm) y se homogeneizaron. Las muestras obtenidas se 

mantuvieron en oscuridad, a una temperatura de 5 ± 1ºC, hasta su posterior análisis. La 

cantidad y la profundidad a la que se recogieron las muestras dependió del tipo de ensayo: 

- Ensayos en laboratorio: se muestreó la totalidad del suelo de cada recipiente de 

vidrio, 30 g en el caso de la ozonización a 1.5 cm y 100 g cuando ésta se realizó a 

5 cm. Para los ensayos de degradación a distintas temperaturas, se muestreó el 

contenido total de suelo de cada recipiente, es decir, 10 g. 

- Ensayos en invernadero experimental (contenedores): se tomaron los 3 kg de 

suelo de cada recipiente cilíndrico utilizado y se dividió en 2 partes de 1.5 kg cada 

una. Una parte contenía el suelo entre los 0 y 8 cm del recipiente y la otra entre 

los 8 y los 16 cm del mismo. 

- Ensayos en invernadero experimental (parcelas): el suelo se repartió en 

parcelas de 7 m2 cada una. Para asegurar que el muestreo fuese representativo se 

tomaron 20 catas (aproximadamente 200 g cada una) de cada parcela a 20 cm de 

profundidad desde la superficie. 

- Ensayo en invernadero comercial: el invernadero de 1000 m2 se dividió en 

nueve sectores. Para asegurar que el muestreo fuese representativo se tomaron 40 

catas de cada sector (aproximadamente 200 g cada una) a unos 20 cm de 

profundidad desde la superficie. 

3.10.2.- EXTRACCIÓN 

La extracción de residuos de plaguicidas en suelos se realizó mediante el método 

descrito por Fenoll et al. (2009). Para ello se pesaron 10 ± 0.1 g de suelo en un 



Material y métodos 

100  
  

recipiente de 50 mL y se adicionaron 10 mL de acetonitrilo, 10 mL de agua y 2 ± 0.1 g 

de cloruro sódico. Las muestras se homogeneizaron durante 5 minutos en un agitador 

rotatorio (Heidolph, Schwabach, Alemania), y posteriormente se centrifugaron en una 

centrífuga modelo 5810R (Eppendorf, Hamburgo, Alemania) a 4000 rpm durante 15 

minutos y a una temperatura de 4 °C. Una alícuota de la fase orgánica se separó y se 

se encapsuló en un vial para su posterior 

análisis cromatográfico (Figura 3.15). 

Figura 3.15: Esquema del método de extracción de plaguicidas en suelo. 

3.10.3.- ANÁLISIS CROMATOGRÁFICO 

Durante los últimos años, la técnica más utilizada para analizar plaguicidas en 

distintas matrices ha sido la cromatografía de gases (GC, del inglés Gas 

Chromatography) acoplada a espectrometría de masas (MS, del inglés Mass 

Spectrometry). Sin embargo, para analizar compuestos no volátiles, térmicamente 

inestables, o de una polaridad elevada, es necesario utilizar otras alternativas como la 

cromatografía líquida de alta resolución (HPLC, del inglés High-Performance Liquid 

Chromatography) acoplada a un espectrómetro de masas triple cuadrupolo (MS/MS) 

(Fenoll et al., 2011a, 2012).  

 Para valorar la idoneidad del método aplicado es necesario realizar un protocolo 

de validación experimental del mismo. La validación de plaguicidas en una matriz como 

el suelo, consiste en el análisis de 

en la que la respuesta del compuesto a analizar es menor o igual al 30% de la respuesta 

correspondiente al límite de cuantificación). Esta fortificación se realiza a distintas 

concentraciones que comprenden todo el rango en el que se trabaja, y con varias 

repeticiones para cada una de ellas. Se realizó una recta de calibrado para cada plaguicida 

estudiado, evaluando así su linealidad. Con los datos que se obtuvieron de los ensayos 

experimentales se calcularon los diferentes parámetros de validación. 
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- Límite de detección (LD): se define como la menor cantidad o concentración 

de analito que puede analizarse. 

- Límite de cuantificación (LQ): se puede definir como la cantidad más 

pequeña de un analito que se puede cuantificar dentro de los límites de 

precisión y exactitud. Su valor suele ser entre tres y diez veces el límite de 

detección (LD). 

- Selectividad: representa la fiabilidad de un método para determinar el 

compuesto a analizar dentro de una matriz donde hay otros componentes que 

pueden interferir. Se considera que un método es selectivo para un compuesto 

determinado si la respuesta del compuesto a analizar en la matriz del blanco 

es inferior o igual al 30% de la respuesta del mismo al LQ. 

- Linealidad: se define como la capacidad del método analítico para obtener 

resultados directamente proporcionales a la concentración o cantidad del 

analito en un rango definido. Se tiene que cumplir una función lineal (y=ax+b), 

donde y es la respuesta del analito y x la concentración de éste. Un ajuste de 

regresión por mínimos cuadrados permite conocer la pendiente de la recta (a), 

la ordenada en el origen (b), y el coeficiente de correlación (R). Se considera 

que una recta es lineal si el coeficiente de correlación es mayor o igual que 

0.99. 

- Precisión: hace referencia a la concordancia o similitud de los resultados que 

se obtienen al realizar repetidas veces el análisis de la misma muestra con el 

mismo método. Normalmente se define en términos de la desviación estándar 

o el coeficiente de variación. Las dos medidas más comunes de la precisión 

son la repetibilidad y la reproducibilidad. La repetibilidad representa la 

variación que cabe esperar cuando un único analista aplica varias veces un 

método en un mismo equipo durante un corto espacio de tiempo. La 

reproducibilidad indica la variabilidad que se obtiene al analizar una misma 

muestra por distintos técnicos, en un mismo o en diferentes laboratorios y en 

distintos periodos de tiempo.  

- Exactitud: indica la capacidad del método analítico para obtener resultados 

lo más próximos posibles al valor aceptado o valor teórico. Este parámetro se 
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obtiene a través del cálculo de los valores de recuperación de cada compuesto. 

Para poder calcular las recuperaciones es necesario obtener los valores de 

concentración de las muestras fortificadas (Ci), para ello se aplica la ecuación 

de la recta de calibración. Se hace la media de todos los valores y se aplica la 

siguiente fórmula:  

i i) x 100 

donde Ci es la media de las concentraciones que se obtiene cuando se aplica 

la metodología analítica y Cti es la media de los niveles de concentración 

teóricos de las distintas adiciones llevadas a cabo.  

 La identificación, confirmación y cuantificación de los plaguicidas objeto de 

estudio, se realizó mediante HPLC/MS/MS. Para ello, disoluciones estándares de una 

muestra blanco de suelo a distintos niveles de concentración de los analitos fueron 

inyectadas para conocer los límites de cuantificación (LQs) y detección (LDs). Dichos 

valores fueron calculados a partir de la relación señal/ruido 3 y 10, respectivamente. Se 

contaminaron muestras de suelo con distintas concentraciones de los plaguicidas 

estudiados (entre 0.5 y 200 µg L-1) para preparar rectas de calibrado matriciales. Además, 

se llevaron a cabo estudios de reproducibilidad y recuperación a dos concentraciones, 25 

y 100 µg kg-1. Un HPLC Agilent 1200 equipado con desgasificador, automuestreador 

para 100 viales y bomba binaria (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA) se utilizó 

para llevar a cabo los análisis. Un detector de masas G6410A (Agilent) tipo triple 

cuadrupolo que operaba en modo de ionización positivo fue acoplado al cromatógrafo 

líquido. Las condiciones cromatográficas que se emplearon aparecen resumidas en la 

Tabla 3.7. 

Una concentración de 10 µg mL-1 de cada uno de los distintos compuestos a 

analizar se inyectó para poder conocer las transiciones óptimas de cada plaguicida. Se 

optimizaron las condiciones MRM (del inglés Multiple Reaction Monitoring) aplicando 

distintas energías de colisión (EC) y voltajes de fragmentación (VF). Para todos los 

plaguicidas estudiados, la identificación de los residuos tuvo lugar utilizando el tiempo 

de retención y dos transiciones. La transición con mayor sensibilidad (MRM1) se utilizó 

para cuantificar y la otra (MRM2), para el análisis de confirmación. 
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Tabla 3.7: Condiciones cromatográficas de análisis. 

Volumen de inyección 5 µL 

Columna Zorbax Eclipse XDB-C8 (150 mm x 4.6 mm, 5 µm) 

Temperatura columna 25 °C 

Modo de trabajo Gradiente 

Flujo fase móvil 0.6 ml min-1 

Composición fase móvil A: CH3CN; B: 0.1 % HCOOH en H2O 

Programa de elución 0-5 min: 10 % A; 35 min: 100 % A 

Voltaje capilar 4000 V 

Presión del nebulizador 40 psi 

Flujo de gas de secado 9 L min-1 

Temperatura de gas de secado 350°C 

Rango de masas 50-1000 m/z 

 

3. 11.- ANÁLISIS ESTADÍSTICO 

   El ajuste a los modelos cinéticos propuestos de los datos obtenidos de forma 

experimental, y el cálculo de los parámetros estadísticos se realizó usando el programa 

SigmaPlot 15.0 (Systat, Software Inc., San José, CA, USA). Para poder evaluar las 

diferencias entre los distintos tratamientos aplicados se sometieron los datos a un análisis 

de varianza (ANOVA), utilizando el software estadístico IBM-SPSS Statistics 19 

(Armonk, NY, USA). Para comprobar si existían diferencias significativas entre medias, 

se utilizó el test post-hoc de Tukey. 
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4.1.- DETERMINACIÓN ANALÍTICA DE LOS PLAGUICIDAS 

ESTUDIADOS 

Un nuevo método analítico rápido, simple y sensible ha sido desarrollado para la 

determinación de los 15 plaguicidas estudiados y sus PTs en suelos mediante 

HPLC/MS/MS. Las condiciones cromatográficas seleccionadas permitieron la separación 

e identificación de los plaguicidas objeto de estudio. En la Figura 4.1 se muestra el 

cromatograma total de iones (TIC, del inglés Total Ion Chromatogram) obtenido a partir 

de una muestra de suelo contaminada a una concentración de 100 µg L-1. Para la 

identificación, se compararon los tiempos de retención (tr) de los compuestos presentes 

en la muestra con los de cada estándar analítico, ambos analizados en las mismas 

condiciones experimentales y con una tolerancia de ± 0.2 min en el tiempo de retención. 

Las abundancias o intensidades relativas de las transiciones, y las tolerancias que se 

aplicaron a los tiempos de retención para calcular el intervalo en el que deberían 

encontrarse los plaguicidas en la muestra, fueron establecidas según el documento 
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SANCO/12571/2013. La confirmación se llevó a cabo seleccionando dos transiciones del 

espectro de masas (MRM, del inglés Multiple Reaction Monitoring) del plaguicida. En la 

Tabla 4.1 se muestran los tiempos de retención (tr), las transiciones optimizadas, así como 

los valores de voltaje de fragmentación (VF) y energía de colisión (EC) para los 

plaguicidas estudiados y los distintos metabolitos que se han encontrado. La transición 

con mayor sensibilidad (MRM1) se utilizó para cuantificar, mientras que la otra (MRM2), 

se utilizó para el análisis de confirmación. Los cromatogramas de los iones extraídos para 

las dos transiciones seleccionadas para cada uno de los compuestos aparecen en la Figura 

4.2. 

 

Figura 4.1: Cromatograma total de iones (TIC) obtenido a partir de una muestra de suelo 

contaminada a una concentración de 100 µg L-1 de cada plaguicida.
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Tabla 4.1: Condiciones analíticas de los plaguicidas estudiados y los PTs o metabolitos encontrados. 

Analito tr (min) MRM1; MRM2 (m/z) VF1; VF2 (V) EC1; EC2 (V) 

Acetamiprid 16.7 22  120; 120 30; 30 

Acetamiprid-desmetil (AC-1) 15.1  120; 120 10; 30 

Acetamiprid acetato (AC-2) 14.3  120; 120 30; 30 

Imidacloprid 15.8  110; 110 10; 10 

Ácido 6-cloronicotinico (IM-1) 14.5  120; 120 20; 20 

Hidroxi imidacloprid (IM-2) 13.8  120; 120 10; 10 

Urea Imidacloprid (IM-3) 15.6  120; 120 20; 40 

Imidacloprid olefina (IM-4) 13.3  120; 120 10; 10 

Tiacloprid 18.5 6 110; 110 20; 10 

Tiacloprid-amida (TI-1) 14.5  100; 100 30; 10 

Tiametoxam 13.8  90; 90 5; 20 

Clotianidina (TH-1) 15.0  90; 90 5; 10 



  

  
  

Urea tiametoxam (TH-2) 15.4  140; 140 30; 10 

Difenoconazol 28.3  130; 130 20; 15 

Difenoconazol-hidroxilado (DF-1) 24.7  120; 120 20; 10 

Flutriafol 21.7  110; 110 10; 20 

Miclobutanil 25.7  130; 130 15; 40 

Penconazol 26.9  110; 110 10; 30 

Tebuconazol 26.1  110: 110 20; 25 

Triadimenol 24.0 + 24.5  70; 70 5; 10 

1H-1,2,4-Triazol (TZ-1) 2.5  50; 43 0; 20 

Azoxistrobin 25.7  110; 110 10; 20 

[Ácido (E)-2-(2-[6-cianofenoxi)-pirimidin-4-iloxilo]-

fenil-3-metoxiacrílico] (AZ-1) 
22.6  100; 100 10; 20 

Piraclostrobin 29.2  90; 90 25; 10 

Metil-N-[[[1-(4-clorofenil)-pirazol-3-il]oxi]-o-tolil]-

carbamato) (PR-1) 
29.0  90; 90 29; 7 



  

  
  

Trifloxistrobin 30.7  90; 90 15; 10 

Trifloxistrobin ácido (TR-1) 27.7  100; 100 16; 52 

Ciprodinil 23.1  130; 130 45; 45 

4-ciclopropil-6-metil-pirimidina-2-amina (CY-1) 2.9  100; 100 40; 24 

Pirimetanil 20.0  130; 130 20; 30 

4,6-dimetil-2-pirimidinamina (PY-1) 2.6  120; 120 30; 20 

Pirimetanil-4-hidroxi (PY-2) 10.8  140; 140 30; 30 

Primetanil-5-hidroxi (PY-3) 17.5  140; 140 50; 20 

tr: tiempo de retención; MRM: Transición; VF: Voltaje de Fragmentación; EC: Energía de Colisión. 

 

 

 

 

 

 



  

  
  

 

Figura 4.2: Cromatogramas de los iones extraídos para las dos transiciones seleccionadas en cada plaguicida.
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Se realizó un estudio de linealidad del método analítico para los plaguicidas objeto 

de estudio. Los resultados del coeficiente de correlación lineal, obtenidos tras la inyección 

de disoluciones estándar a diferentes concentraciones, fueron superiores a 0.99 para todos 

los plaguicidas estudiados. Los LQs variaron entre 0.02 µg kg-1 para difenoconazol, 

penconazol y tebuconazol y 0.63 µg kg-1 para imidacloprid. Los valores de LQs de la 

familia de los insecticidas neonicotinoides (acetamiprid, imidacloprid, tiacloprid y 

tiametoxam) fueron superiores al del resto de plaguicidas estudiados debido a la menor 

respuesta de las transiciones seleccionadas (Figura 4.3). 

 

Figura 4.3: Límites de cuantificación en suelo (µg kg-1). Los valores son medias ± DE 

(n=3). 
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el 120% (Pihlström et al., 2017). Para todos los plaguicidas estudiados, se obtuvieron 

valores de recuperación dentro del rango considerado aceptable. En el grupo de los 

insecticidas neonicotinoides, las recuperaciones obtenidas oscilaron entre el 93 y el 119% 

(Figura 4.4). 

Figura 4.4: Recuperaciones obtenidas para los insecticidas neonicotinoides (n=3). Los 

valores son medias ± DE (n=3). 

Para el grupo de los fungicidas triazoles se obtuvieron valores de recuperación 

comprendidos entre el 89 y el 117% (Figura 4.5). 

 

Figura 4.5: Recuperaciones obtenidas para los fungicidas triazoles. Los valores son 

medias ± DE (n=3). 
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Los valores de recuperación obtenidos para el grupo de los fungicidas 

estrobilurinas oscilaron entre el 85 y el 115% (Figura 4.6). 

 

Figura 4.6: Recuperaciones obtenidas para los fungicidas estrobilurinas. Los valores son 

medias ± DE (n=3). 

Finalmente, para el grupo de los fungicidas anilinopirimidinas, los valores de 

recuperación oscilaron entre el 87 y el 120% (Figura 4.7). 

 

Figura 4.7: Recuperaciones obtenidas para los fungicidas anilinopirimidinas. Los valores 

son medias ± DE (n=3). 
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4.2.- ENSAYOS EN CONDICIONES DE LABORATORIO 

4.2.1.- DEGRADACIÓN DE PLAGUICIDAS. EFECTO DE LA TEMPERATURA. 

La velocidad de degradación de los plaguicidas en el suelo depende de numerosos 

factores como las características físico-químicas del suelo (textura, pH, contenido en 

carbono orgánico, etc.) y del plaguicida (solubilidad, contante de adsorción, etc.), la 

actividad y distribución de los microorganismos en el suelo, y las condiciones 

medioambientales (temperatura y humedad) (Kah et al., 2007). Para estudiar el efecto de 

la temperatura en la degradación de los plaguicidas se realizó un experimento a escala de 

laboratorio a dos temperaturas distintas, 20 y 40 ºC, con los suelos A, B, C y D.  

Para los cuatro compuestos del grupo de los insecticidas neonicotinoides, al hacer 

el estudio de degradación a 20 ºC (Figura 4.8), se produjo una mayor velocidad de 

degradación en el suelo D, siendo acetamiprid el insecticida que más rápido se degradó. 

  

Figura 4.8: Curvas de degradación de los insecticidas neonicotinoides a 20 ºC en cuatro 

tipos de suelo. Los valores son medias ± DE (n=3). 
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Los compuestos pertenecientes a la familia de los fungicidas triazoles fueron los 

que menos degradación presentaron entre los plaguicidas estudiados (Figura 4.9). Los 

resultados obtenidos en los 4 tipos de suelos fueron bastante parecidos. La mayor 

degradación de este grupo la presentó flutriafol en el suelo D. 

 

Figura 4.9: Curvas de degradación de los fungicidas triazoles a 20 ºC con los cuatro tipos 

de suelo ensayados. Los valores son medias ± DE (n=3). 
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Figura 4.10: Curvas de degradación de los fungicidas estrobilurinas a 20 ºC con los 

cuatro tipos de suelo ensayados. Los valores son medias ± DE (n=3). 
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Para los dos compuestos pertenecientes a la familia de las anilinopirimidinas 

(Figura 4.11), en los suelos A, B y C el plaguicida que se degradó más rápidamente fue 

ciprodinil. Sin embargo, en el suelo D, lo hizo más rápidamente pirimetanil. 

 

Figura 4.11: Curvas de Degradación de los fungicidas anilinopirimidinas a 20 ºC con los 

cuatro tipos de suelo ensayados. Los valores son medias ± DE (n=3). 

En la Tabla 4.2 aparecen los parámetros cinéticos ajustados a un modelo de primer 

orden calculados para la degradación de los plaguicidas estudiados en los cuatro tipos de 

suelo a 20 ºC. 

 Según Gravilescu (2005), la persistencia de los plaguicidas, expresada en 
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como no persistentes. De los resultados obtenidos en el ensayo realizado a 20 ºC podemos 

destacar que los fungicidas triazoles presentaron una alta persistencia en todos los suelos, 

los insecticidas neonicotinoides y los fungicidas estrobilurinas presentaron mayor 

persistencia en los suelos A y B, mientras que, los fungicidas anilinopirimidinas 

presentaron una baja persistencia en todos los suelos. 
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Tabla 4.2: Parámetros cinéticos ajustados a un modelo de primer orden calculados para la degradación de los plaguicidas estudiados en los cuatro 

tipos de suelo a 20 ºC. 

Plaguicidas 
 Suelo A  Suelo B  Suelo C 

 
Suelo D 

 R2 K t1/2  R2 K t1/2  R2 K t1/2  R2 K t1/2 

Acetamiprid  0.955 0.0069 100.5  0.999 0.0402 17.2  0.973 0.0718 9.7  0.999 0.4145 1.7 

Imidacloprid  0.922 0.0027 256.7  0.977 0.0041 169.1  0.935 0.0192 36.1  0.998 0.0675 10.3 

Tiacloprid  0.909 0.0101 68.6  0.971 0.0705 9.8  0.993 0.0737 9.4  0.997 99.98 2.0 

Tiametoxam  0.997 0.0051 135.9  0.979 0.0036 192.5  0.975 0.0183 37.9  0.982 103.26 14.1 

Difenoconazol  0.999 0.0056 123.8  0.976 0.0071 97.6  0.964 0.0154 45.0  0.946 0.0143 48.5 

Flutriafol  0.968 0.0022 315.1  0.813 0.0017 407.7  0.991 0.0089 77.9  0.873 0.0096 72.2 

Miclobutanil  0.982 0.0026 266.6  0.917 0.0027 256.7  0.941 0.0048 144.4  0.899 0.0073 95.0 

Penconazol  0.994 0.0081 85.6  0.992 0.0069 100.5  0.991 0.0110 63.0  0.912 0.0092 75.3 

Tebuconazol  0.807 0.0039 177.7  0.875 0.0061 113.6  0.913 0.0089 77.9  0.909 0.0071 97.6 

Triadimenol  0.939 0.0025 277.3  0.913 0.0025 277.3  0.999 0.0095 72.9  0.895 0.0059 117.5 

Azoxistrobin  0.998 0.0038 182.4  0.928 0.0045 154.0  0.985 0.0131 52.9  0.994 0.0187 37.1 

Piraclostrobin  0.993 0.0065 106.64  0.996 0.0086 80.6  0.842 0.0222 31.2  0.977 0.0980 7.1 

Trifloxistrobin  0.999 0.0195 35.6  0.994 0.0458 15.1  0.987 0.0799 8.7  0.995 0.1156 6.0 

Ciprodinil  0.989 0.0347 20.0  0.987 0.0266 26.1  0.972 0.0221 31.4  0.896 0.0284 24.4 

Pirimetanil  0.978 0.0196 35.4  0.982 0.0206 33.6  0.992 0.0208 33.3  0.937 0.0443 15.6 

 
R2: Coeficiente de regresión; K: Constante de velocidad (días-1); t1/2: Tiempo de vida media (días).
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En las Figuras 4.12-4.15 se muestran los resultados obtenidos para cada familia 

de plaguicidas al realizar el estudio de degradación a una temperatura de 40 ºC. 

Para los cuatro compuestos pertenecientes al grupo de los insecticidas 

neonicotinoides, al hacer el estudio de degradación a 40 ºC, los datos experimentales 

mostraron una mayor velocidad de degradación en el suelo D (Figura 4.12). Además, 

acetamiprid y tiacloprid fueron los que más fácilmente se degradaron. 

 

Figura 4.12: Curvas de degradación de los insecticidas neonicotinoides a 40 ºC con los 

cuatro tipos de suelo ensayados. Los valores son medias ± DE (n=3). 
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Al igual que en el ensayo de degradación realizado a 20 ºC, el grupo de los 

fungicidas triazoles fueron los que menos degradación experimentaron entre todos los 

plaguicidas estudiados (Figura 4.13). 

 

Figura 4.13: Curvas de degradación de los fungicidas triazoles a 40 ºC con los cuatro 

tipos de suelo ensayados. Los valores son medias ± DE (n=3). 
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Figura 4.14: Curvas de degradación de los fungicidas estrobilurinas a 40 ºC con los 

cuatro tipos de suelo ensayados. Los valores son medias ± DE (n=3). 
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 Para los dos compuestos pertenecientes a la familia de las anilinopirimidinas, la 

mayor degradación se produjo en los suelos A y B (Figura 4.15).  

 

Figura 4.15: Curvas de degradación de los fungicidas anilinopirimidinas a 40 ºC con los 

cuatro tipos de suelo ensayados. Los valores son medias ± DE (n=3). 

En la Tabla 4.3 aparecen los parámetros cinéticos ajustados a un modelo de primer 

orden calculados para la degradación de los plaguicidas estudiados en los cuatro tipos de 

suelo a 40 ºC. 

En este caso, de acuerdo con la clasificación de Gravilescu (2005), y en función 

de los resultados obtenidos al realizar el ensayo de degradación a 40 ºC, podemos destacar 

que, los insecticidas neonicotinoides se comportaron como no persistentes o 

moderadamente persistentes en los cuatro suelos estudiados, excepto en el caso de 

imidacloprid en el suelo A. Dentro de la familia de los fungicidas triazoles, se 

comportaron como persistentes miclobutanil y flutriafol en el suelo A, mientras que el 

resto de plaguicidas en los distintos suelos presentaron una persistencia moderada o baja. 

Los compuestos pertenecientes a la familia de las estrobilurinas se comportaron como no 

persistentes o moderadamente persistentes en todos los casos. Finalmente, los dos 

compuestos pertenecientes a las anilinopirimidinas, se comportaron como no persistentes 

en los suelos estudiados. 
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Tabla 4.3: Parámetros cinéticos ajustados a un modelo de primer orden calculados para la degradación de los plaguicidas estudiados en los 

cuatro tipos de suelo a 40 ºC. 

Plaguicidas 
 Suelo A  Suelo B  Suelo C 

 
Suelo D 

 R2 K t1/2  R2 K t1/2  R2 K t1/2  R2 K t1/2 

Acetamiprid  0.952 0.0084 82.5  0.982 0.0537 12.9  0.993 0.0827 8.4  0.999 0.3643 1.9 

Imidacloprid  0.956 0.0048 144.4  0.808 0.0094 73.7  0.816 0.0368 18.8  0.967 0.0907 7.6 

Tiacloprid  0.964 0.0141 49.2  0.987 0.0868 8.0  0.988 0.0940 7.4  0.997 0.3507 2.0 

Tiametoxam  0.996 0.0365 19.0  0.969 0.0294 23.6  0.983 0.0684 10.1  0.993 0.1035 6.7 

Difenoconazol  0.892 0.0210 33.0  0.965 0.0248 27.9  0.924 0.0160 43.3  0.752 0.0095 73.0 

Flutriafol  0.831 0.0067 103.5  0.925 0.0157 44.2  0.991 0.0190 36.5  0.971 0.0396 17.5 

Miclobutanil  0.793 0.0056 123.8  0.966 0.0098 70.7  0.889 0.0161 43.1  0.973 0.0158 43.9 

Penconazol  0.889 0.0466 14.9  0.972 0.0409 16.9  0.823 0.0100 69.3  0.9426 0.0156 44.4 

Tebuconazol  0.786 0.0139 49.9  0.910 0.0152 45.6  0.974 0.0140 49.5  0.989 0.0134 51.7 

Triadimenol  0.833 0.0079 87.7  0.967 0.0087 79.7  0.986 0.0197 35.2  0.984 0.0232 29.9 

Azoxistrobin  0.961 0.0104 66.7  0.997 0.0136 51.0  0.969 0.0147 47.2  0.987 0.0334 20.8 

Piraclostrobin  0.980 0.0365 19.0  0.994 0.0399 17.4  0.755 0.0680 10.2  0.999 0.3009 2.3 

Trifloxistrobin  0.999 0.1265 5.5  0.995 0.1658 4.2  0.959 0.1752 3.9  0.999 0.2636 2.6 

Ciprodinil  0.930 0.2705 2.6  0.902 0.1672 4.1  0.806 0.0320 21.7  0.939 0.0430 16.1 

Pirimetanil  0.877 0.1579 4.4  0.926 0.1346 5.1  0.871 0.0487 14.2  0.960 0.0970 7.1 

 
R2: Coeficiente de regresión; K: Constante de velocidad (días-1); t1/2: Tiempo de vida media (días).
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Para cada compuesto, el tipo de suelo afectó significativamente a la degradación 

de los residuos de plaguicidas, tanto a 20º C (Figuras 4.8-4.11) como a 40 ºC (Figuras 

4.12-4.15). Si se comparan los suelos A (franco arenoso) y B (franco arcilloso) por un 

lado, y C (franco arenoso) y D (franco arcilloso) por otro, la velocidad de degradación de 

los plaguicidas en los suelos franco arenosos fue menor que en los suelos franco 

arcillosos. Además, un mayor contenido en materia orgánica (MO) incrementó la 

degradación de los plaguicidas estudiados. Este comportamiento es debido a que la MO 

puede acelerar los procesos de degradación debido a la acción de los microorganismos 

presentes en el suelo. Aunque el efecto de la MO puede ser contradictorio, ya que la 

mayor adsorción de los plaguicidas en suelos con alto contenido en ella puede provocar 

una menor disponibilidad de estos compuestos para degradarse, lo que puede contrarrestar 

el efecto de los microorganismos (Navarro García et al., 1992).  

Además, se observó un comportamiento diferente para cada familia de 

plaguicidas, así como entre los diferentes plaguicidas dentro de una misma familia, en los 

distintos suelos ensayados a 20 y 40 ºC. Tras el análisis de los resultados obtenidos se 

observó que el aumento de la temperatura mejoró notablemente la degradación de los 

plaguicidas estudiados, lo que está en consonancia con otros autores (Navarro García et 

al., 1992), que indican que el incremento de temperatura hace que aumente la actividad 

de los microorganismos del suelo, la desorción, y la acción de sustancias catalizadoras. 

El distinto comportamiento observado entre las distintas familias fue debido, 

probablemente, tanto a la naturaleza de los plaguicidas estudiados como a las 

características físico-químicas de los distintos suelos que se han utilizado para realizar los 

ensayos (contenido en materia orgánica, pH, textura, fracción arcillosa, etc.). Además, la 

mineralización de los plaguicidas podría acelerarse por la activación de algunas 

poblaciones de microbios (aerobios y anaerobios) cuando se trabaja en experimentos de 

incubación en laboratorio (Winton, 2002). 

Los valores de t1/2  para estos compuestos estudiados de los que han informado 

otros autores muestran una gran variabilidad (Chen et al. 2021; Li et al. 2018; Gupta et 

al. 2008; Wu et al. 2012; Vela et al. 2017; Zhang et al. 2015; Liu et al. 2011; Abbate et 

al. 2009; Reddy 

et al. 2016; Cui et al. 2018; Monaci et al. 2011; Yu et al. 2012; Marín-Benito et al. 2018; 

Vanni et al. 2006; Wang et al. 2015; Ghosh et al. 2009; Huan et al. 2013; Abd-Alrahman 
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et al. 2012; Herrero-Hernández et al. 2015; Bromilow et al. 1999; Wang et al. 2012; 

Zhang et al. 2015; Zhao et al. 2018).  

 

4.2.2.- OZONIZACIÓN 

 La ozonización es una de las técnicas de oxidación más prometedoras para la 

remediación de suelos contaminados, principalmente, debido al elevado potencial de 

oxidación del ozono, in situ

eficiencia de esta tecnología para remediar suelos contaminados depende de las 

características físico-químicas del suelo (contenido en materia orgánica, humedad, 

granulometría, pH, etc.), de la naturaleza del contaminante, y de las distintas condiciones 

operacionales (dosis de ozono, tiempo de tratamiento, modo de aplicación) (Caniani et 

al., 2021). Se han estudiado algunos de estos factores a escala de laboratorio para evaluar 

su eficacia en la degradación de los residuos de plaguicidas presentes en el suelo. 

 

4.2.2.1.- Efecto de la intensidad de ozonización 

 La dosis de ozono aplicada es una variable que debe ser optimizada con el fin de 

evaluar la velocidad de eliminación del contaminante en el suelo y los costes del 

tratamiento (Wang et al., 2013; Rivas et al., 2009; Sung y Huang, 2008; Haapea y 

Tuhkanen, 2006). Para estudiar la influencia de la dosis de ozono aplicada se realizó un 

ensayo a escala de laboratorio utilizando un recipiente hermético de vidrio conectado a 

un generador de Ozono Osmaqua.  

 Se realizaron distintos ensayos de ozonización a escala de laboratorio tratando los 

distintos suelos estudiados (A, B, C y D) con cuatro concentraciones crecientes de ozono 

para estudiar su impacto en la degradación de los plaguicidas objeto de estudio. Las 

concentraciones de ozono utilizadas estuvieron comprendidas entre 0.88 y 4.49 g h-1. Se 

realizaron los tratamientos durante 7 días a intervalos de tiempo programados. 

 

de los plaguicidas estudiados a diferentes concentraciones de ozono para los cuatro suelos 

ensayados. Los resultados muestran que, en todos los casos, se produjo un aumento en 



Resultados y Discusión 
  

128  
  

los valores de la constante de degradación cuando se incrementó la dosis de ozono 

aplicada, lo que está en consonancia con los resultados obtenidos por otros autores (Choi 

). Además, varios trabajos previos han sugerido que la 

dosis de ozono aplicada influye más en la degradación producida que el tiempo de 

aplicación del mismo, debido probablemente a la competencia en el consumo de ozono 

entre el contaminante y los posibles PTs que se forman (Zhang et al., 2005; Lee y Kim, 

2002; Li et al., 2014). 

Debido a los resultados encontrados, se decidió utilizar la mayor intensidad de 

ozono obtenida trabajando a la máxima eficacia del generador (4.49 g h-1) para realizar 

los ensayos posteriores. 

 

Figura 4.16: Optimización de la concentración de ozono aplicada en diferentes suelos. 

Los valores son medias ± DE (n=3). 
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4.2.2.2.- Efecto del tipo de suelo 

 El tipo de suelo estudiado juega un papel fundamental en la eficacia de la 

ozonización a la hora de eliminar residuos de contaminantes en el mismo (Caniani et al., 

2021).  Se realizó un estudio de ozonización a escala de laboratorio para evaluar la 

degradación de los plaguicidas de las cuatro familias seleccionadas (neonicotinoides, 

triazoles, estrobilurinas y anilinopirimidinas) en los suelos estudiados (A, B, C y D).  

Los resultados obtenidos demostraron que, si se tratan con ozono los cuatro tipos 

de suelo contaminados con los quince plaguicidas estudiados, éste hace que se produzca 

la degradación de los mismos. Degradación que fue mayor a medida que aumentó el 

tiempo de tratamiento (Figuras 4.17-4.20).  

La eficacia de la degradación en función del tipo de suelo ensayado aumentó 

siguiendo la tendencia suelo A > suelo B > suelo C. El suelo D no siguió una tendencia 

fija. Este distinto comportamiento entre los suelos (A, B y C) puede explicarse por las 

diferencias en el contenido de MO de los mismos (el suelo A es el que menor contenido 

en MO presenta de los suelos estudiados). La MO actúa eliminando de forma más rápida 

los radicales HO  que genera el ozono al ser aplicado al suelo, es decir, compite con los 

plaguicidas presentes en el mismo en el consumo de ozono (Jung et al., 2008; Lemaire et 

al., 2013). Además, la presencia de MO también aumenta significativamente la adsorción 

de los plaguicidas, lo que dificulta su degradación. Por lo tanto, la degradación de los 

plaguicidas fue menor cuanto mayor fue el contenido en MO del suelo estudiado. Después 

de 7 días de tratamiento con ozono el contenido en MO disminuyó un 22%, 15%, 8% y 

12% en los suelos A, B, C y D, respectivamente. 

Sin embargo, en nuestro caso, el suelo D es el que mayor contenido en MO 

presentaba (2.05%). El comportamiento distinto de este suelo respecto a los suelos A, B 

y C puede deberse a las propiedades físico químicas del mismo, y a la naturaleza de los 

distintos plaguicidas estudiados. 

Además de la MO presente en el suelo también influye la textura del mismo. Los 

suelos arenosos presentan mayor degradación de plaguicidas que los arcillosos, pues los 

granos más grandes contienen un mayor volumen de poros, lo que favorece el transporte 

también influye en la eficacia del tratamiento de ozonización, a medida que éste aumenta 
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disminuye la degradación de plaguicidas. En presencia de agua, el contaminante se vuelve 

físicamente inaccesible al ozono debido principalmente a dos razones (Chen et al., 2018; 

Wang et al., 2014): a que el agua evita el contacto entre el ozono y el plaguicida, y a que 

ésta ocupa los sitios activos en los que el ozono puede reaccionar con el contaminante. 

Sin embargo, la reacción entre el ozono y el agua genera radicales HO  que son capaces 

de atacar al plaguicida, incrementando por lo tanto la velocidad de descomposición y el 

rendimiento de la ozonización (Gómez-Alvarez et al., 2012). En nuestros ensayos el suelo 

fue humedecido ligeramente para conseguir un contenido en agua, que nos asegurase la 

formación de radicales HO . 

También hay que destacar que, al final del ensayo, se observó una disminución de 

los valores de pH y un aumento de la conductividad eléctrica (CE) en los distintos tipos 

de suelo, lo que puede atribuirse a la liberación de iones en las soluciones del suelo 

durante el tratamiento de ozonización (Ghahrchi y Rezaee, 2020; Nagatomo et al., 2015). 

 

Figura 4.17: Curvas de degradación de los insecticidas neonicotinoides en los cuatro 

suelos estudiados tras el tratamiento con ozono a escala de laboratorio. Los valores son 

medias ± DE (n=3). 
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Figura 4.18: Curvas de degradación de los fungicidas triazoles en los cuatro suelos 

estudiados tras el tratamiento con ozono a escala de laboratorio. Los valores son medias 

± DE (n=3). 
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Figura 4.19: Curvas de degradación de los fungicidas estrobilurinas en los cuatro suelos 

estudiados tras el tratamiento con ozono a escala de laboratorio. Los valores son medias 

± DE (n=3). 
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Figura 4.20: Curvas de degradación de los fungicidas anilinopirimidinas en los cuatro 

suelos estudiados tras el tratamiento con ozono a escala de laboratorio. Los valores son 

medias ± DE (n=3). 

 En la Tabla 4.4 aparecen los parámetros cinéticos ajustados a un modelo de 

primer orden para la degradación de los plaguicidas estudiados en los cuatro tipos de 

suelo tras el tratamiento de ozonización a escala de laboratorio. Como se puede observar, 

en general, la cinética de degradación siguió una curva de degradación de primer orden 
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ozonización a escala de laboratorio. 
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Tabla 4.4: Parámetros cinéticos ajustados a un modelo de primer orden calculados para la degradación de los plaguicidas estudiados en los 

cuatro tipos de suelo tras la ozonización a escala de laboratorio. 

Plaguicidas 
 Suelo A  Suelo B  Suelo C 

 
Suelo D 

 R2 K t1/2  R2 K t1/2  R2 K t1/2  R2 K t1/2 

Acetamiprid  0.957 0.6042 1.2  0.866 0.4832 1.4  0.958 0.1420 4.9  0.933 0.3930 1.8 

Imidacloprid  0.976 0.9209 0.8  0.925 0.6668 1.0  0.962 0.2475 2.8  0.990 0.5185 1.3 

Tiacloprid  0.928 0.9159 0.8  0.883 0.6683 1.0  0.961 0.2128 3.3  0.979 0.4649 1.5 

Tiametoxam  0.979 0.9738 0.7  0.957 0.6396 1.1  0.964 0.3107 2.2  0.989 0.6234 1.1 

Difenoconazol  0.898 0.7504 0.9  0.889 0.5797 1.2  0.982 0.1496 4.6  0.918 0.2145 3.2 

Flutriafol  0.975 0.8216 0.8  0.866 0.7529 0.9  0.964 0.1335 5.2  0.991 0.3739 1.9 

Miclobutanil  0.955 0.7437 0.9  0.913 0.5011 1.4  0.969 0.0959 7.2  0.965 0.2718 2.6 

Penconazol  0.959 0.6752 1.0  0.926 0.4153 1.7  0.976 0.0885 7.8  0.934 0.2312 3.0 

Tebuconazol  0.956 0.4366 1.6  0.896 0.2229 3.1  0.966 0.1174 5.9  0.946 0.1280 5.4 

Triadimenol  0.979 0.7559 0.9  0.899 0.6026 1.2  0.971 0.1366 5.1  0.992 0.3634 1.9 

Azoxistrobin  0.972 1.0784 0.6  0.948 0.7763 0.9  0.943 0.3086 2.3  0.941 0.6386 1.1 

Piraclostrobin  0.957 0.7610 0.9  0.923 0.6382 1.1  0.958 0.2658 2.6  0.944 0.2002 3.5 

Trifloxistrobin  0.896 0.8551 0.8  0.897 0.6919 1.0  0.983 0.2447 2.8  0.970 0.2523 2.7 

Ciprodinil  0.960 1.0625 0.7  0.933 0.6977 1.0  0.959 0.2692 2.6  0.944 0.3767 1.8 

Pirimetanil  0.923 2.5959 0.3  0.928 0.9767 0.7  0.942 0.2448 2.8  0.983 0.5821 1.2 

R2: Coeficiente de regresión; K: Constante de velocidad (días-1); t1/2: Tiempo de vida media (días). 
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4.2.2.3.- Capacidad de penetración del ozono 

 Resulta necesario conocer la capacidad de penetración del ozono gas a la hora de 

optimizar el proceso de remediación de suelos contaminados con residuos de plaguicidas. 

Para conocer dicho comportamiento, se realizaron ensayos aplicando el ozono a distintos 

espesores del suelo D. Se seleccionó este suelo por presentar los resultados de 

degradación más desfavorables en los ensayos realizados previamente. Los valores de 

degradación obtenidos cuando se aplicó ozono a escala de laboratorio mostraron 

resultados similares para las cuatro familias de plaguicidas estudiados (Figuras 4.21-

4.24). En todos los casos, tras 7 días de tratamiento, los ensayos de ozonización realizados 

con un espesor de suelo de 1.5 cm (30 g de suelo) mostraron una mayor eficiencia para la 

eliminación de plaguicidas que los realizados con un espesor de suelo de 5.0 cm (100 g 

de suelo). Este comportamiento puede ser explicado teniendo en cuenta la capacidad de 

penetración del ozono (15 - 45 mm de la superficie del suelo) (Takayama et al., 2006).  

 

Figura 4.21: Curvas de degradación de los insecticidas neonicotinoides en distintos 

espesores de suelo utilizando ozono gas a escala de laboratorio. Los valores son medias 

± DE (n=3). 
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Figura 4.22: Curvas de degradación de los fungicidas triazoles en distintos espesores de 

suelo utilizando ozono gas a escala de laboratorio. Los valores son medias ± DE (n=3). 
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Figura 4.23: Curvas de degradación de los fungicidas estrobilurinas en distintos 

espesores de suelo utilizando ozono gas a escala de laboratorio. Los valores son medias 

± DE (n=3). 
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Figura 4.24: Curvas de degradación de los fungicidas anilinopirimidinas en distintos 

espesores de suelo utilizando ozono gas a escala de laboratorio. Los valores son medias 

± DE (n=3). 
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Tabla 4.5: Parámetros calculados según una cinética de primer orden para la degradación 

de los insecticidas neonicotinoides durante el tratamiento de ozonización del suelo a 

distintos espesores. 

Familia 

Neonicotinoides 

 
Espesor 

ozonización 

 Ct = C0 e-Kt 

  
R2 C0 K t1/2 

Acetamiprid 
 1.5 cm  0.933 108.19 0.3930 1.8 

 5 cm  0.993 101.85 0.4769 1.5 

Imidacloprid 
 1.5 cm  0.990 95.90 0.5185 1.3 

 5 cm  0.992 101.03 0.2378 2.9 

Tiacloprid 
 1.5 cm  0.979 104.97 0.4649 1.5 

 5 cm  0.999 100.57 0.4043 1.7 

Tiametoxam 
 1.5 cm  0.989 95.75 0.6234 1.1 

 5 cm  0.994 101.51 0.2283 3.0 

R: coeficiente de regresión; t1/2: tiempo de vida media (días). 
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Tabla 4.6: Parámetros calculados según una cinética de primer orden para la degradación 

de los fungicidas triazoles durante el tratamiento de ozonización del suelo a distintos 

espesores. 

Familia 

Triazoles 

 
Espesor 

ozonización 

 Ct = C0 e-Kt 

  
R2 C0 K t1/2 

Difenoconazol 
 1.5 cm  0.918 98.11 0.2145 3.2 

 5 cm  0.930 98.94 0.1069 6.5 

Flutriafol 
 1.5 cm  0.991 97.59 0.3739 1.9 

 5 cm  0.980 102.92 0.1928 3.6 

Miclobutanil 
 1.5 cm  0.965 97.43 0.2718 2.6 

 5 cm  0.972 103.73 0.1498 4.6 

Penconazol 
 1.5 cm  0.934 97.83 0.2312 3.0 

 5 cm  0.960 102.77 0.1213 5.7 

Tebuconazol 
 1.5 cm  0.946 101.57 0.1280 5.4 

 5 cm  0.891 106.22 0.0525 13.2 

Triadimenol 
 1.5 cm  0.992 97.20 0.3634 1.9 

 5 cm  0.980 103.43 0.1972 3.5 
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Tabla 4.7: Parámetros calculados según una cinética de primer orden para la degradación 

de los fungicidas estrobilurinas durante el tratamiento de ozonización del suelo a distintos 

espesores. 

Familia 

Estrobilurinas 

 
Espesor 

ozonización 

 Ct = C0 e-Kt 

  
R2 C0 K t1/2 

Azoxistrobin 
 1.5 cm  0.941 87.41 0.6386 1.1 

 5 cm  0.979 95.81 0.3166 2.2 

Piraclostrobin 
 1.5 cm  0.944 93.79 0.2002 3.5 

 5 cm  0.877 92.42 0.1010 6.9 

Trifloxistrobin 
 1.5 cm  0.970 95.98 0.2523 2.7 

 5 cm  0.948 95.03 0.1298 5.3 

 

 

Tabla 4.8: Parámetros calculados según una cinética de primer orden para la degradación 

de los fungicidas estrobilurinas durante el tratamiento de ozonización del suelo a distintos 

espesores. 

Familia 

Anilinopirimidinas 

 
Espesor 

ozonización 

 Ct = C0 e-Kt 

  
R2 C0 K t1/2 

Ciprodinil 
 1.5 cm  0.944 88.77 0.3767 1.8 

 5 cm  0.924 91.91 0.2114 3.3 

Pirimetanil 
 1.5 cm  0.983 93.07 0.5821 1.2 

 5 cm  0.979 95.92 0.3026 23 
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4.3.- ENSAYOS EN INVERNADERO EXPERIMENTAL 

(CONTENEDORES) 

4.3.1- TRATAMIENTOS DE REMEDIACIÓN 

 La eliminación o reducción de residuos de plaguicidas en suelos agrícolas requiere 

de técnicas de remediación efectivas (Morillo y Villaverde, 2017). Una vez optimizadas 

algunas variables a escala de laboratorio, se llevaron a cabo ensayos en contenedores 

colocados dentro de un invernadero experimental. Para ello, se decidió utilizar el suelo D 

(MO: 2.05%; pH: 7.87 y CE: 1.08 dS m-1), que fue uno de los suelos para los que se 

obtuvieron los resultados más desfavorables en los ensayos de degradación de residuos 

de plaguicidas realizados en condiciones de laboratorio (Ver apartado 4.2.2.2). Se 

aplicaron cuatro tratamientos distintos: i) suelo control (C), ii) suelo solarizado (S), iii) 

suelo solarizado y con aplicación de ozono de manera superficial (SOS), y iv) suelo 

solarizado y con aplicación de ozono de manera subterránea (SOD).  

En las Figuras 4.25-4.28 se muestra la evolución con el tiempo de los residuos de 

las distintas familias de plaguicidas estudiados en el suelo, al ser sometido a los distintos 

tratamientos de remediación realizados en el invernadero experimental (contedores).  La 

concentración inicial encontrada para los insecticidas neonicotinoides y para los 
1. 

Para el grupo de los insecticidas neonicotinoides se observó una rápida 

degradación de acetamiprid y tiacloprid en el tratamiento control (C), lo que muestra 

congruencia con los estudios de degradación realizados a distintas temperaturas (20 y 

40ºC) en condiciones de laboratorio (Apartado 4.2.1.1). Este comportamiento no se ha 

observado en estudios realizados anteriormente (Vela et al., 2017), por lo que se puede 

atribuir a las propiedades físico-químicas del suelo utilizado.  
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Figura 4.25: Curvas de degradación de los insecticidas neonicotinoides en suelo tras los 

distintos tratamientos de remediación realizados. Los datos son medias ± DE (n=5). 

 

 En general, para la familia de los triazoles se observó una moderada degradación 

con el tratamiento C. Tras el tratamiento SOD, flutriafol y triadimenol fueron los que 

sufrieron mayor degradación  

Dentro de la familia de los fungicidas estrobilurinas, el plaguicida trifloxistrobin 

fue el que más rápidamente se degradó en todos los tratamientos realizados, lo que 

concuerda con los ensayos realizados a 20 y 40 ºC en condiciones de laboratorio. Esto 

puede deberse tanto a la naturaleza de este plaguicida, como a las características físico-

químicas del suelo utilizado para realizar el ensayo.  
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Figura 4.26: Curvas de degradación de los fungicidas triazoles en suelo tras los distintos 

tratamientos de remediación realizados. Los datos son medias ± DE (n=5). 
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Figura 4.27: Curvas de degradación de los fungicidas estrobilurinas en suelo tras los 

distintos tratamientos de remediación realizados. Los datos son medias ± DE (n=5). 
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Figura 4.28: Curvas de degradación de los fungicidas anilinopirimidinas en suelo tras los 

distintos tratamientos de remediación realizados. Los datos son medias ± DE (n=5). 

 

 Para la familia de los fungicidas anilinopirimidinas se observó que en el 

tratamiento C, la degradación de los dos plaguicidas estudiados fue bastante similar para 

ambos. Sin embargo, pirimetanil se degradó ligeramente más rápido que ciprodinil en el 

tratamiento SOD. 

En general, para todas las familias de plaguicidas estudiadas, la solarización y la 

ozonización produjeron una degradación superior a la observada en el tratamiento control 

(C). El incremento de la temperatura del suelo que se consigue durante la aplicación de 

la solarización parece ser uno de los principales factores responsables de este 

comportamiento (Fenoll et al., 2010a; Fenoll et al., 2014). Además, la intervención 

durante los tratamientos de ozonización de dos especies reactivas distintas, también 

contribuye de manera importante a la degradación de los plaguicidas. Una delas especies 

actúa de forma directa, el O3 molecular, y otra actúa de forma indirecta y menos selectiva, 

los radicales HO , que se forman durante la descomposición del O3 (Balawejder et at., 

2016; Morillo y Villaverde, 2017). Finalmente, la distinta humedad del suelo en el 

tratamiento control y en los tratamientos donde el suelo está cubierto con plástico, y el 

distinto contenido en oxígeno disuelto que presentan los suelos que han sido sometidos a 

tratamiento de ozonización (donde el aire ha sido sustituido por ozono), pueden explicar 

en parte los resultados obtenidos.  
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Para todos los plaguicidas estudiados, excepto para piraclostrobin, acetamiprid y 

tiacloprid, el tratamiento SOD (solarización y aplicación de ozono de forma subterránea) 

produjo mejores valores de degradación que los tratamientos S (solarización) y SOS 

(solarización y aplicación de ozono de forma superficial). En el grupo de los insecticidas 

neonicotinoides sólo se observaron ligeras diferencias entre los tratamientos S, SOS y 

SOD, esto puede atribuirse a que las constantes de velocidad de estos compuestos en el 

suelo ensayado son muy altas, lo que puede enmascarar el efecto de los distintos 

tratamientos realizados. Ocurrió lo mismo en el caso de piraclostrobin, pues este 

compuesto experimenta también una rápida degradación con la temperatura, tal y como 

puede observarse en las Figuras 4.10 y 4.14 (degradación producida a 20 y 40 ºC en 

condiciones de laboratorio). 

 En general, la degradación disminuyó siguiendo la siguiente tendencia: 

e los plaguicidas estudiados tuvieron el mismo 

comportamiento, una degradación inicial rápida, a la que le siguió una fase en la que el 

compuesto desapareció más lentamente, es decir, el plaguicida se degradó a diferente 

velocidad. Estos resultados sugieren que el proceso estudiado se podría ajustar mejor a 

una cinética de segundo orden o bifásica. 

En las Tablas 4.9-4.10 aparecen los parámetros cinéticos ajustados a un modelo 

de primer (Rt = R0 e-kt) y de segundo orden (Rt = a e-k
1
t + b e-k

2
t) que se han obtenido 

para los diferentes tratamientos de remediación que se llevaron a cabo. 

Tal y como se observa en las Tablas anteriores, los valores de los coeficientes de 

regresión obtenidos con el ajuste de la ecuación de primer orden no fueron los ideales. 

Para el tratamiento C los valores oscilaron entre 0.429 y 0.999; para el tratamiento S los 

valores oscilaron entre 0.601 y 0.998; y para los tratamientos SOS y SOD los valores se 

encontraron comprendidos entre 0.634-0.999 y 0.699-0.999, respectivamente. 

En cambio, los resultados de los coeficientes de regresión (R>0.965) obtenidos al 

realizar el ajuste con una cinética de segundo orden indican que los datos se ajustan 

mucho mejor a este modelo. 

 

 



  

  
  

Tabla 4.9: Parámetros cinéticos calculados según un modelo monofásico para la degradación de los plaguicidas en suelo estudiados durante los 
distintos tratamientos de remediación realizados en contenedores dentro de un invernadero experimental. 

Plaguicidas 
 C  S  SOS  SOD 

 R2 K t1/2  R2 K t1/2  R2 K t1/2  R2 K t1/2 

Acetamiprid  0.999 0.6463 1.1  0.913 0.0912 7.6  0.933 0.0890 7.8  0.969 0.1611 4.3 

Imidacloprid  0.429 0.0143 48.5  0.656 0.0492 14.1  0.642 0.0409 16.9  0.832 0.0900 7.7 

Tiacloprid  0.999 0.5616 1.2  0.947 0.0831 8.3  0.946 0.0804 8.6  0.966 0.1276 5.4 

Tiametoxam  0.464 0.0252 27.5  0.817 0.1262 5.5  0.9111 0.1171 5.9  0.973 0.2602 2.7 

Difenoconazol  0.971 0.0098 70.7  0.700 0.0158 43.9  0.795 0.0198 35.0  0.805 0.0242 28.6 

Flutriafol  0.774 0.0160 43.3  0.608 0.0340 20.4  0.634 0.0303 22.9  0.788 0.0854 8.1 

Miclobutanil  0.974 0.0091 76.2  0.601 0.0150 46.2  0.662 0.0172 40.3  0.699 0.0288 24.1 

Penconazol  0.971 0.0096 72.2  0.646 0.0167 41.5  0.699 0.0205 33.8  0.718 0.0267 26.0 

Tebuconazol  0.974 0.0114 60.8  0.630 0.0173 40.1  0.688 0.0207 33.5  0.728 0.0313 22.1 

Triadimenol  0.934 0.0135 51.3  0.607 0.0199 34.8  0.658 0.0224 30.9  0.751 0.0543 12.8 

Azoxistrobin  0.885 0.0129 53.7  0.897 0.0166 41.8  0.882 0.0197 35.2  0.770 0.0228 30.4 

Piraclostrobin  0.793 0.0222 31.2  0.863 0.0257 27.0  0.887 0.0223 31.1  0.869 0.0258 26.9 

Trifloxistrobin  0.940 0.1067 6.5  0.998 0.2244 3.1  0.999 0.2503 2.8  0.999 0.2801 2.5 

Ciprodinil  0.504 0.0144 48.1  0.941 0.0484 14.3  0.948 0.0467 14.8  0.909 0.0715 9.7 

Pirimetanil  0.590 0.0192 36.1  0.962 0.0679 10.2  0.982 0.0785 8.8  0.971 0.1320 5.3 

R2: Coeficiente de regresión; K: constante de velocidad (días-1); t1/2: tiempo de vida media (días). Los tratamientos efectuados son: Control (C), Solarización 
(S), Solarización y ozonización superficial (SOS) y Solarización con ozonización subterránea (SOD). 



  

  
  

Tabla 4.10: Parámetros cinéticos calculados según un modelo bifásico para la degradación de los plaguicidas estudiados en suelo durante los 
distintos tratamientos de remediación realizados en contenedores dentro de un invernadero experimental. 

Plaguicidas 
C  S SOS  SOD 

 R2 K1 K2 DT50  R2 K1 K2 DT50  R2 K1 K2 DT50  R2 K1 K2 DT50/ DT90 

Acetamiprid  1.000 11.51 0.0138 0.061b  0.998 3.02 e+7 0.0354 7.9 e-8a  0.995 29.69 0.0414 0.22b  0.999 7.71 e+6 0.0557 2 e-7a/23.2 

Imidacloprid  1.000 338.69 1.21 e-3 64.7c  0.999 0.365 0.0039 3.90b  0.997 19.27 0.0072 0.102a  0.999 13.58 0.0173 0.106a/71.6 

Tiacloprid  1.000 11.30 0.0079 0.063a  0.999 1.34 e+4 0.0428 2.26b  0.997 49.15 0.0426 2.79b  0.999 0.500 0.0536 2.90b/27.2 

Tiametoxam  0.997 6.48 0.0013 0.314b  0.999 3.71 0.0080 0.29b  0.999 4.01 e+7 0.0094 2.8e-8a  0.999 5.58 e+3 0.0301 1.6e-4a/15.2 

Difenoconazol  0.971 0.013 7.04e-11 76.6c  0.999 0.159 2.21e-3 57.9b  1.000 0.252 0.0084 29.9ab  0.999 0.271 0.0102 19.8a/177.3 

Flutriafol  0.998 0.158 0.0044 48.8c  0.999 0.341 0.0033 5.16b  0.998 0.391 0.0055 5.84b  0.999 49.97 0.0124 0.027a/95.5 

Miclobutanil  0.999 0.034 1.70 e-3 138.7d  0.998 0.385 0.0040 50.0c  0.995 9.55 e+6 0.0067 35.5b  0.999 0.378 0.0082 8.60a/199.6 

Penconazol  0.999 0.037 2.21 e-3 118.3d  0.999 0.231 0.0032 41.8c  0.999 0.505 0.0079 24.9b  1.000 0.318 0.0079 11.4a/211.5 

Tebuconazol  0.995 0.047 5.14 e-3 44.2c  0.999 0.272 0.0037 35.1bc  0.999 0.391 0.0071 23.3b  0.999 0.313 0.0084 8.40a/190.7 

Triadimenol  0.999 0.053 1.44 e-3 75.6c  0.999 0.481 0.0052 20.6b  0.997 2.07 e+3 0.0075 17.8b  0.999 0.322 0.0082 4.60a/158.4 

Azoxistrobin  0.968 20.23 0.0096 55.1c  0.965 54.84 0.0126 40.6b  0.994 0.576 0.0130 32.5b  0.998 0.570 0.0107 22.7a/173.2 

Piraclostrobin  0.992 1.34 e+6 0.0117 24.9a  0.995 10.30 0.0155 21.8a  0.984 9.19 0.0153 27.4a  0.998 1044.7 0.0156 21.9a/125.1 

Trifloxistrobin  0.999 93.62 0.0427 0.025b  0.999 0.427 0.1263 2.47c  1.000 0.273 0.0425 2.65c  0.999 967.6 0.1688 0.002a/8.8 

Ciprodinil  0.993 7.22 0.0030 52.3c  0.987 3.549 0.0320 10.8b  0.996 5.82 0.0314 11.2b  0.998 259.8 0.0321 1.03a/51.2 

Pirimetanil  0.991 0.439 0.0047 22.0c  0.994 2.48 e+4 0.0446 6.75b  0.998 0.32 0.0516 6.72b  0.998 0.289 0.0415 3.7a/26.8 

R2: Coeficiente de regresión; K1, K2: constantes de velocidad (días-1); DT50/ DT90: tiempo necesario para que se produzca el 50-90% de degradación (días). Las 
distintas letras os tratamientos efectuados son: Control 
(C), Solarización (S), Solarización y ozonización superficial (SOS) y Solarización con ozonización subterránea (SOD). 
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Los valores de DT50 (tiempo necesario para que se produzca la degradación del 

50% de plaguicida) obtenidos fueron más bajos para el tratamiento SOD, es decir, con 

este tratamiento se produjo la degradación de plaguicidas en el suelo de forma más rápida. 

Los valores variaron entre 0.02 segundos y 3 días para el grupo de los neonicotinoides, 

entre 0.03 y 20 días para la familia de los triazoles, entre 0.003 y 32 días para las 

estrobilurinas, y entre 1 y 3 días para las anilinopirimidinas. Los neonicotinoides se 

degradaron de forma muy rápida, no sólo en el tratamiento SOD, también en el 

tratamiento C (excepto imidacloprid, cuyo valor de DT50 fue de 65.7 días). 

 La mayoría de los plaguicidas estudiados se comportaron como no persistentes 

(DT50 < 30 días) cuando se aplicó de forma conjunta la solarización y la ozonización, es 

decir, en los tratamientos SOS y SOD. Sólo los plaguicidas miclobutanil y azoxistrobin, 

presentaron valores de DT50 ligeramente superiores a 30 (35.5 y 32.5 días 

respectivamente) en el tratamiento SOS. En general, la velocidad de degradación siguió 

el siguiente orden: insecticidas neonicotinoides > fungicidas anilinopirimidinas > 

fungicidas triazoles > fungicidas estrobilurinas.  

 Los valores de DT50 obtenidos cuando sólo se aplicó solarización (tratamiento S) 

fueron inferiores a los que se obtuvieron en estudios previos (Fenoll et al., 2010b), donde 

se encontraron valores de 79 días para azoxistrobin, 52 días para ciprodinil, 33 días para 

pirimetanil, 98 días para tebuconazol y 127 días para triadimenol. Estos resultados se 

obtuvieron en un suelo franco arcilloso. En nuestro trabajo los resultados obtenidos 

fueron 40.6, 10.8, 6.75, 35.1 y 20.6 días para los plaguicidas citados, respectivamente. 

Las diferencias observadas pueden atribuirse a las distintas propiedades físico-químicas 

del suelo utilizado, y a la variación de las condiciones experimentales de cada trabajo. 

 El efecto general observado al aplicar de forma conjunta las técnicas de 

ozonización y solarización fue un aumento en la velocidad de degradación de los 

plaguicidas estudiados. Esto puede deberse tanto a la mayor temperatura del suelo, como 

al aumento del tiempo acumulado a alta temperatura en los tratamientos S, SOS y SOD. 

El aumento de temperatura se debe, principalmente, al proceso de solarización. En la 

Figura 4.29 se observa el número de horas acumuladas a cada temperatura para los 

distintos tratamientos realizados. La temperatura del suelo se midió a 10 cm de 

profundidad desde la superficie del mismo. 
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En el tratamiento C (suelo control) se observó un máximo de 290 horas 

acumuladas a una temperatura de 27ºC, en el suelo S (cubierto con plástico), la 

temperatura alcanzada fue superior, 33ºC. Se encontraron resultados de temperatura 

similares en estudios previos que fueron realizados utilizando recipientes cilíndricos con 

4.5 kg de un suelo de tipo franco arcilloso (36.9% arena, 30.2% limo, 32.9% arcilla, pH: 

7.3, CE: 7.3 dSm-1, MO: 3.1%) y colocados en un invernadero experimental ubicado en 

el sureste de España durante la temporada de verano (Fenoll et al., 2014; Vela et al., 

2017). 

Los suelos que fueron tratados con ozono, es decir, SOS y SOD, estuvieron 

sometidos a temperaturas superiores a 50ºC durante más tiempo. Así, el suelo tratado con 

ozono de forma subterránea (SOD) alcanzó la mayor temperatura, 66ºC, durante 13 horas. 

Este hecho puede atribuirse a la reacción de oxidación exotérmica con la materia orgánica 

del suelo, y a la formación de radicales HO  durante los tratamientos de ozonización 

(Javorská et al., 2009). Además, un aumento de la temperatura del suelo también puede 

incrementar la actividad microbiana, la desorción, y la acción de sustancias catalíticas, 

contribuyendo por lo tanto a la biodegradación de los plaguicidas (Navarro et al., 2007). 

 

Figura 4.29: Temperatura alcanzada y número de horas acumuladas a esa temperatura 

para los distintos tratamientos realizados. 
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 Tras 50 días de tratamiento, tal y como aparece en la Tabla 3.3, se observó una 

reducción de aproximadamente el 10% en la materia orgánica del suelo que fue 

ozonizado, obteniéndose 1.80% de MO para el tratamiento SOS, y 1.84% para el 

tratamiento SOD. No se observaron diferencias significativas en la cantidad de MO en 

los suelos que no fueron tratados con ozono, pues inicialmente la MO medida en el suelo 

fue 2.05% y tras los tratamientos C y S el contenido en MO fue 2.03% y 1.97%, 

respectivamente. La materia orgánica del suelo disminuyó como resultado de su reacción 

con el ozono a lo largo del ensayo. Es decir, la MO del suelo puede consumir parte del 

oxidante en competencia con los distintos plaguicidas utilizados, por lo que se puede ver 

modificado su contenido, su composición y su estructura. La mejora observada en la 

degradación de plaguicidas cuando se aplicó ozono también puede estar relacionada con 

una disminución en la capacidad de adsorción del suelo debido a un aumento en la 

fracción ácida de bajo peso molecular, y a la naturaleza hidrófila de la MO del suelo 

durante el tratamiento de ozonización (Ohlenbusch et al., 1998). Además, como ya se ha 

comentado, el ozono puede reaccionar directamente con grupos funcionales de moléculas 

orgánicas presentes en el suelo, generando radicales HO , que son especies muy reactivas 

(Sakshi et al., 2019; Yu et al., 2005). 

Por último, tal y como se observa en la Tabla 3.3, inicialmente el suelo tenía un 

pH de 7.87 y una conductividad eléctrica de 1.08 dS m-1. El aumento de la conductividad 

eléctrica y la disminución del pH que se observó tras realizar los tratamientos SOS (pH = 

7.65; EC = 3.62 dS m-1) y SOD (pH = 7.67; CE = 3.90 dS m-1) puede deberse a la 

liberación de H+, sales, y otros compuestos adheridos a la materia orgánica del suelo 

(Ghahrchi y Rezaee, 2020; Nagatomo et al., 2015). 

 

4.3.2.- CAPACIDAD DE PENETRACIÓN DEL OZONO 

Una de las principales ventajas del uso del ozono gas frente a otros oxidantes es 

su rápida difusión a través del suelo. Sin embargo, algunos autores (Takayama et al., 

2006) indican que el ozono sólo es capaz de penetrar en los primeros 15 - 45 mm de la 

superficie del suelo. Teniendo en cuenta el estudio realizado sobre el efecto de la 

capacidad de penetración del ozono en condiciones de laboratorio, se sometió al suelo a 

los distintos tratamientos de ozonización en condiciones de invernadero experimental 

(contenedores), con el fin de evaluar la capacidad de penetración del ozono en este caso. 
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Los plaguicidas estudiados mostraron valores de degradación más altos en la fracción 

superior del suelo que en la inferior, tal y como se observa en la Figura 4.30. Además, en 

nuestro caso, también se observó una disminución significativa en los niveles de los 

residuos de plaguicidas estudiados en la fracción inferior del suelo para todos los 

tratamientos de remediación realizados. Por lo tanto, los valores de degradación 

obtenidos, estuvieron en consonancia con los que se obtuvieron cuando se aplicó ozono 

gas a escala de laboratorio (Apartado 4.2.2.3), donde se obtuvo una mayor eficiencia para 

la eliminación de plaguicidas en los ensayos de ozonización realizados con un espesor de 

suelo de 1.5 cm (30 g de suelo), que en los ensayos realizados con un espesor de suelo de 

5.0 cm (100 g de suelo). 

 
Figura 4.30: Remanente medio (%) de todos los plaguicidas estudiados en dos secciones 

de suelo (superior e inferior) después de 50 días de tratamiento bajo condiciones de 

invernadero experimental (contenedores). Los datos son medias ± DE (n=5). * y ** 

indican diferencias significativas entre medias a 5 y 1% niveles de probabilidad 

(ANOVA).  
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4.3.3.- IDENTIFICACIÓN Y EVOLUCIÓN DE LOS PRODUCTOS DE 

TRANSFORMACIÓN 

 El proceso de degradación de los plaguicidas estudiados conduce a la formación 

de distintos productos de transformación (PTs) o metabolitos. Es necesario poder 

identificar los PTs más importantes para predecir el impacto ambiental que pueden 

provocar, evaluando así la eficiencia de los distintos tratamientos de remediación.  

En las Tablas 4.11-4.14, se observan los productos que se han encontrado durante 

los 4 tratamientos de remediación realizados a escala de contenedores dentro de un 

invernadero experimental a los distintos tiempos estudiados. La identificación se ha 

realizado mediante HPLC/ESI+/MS/MS, utilizando dos transiciones para cada 

compuesto. En la Tabla 4.1 se encuentran los tiempos de retención, las transiciones, los 

voltajes de fragmentación, y las energías de colisión para cada uno de los PTs estudiados. 

Durante nuestros ensayos se han encontrado 8 derivados de la familia de los 

insecticidas neonicotinoides, 2 derivados de la familia de los fungicidas triazoles, 3 de la 

familia de las estrobilurinas y 2 de la familia de las anilinopirimidinas 

En el grupo de los neonicotinoides se han encontrado dos subproductos derivados 

de acetamiprid, AC-1 y AC-2, que se forman por desmetilación y por escisión oxidativa 

del grupo cianamina, respectivamente (Shi et al., 2018). Para imidacloprid se han 

encontrado tres productos de transformación. IM-1 se forma mediante una oxidación 

secuencial que comienza con la oxidación del puente de metileno, IM-2 por hidroxilación 

del puente de etileno del anillo de imidazolina, e IM-3 por reducción del grupo nitro a 

nitrosimina y pérdida adicional del grupo NO para generar formas de guanidina y urea 

(Sur y Stork, 2003). En el caso de tiametoxam se ha observado que se metaboliza 

rápidamente a nitroguanidina (TH-1), mientras que su otro producto de transformación 

(TH-2) se produce por la ruptura del anillo en el enlace éter de la oxadiazina (Karmakar 

et al., 2009). Finalmente, también aparece un derivado de tiacloprid, T1-1, que se produce 

tras su hidrólisis (Zhao et al., 2019). 

 

 

 



Resultados y Discusión 
  

155  
  

Tabla 4.11: Productos de transformación encontrados durante el tratamiento C a los 

distintos tiempos estudiados. 

Compuesto 
 Tratamiento C (días) 

 7   14   21  28  50 

AC-1           

AC-2  X  X  X  X  X 

IM-1      X  X  X 

IM-2           

IM-3  X  X  X  X  X 

IM-4           

TI-1  X  X  X  X  X 

TH-1  X  X  X  X  X 

TH-2  X  X  X  X  X 

DF-1  X  X  X  X  X 

TZ-1  X  X  X  X  X 

AZ-1  X  X  X  X  X 

PR-1  X  X  X  X  X 

TR-1  X  X  X  X  X 

CY-1  X  X  X  X  X 

PY-1        X  X 

PY-2           

PY-3           
 
X indica presencia y  indica ausencia. 

 

 Para la familia de los fungicidas triazoles se ha observado que difenoconazol 

metaboliza al compuesto hidroxilado DF-1. También se ha encontrado el compuesto TZ-

1, que es un producto de transformación común de muchos triazoles (Li et al., 2012). 
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Tabla 4.12: Productos de transformación encontrados durante el tratamiento S a los 

distintos tiempos estudiados. 

Compuesto 
 Tratamiento S (días) 

 7   14   21  28  50 

AC-1  X  X  X  X  X 

AC-2  X  X  X  X  X 

IM-1    X  X  X  X 

IM-2  X  X  X     

IM-3  X  X  X  X  X 

IM-4           

TI-1  X  X  X  X  X 

TH-1  X  X  X  X  X 

TH-2  X  X  X  X  X 

DF-1  X  X  X  X  X 

TZ-1  X  X  X  X  X 

AZ-1  X  X  X  X  X 

PR-1  X  X  X  X  X 

TR-1  X  X  X  X  X 

CY-1  X  X  X  X  X 

PY-1  X  X  X  X  X 

PY-2           

PY-3           
 
X indica presencia y  indica ausencia. 

 

 Además, durante los distintos tratamientos realizados, se han encontrado los 

principales productos de transformación de los tres plaguicidas pertenecientes a los 

fungicidas estrobilurinas estudiados: azoxistrobin (AZ-1, formado por hidrólisis del 

grupo éster o por desalquilación oxidativa), piraclostrobin (PR-1, formado por 

desmetoxilación), y trifloxistrobin (TR-1, formado por hidrólisis de la fracción éster para 

formar el ácido carboxílico correspondiente o por desalquilación oxidativa) (Jorgensen et 

al., 2012; Kang et al., 2017; You et al., 2012). 
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Tabla 4.13: Productos de transformación encontrados durante el tratamiento SOS a los 

distintos tiempos estudiados. 

Compuesto 
 Tratamiento SOS (días) 

 7   14   21  28  50 

AC-1  X  X  X  X  X 

AC-2  X  X  X  X  X 

IM-1      X  X  X 

IM-2  X  X  X     

IM-3  X  X  X  X  X 

IM-4           

TI-1  X  X  X  X  X 

TH-1  X  X  X  X  X 

TH-2  X  X  X  X  X 

DF-1  X  X  X  X  X 

TZ-1  X  X  X  X  X 

AZ-1  X  X  X  X  X 

PR-1  X  X  X  X  X 

TR-1  X  X  X  X  X 

CY-1  X  X  X  X  X 

PY-1  X  X  X  X  X 

PY-2           

PY-3           
 
X indica presencia y  indica ausencia. 

 

Finalmente, para la familia de los fungicidas anilinopirimidinas se ha encontrado 

un derivado de ciprodinil que se forma por la ruptura del enlace amina (CY-1), y un 

subproducto de pirimetanil (PY-1), formado a partir de la ruptura del puente amino.  

No se han detectado durante los tratamientos otros productos intermedios como 

IM-4, PY-2 y PY-3. 
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Tabla 4.14: Productos de transformación encontrados durante el tratamiento SOD a los 

distintos tiempos estudiados. 

Compuesto 
 Tratamiento SOD (días) 

 7   14   21  28  50 

AC-1  X  X  X  X  X 

AC-2  X  X  X  X  X 

IM-1        X  X 

IM-2  X  X  X     

IM-3  X  X  X  X  X 

IM-4           

TI-1  X  X  X  X  X 

TH-1  X  X  X  X  X 

TH-2  X  X  X  X  X 

DF-1  X  X  X  X  X 

TZ-1  X  X  X  X  X 

AZ-1  X  X  X  X  X 

PR-1  X  X  X  X  X 

TR-1  X  X  X  X  X 

CY-1  X  X  X  X  X 

PY-1      X  X  X 

PY-2           

PY-3           
 
X indica presencia y  indica ausencia. 

 

En las Figuras 4.31-4.34 aparecen las rutas metabólicas propuestas de los 

compuestos estudiados agrupados por familias, teniendo en cuenta los metabolitos 

encontrados en los distintos tratamientos de remediación realizados. 

 

 

 

 



  

  
  

 

Figura 4.31: Ruta metabólica de los insecticidas neonicotinoides en suelo teniendo en cuenta los PTs encontrados. 
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Figura 4.32: Ruta metabólica de los fungicidas triazoles en suelo teniendo en cuenta los PTs encontrados.     
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Figura 4.33: Ruta metabólica de los fungicidas estrobilurinas en suelo teniendo en cuenta 

los PTs encontrados. 

  

Figura 4.34: Ruta metabólica de los fungicidas anilinopirimidinas en suelo teniendo en 

cuenta los PTs encontrados. 
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4.3.4.- COSTE ECONÓMICO 

La valoración de los costes, y la evaluación comparativa de dichos costes para las 

diferentes posibilidades tecnológicas existentes, es una de las principales consideraciones 

en el proceso de toma de decisiones. Los costes asociados a la descontaminación de suelos 

son muy variables, y dependen del contaminante, de las propiedades del suelo, de las 

condiciones del lugar, y del volumen de material que hay que remediar (Morillo y 

Villaverde, 2017). En este caso, se ha llevado a cabo un pequeño estudio de costes a esta 

escala de invernadero experimental (contenedores). El coste del tratamiento de 

solarización y ozonización de forma subterránea (SOD) se muestra en la Tabla 4.15. Se 

ha tenido en cuenta que el tratamiento de solarización es efectivo sólo durante 6 meses 

(tiempo en el que se alcanzan las mayores temperaturas en Murcia), por lo que la 

capacidad de tratamiento (CT) de nuestro sistema se calculó mediante las siguientes 

ecuaciones: 

CT (kg año-1) = (M x 182.5) / (DT90)   

CT (m2 año-1) = (S x 182.5) / (DT90)  

donde M es la masa de suelo tratado, S es la superficie del suelo tratado y DT90 es el 

tiempo necesario para que se produzca la disipación del 90% del plaguicida presente en 

el suelo. 

El coste del tratamiento SOD, es decir, tratamiento donde la aplicación de ozono 
-1 -2. Este valor es 

bastante alto debido a la escasa cantidad de suelo que ha sido tratado, tanto en masa (75 

kg) como en superficie (0,5 m2). La estructura de costes responde a una economía de 
-1 -2) es 

inversamente proporcional a la masa o superficie del suelo tratado. Sólo aumenta de 

forma proporcional con la cantidad de suelo tratado el coste de los recipientes, de las 

tuberías y del agua. Debido al alto valor, el coste total del tratamiento sólo sería tolerable 

a escala de laboratorio. 
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Tabla 4.15: Evaluación económica del tratamiento de solarización y ozonización en suelo 

(tratamiento SOD) a escala de contenedores en un invernadero experimental. 

 Tratamiento SOD 

I. INGENIERÍA, GENERADOR Y 
-1) * 

 1440.00 

II. COSTE DE OPERACIÓN Y 
-1) 

2.5% I 36.00 

-1) 
Precio 

unitario 
 

 

-1)  5.00 

Plástico polietileno ( -1)  0.48 

Total Material  5.48 

-1) Precio 

unitario 

  

               -1) 0.0025 0.02 

               -1 h) 0.15 1445.40 

Total Servicios 1445.42 

TOTAL I+II+III+IV 2926.89 

V. GASTOS GENERALES -1) 10% I+II+III+IV 292.69 

TOTAL I+II+III+IV+V 3219.58 

DT90 211.5 

Capacidad tratamiento (CT) (kg año-1/m2 año-1) 64.72 / 0.43 

-1 -2) 49.75 / 7462.37 

* El coste del generador y destructor de ozono se ha calculado sobre la base de un período 
de 10 años. 
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4.4.- ENSAYOS EN INVERNADERO EXPERIMENTAL (PARCELAS) 

4.4.1.- REMEDIACIÓN INVERNAL 

 Tras una búsqueda bibliográfica exhaustiva, no se ha encontrado ningún trabajo a 

escala de campo sobre la aplicación de la técnica de ozonización de forma individual o 

combinada con otra tecnología para la descontaminación de suelos con residuos de 

plaguicidas. Por tanto, una vez llevados a cabo los ensayos de remediación usando 

contenedores en un invernadero experimental, se evaluó la eficacia de estos tratamientos 

en parcelas de un invernadero experimental. Los ensayos se realizaron durante los meses 

de febrero y marzo de 2020 en un invernadero ubicado en Torre Pacheco, Murcia. En este 

ensayo se realizaron cinco tratamientos de remediación distintos: i) suelo control (C), ii) 

suelo solarizado (S), iii) suelo solarizado y con aplicación de ozono de manera superficial 

(SOS), iv) suelo solarizado y con aplicación de ozono de manera subterránea (SOD), y v) 

suelo solarizado y con aplicación de ozono de forma superficial y subterránea de forma 

simultánea (SODS). 

 Se midió la cantidad remanente (%) de plaguicidas presente en el suelo tras los 

tratamientos de remediación a tres tiempos distintos: T0 (1h después de la contaminación 

del suelo con plaguicidas), T1 (25 días después de la contaminación del suelo con 

plaguicidas) y T2 (50 días después de la contaminación del suelo con plaguicidas). Se 

realizaron 3 repeticiones para cada medida. Los resultados medios obtenidos para cada 

familia de plaguicidas aparecen en las Figuras 4.35-4.38. 

La concentración inicial de los plaguicidas estudiados en T0 (1h después de la 

contaminación del suelo con plaguicidas) osciló entre 0.86 y 1.27 µg g-1. Tras 50 días de 

tratamiento (T2) se observó una disminución importante en la cantidad de plaguicidas 

presente en el suelo, especialmente, en los ensayos donde éste fue tratado con ozono tanto 

de forma superficial como subterránea. 

En la Figura 4.35, donde aparece el resultado del remanente de los insecticidas 

neonicotinoides tras 50 días desde el comienzo del ensayo, se observa que para el 

tratamiento C los valores medidos oscilaron entre 70 y 90%, para el tratamiento S entre 

55 y 100%, para el tratamiento SOS entre 50 y 95%, para el SOD entre 22 y 59% y, 

finalmente, para el tratamiento SODS entre 11 y 22%. Los mayores resultados de 

degradación se obtuvieron cuando se produjo la solarización y la ozonización superficial 
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y subterránea de forma simultánea, llegando a obtener valores de degradación de 

plaguicidas en el suelo que oscilaron entre 78 y 89%. Dentro de esta familia de 

plaguicidas, acetamiprid y tiaclopid presentaron resultados muy similares de degradación 

en todos los tratamientos. Imidacloprid y tiametoxam también mostraron resultados muy 

parecidos entre sí, presentando una degradación más baja que la obtenida con los dos 

plaguicidas anteriores. 

 

Figura 4.35: Remanente (%) de los insecticidas neonicotinoides tras 1h (T0), 25 días 

(T1) y 50 días (T2) de tratamiento de remediación en invernadero experimental (parcelas). 

Los datos son medias ± DE (n=3). Letras diferentes indican diferencias significativas 

(p<0.05) entre medias según la prueba de Tukey. 

 

 En la Figura 4.36 aparecen los resultados para los fungicidas triazoles. Para este 

grupo de plaguicidas, los valores de degradación medidos 50 días después de haber 

contaminado el suelo fueron más bajos que para la familia de los neonicotinoides en todos 

los tratamientos realizados. Este comportamiento ya fue observado previamente en los 

ensayos llevados a cabo en contenedores en un invernadero experimental. Los valores de 
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remanente medidos oscilaronn entre 89 y 95% para el tratamiento C, entre 98 y 100% 

para el tratamiento S, entre 99 y 100% para el tratamiento SOS, entre el 73 y el 82% para 

el tratamiento SOD, y entre el 27 y el 40% para el tratamiento SODS. La mayor 

degradación se alcanzó con el tratamiento SODS para tebuconazol. 

 

 
Figura 4.36: Remanente (%) de los fungicidas triazoles tras 1h (T0), 25 días (T1) y 50 

días (T2) de tratamiento de remediación en invernadero experimental (parcelas). Los 

datos son medias ± DE (n=3). Letras diferentes indican diferencias significativas (p<0.05) 

entre medias según la prueba de Tukey. 
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Figura 4.37: Remanente (%) de los fungicidas estrobilurinas tras 1h (T0), 25 días (T1) y 

50 días (T2) de tratamiento de remediación en invernadero experimental (parcelas). Los 

datos son medias ± DE (n=3). Letras diferentes indican diferencias significativas (p<0.05) 

entre medias según la prueba de Tukey. 
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 En el caso de los fungicidas estrobilurinas (Figura 4.37), los valores de 

remanente obtenidos oscilaron entre el 48 y el 72% para el tratamiento control, entre el 

73 y el 81% para el tratamiento S, entre el 68 y el 77% para el tratamiento SOS, entre el 

41 y el 47% para el tratamiento SOD y, por último, para el tratamiento SODS losvalores 

oscilaron entre el 14 y el 21%. Los mejores resultados de degradación se obtuvieron para 

azoxistrobin con el tratamiento SODS. 

 Finalmente, en el grupo de las anilinopirimidinas, se obtuvieron valores del 86% 

de remanente para el tratamiento C en los dos compuestos estudiados, valores entre 77 y 

88% para el tratamiento S, valores entre 65 y 84% para el tratamiento SOS, valores entre 

39 y 50% para el tratamiento SOD, y valores comprendidos entre 11 y 17% para el 

tratamiento SODS. El fungicida que más se degradó en esta familia fue pirimetanil 

(Figura 4.38). 

 
Figura 4.38: Remanente (%) de los fungicidas anilinopirimidinas tras 1h (T0), 25 días 

(T1) y 50 días (T2) de tratamiento de remediación en invernadero experimental (parcelas). 

Los datos son medias ± DE (n=3). Letras diferentes indican diferencias significativas 

(p<0.05) entre medias según la prueba de Tukey. 

 

 En general, en todos los tratamientos en los que se aplicó ozono (especialmente 

en los tratamientos SOD y SODS) se produjo una mayor degradación de los plaguicidas 

estudiados frente a los tratamientos donde no se aplicó (C y S). Tal y como ya se ha 

comentado para el grupo de los insecticidas neonicotinoides, para el resto de familias de 

plaguicidas también fue más efectivo el tratamiento SODS, es decir, se obtuvieron 

mejores valores de degradación de plaguicidas en suelo con el tratamiento que combina 

la solarización con la aplicación de ozono simultáneamente tanto de forma superficial 
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como subterránea. La mayor degradación observada puede deberse a las especies 

reactivas que están involucradas en la ozonización, O3 y radicales HO principalmente 

(Chen et al., 2017). En general, la eficiencia de degradación aumentó siguiendo la 

DS. El tiempo de duración del tratamiento efectuado 

es directamente proporcional a la degradación de plaguicidas producida, así, los mayores 

valores de degradación se producen tras 50 días de tratamiento. 

En la degradación de los plaguicidas, como ya se ha comentado en los ensayos 

realizados previamente (en condiciones de laboratorio y en contenedores en un 

invernadero experimental), influye la distinta temperatura que se alcanza en el suelo 

control y en el suelo cubierto con plástico. En la Figura 4.39, se representan las horas 

acumuladas frente a la temperatura alcanzada durante los distintos tratamientos 

realizados. 

 

Figura 4.39: Horas acumuladas para las diferentes temperaturas del suelo alcanzadas 

durante los distintos tratamientos de remediación invernal en invernadero experimental 

(parcelas). 
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 Se observó una mayor temperatura del suelo, y un mayor número de horas 

acumuladas a alta temperatura, en los tratamientos en los que el suelo se cubre con 

plástico, es decir, en los tratamientos S, SOS, SOD y SODS. Estos resultados coinciden 

con los obtenidos en trabajos previos (Vela et al., 2017; Fenoll et al., 2014). Además, los 

suelos que han sido tratados con ozono (SOS, SOD y SODS) alcanzaron temperaturas 

superiores a 33 ºC durante más tiempo, con un máximo alcanzado entre 36 y 38 ºC. Esto 

puede estar relacionado con la destrucción de aproximadamente un 20 - 30% de la MO 

del suelo durante los tratamientos de ozonización, lo que provocaría una liberación de 

calor en el mismo (Javorská et al., 2009). 

 Así, tal y como se observa en la Tabla 3.4 (características del suelo utilizado en 

los ensayos en parcelas de un invernadero experimental al inicio y tras los tratamientos 

de remediación realizados), se produjo una disminución en el contenido de MO del suelo, 

pasando del 0.27% a 0.22, 0.20 y 0.19% respectivamente, para los tratamientos SOS, 

SOD y SODS. Estos datos concuerdan con los obtenidos en estudios anteriores (Díaz-

López et al., 2021).  

 En los resultados mostrados en la Tabla 3.4 también se encontró una 

disminución en los valores de pH del suelo. Inicialmente, el pH medido fue 7.96 y los 

valores obtenidos tras cada tratamiento fueron 7.65 para C, 7.48 para S, 7.40 para SOS, 

7.24 para SOD, y 7.14 para el tratamiento SODS. Además, se observó un aumento en la 

conductividad eléctrica (CE). Los valores obtenidos (medidos en dS m-1) fueron 0.92, 

1.45, 1.56, 1.72, 2.30 y 2.74 para la medida inicial y los tratamientos C, S, SOS, SOD y 

SODS, respectivamente. Estos hechos pueden explicarse por el poder oxidativo del O3 

sobre la MO del suelo, y la posterior liberación de iones H+, sales, y otras sustancias 

unidas a la MO del suelo durante el tratamiento de ozonización (Martínez-Escudero C.M. 

et al., 2022). 

 Finalmente, la fracción de iones inorgánicos presentes en el suelo puede 

también reaccionar con el O3. En consonancia con otros estudios, se ha observado que la 

concentración de nitrato  aumentó durante los tratamientos de ozonización (pasando de 

un valor inicial de 0.02 a 0.24 g kg-1 tras el tratamiento SODS), esto es consecuencia de 

la oxidación de la MO, plaguicidas, amoníaco y nitrito presentes en el suelo (Sharma y 

Graham, 2010; Mitsugi et al., 2014). Se observó que la concentración de nitrito disminuyó 

durante los tratamientos de ozonización (pasando de 0.76 al inicio a 0.35 mg kg-1 tras el 
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tratamiento SODS), debido a que el O3 reacciona rápidamente con el nitrito oxidándolo a 

nitrato (Sonntag y Gunten, 2012). Según Mitsugi et al. (2014), también se puede observar 

un aumento de la formación de amoníaco durante los tratamientos con ozono debido a la 

descomposición de sustancias orgánicas del suelo. Estas amonificación y nitrificación 

observadas al aplicar gas ozono a escala de invernadero experimental también se observó 

con los estudios de ozonización que se llevaron a cabo a escala de laboratorio, cuyos 

resultados, para los 4 tipos de suelo estudiados, aparecen en la Figura 4.40.  

 
Figura 4.40: Concentraciones de NH4

+ y NO3
- en los distintos suelos estudiados tras los 

tratamientos de ozonización a escala de laboratorio a T0 (0 días) y TF (7 días). 

 

 Sin embargo, la capacidad del ozono para oxidar al amoníaco es controvertida 

debido a la complejidad de las vías de reacción existentes (Krumins et al., 2001; Lin y 

Wu, 1996; Singer y Zilli, 1975; Colberg y Lingg, 1978). En nuestros ensayos, la 

concentración de amoníaco no disminuyó durante nuestro período de aplicación de ozono 

Suelo A Suelo B Suelo C Suelo D

-1
)

0

4

8

12

-1
)

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

T0 
TF 



Resultados y Discusión 
  

172  

en parcelas de un invernadero experimental probablemente debido a la lenta velocidad de 

la reacción de oxidación de este catión.  

 Finalmente, apenas se notaron diferencias tras los tratamientos de ozonización 

en el caso de los iones HCO3
-, SO4

2-, F-, Na+ y K+ (tal y como se observa en la Tabla 3.4). 

Otros iones inorgánicos, como Cl- y Ca2+, sí que mostraron pequeñas diferencias antes y 

después de los tratamientos de ozonización. 

 En resumen, cuando el suelo fue tratado con ozono gas, disminuyó su contenido 

en MO y aumentó tanto su acidez, como la cantidad de nutrientes nitrogenados presentes 

en el mismo. 

 

4.4.2.- REMEDIACIÓN ESTIVAL 

 Después de llevar a cabo la remediación del suelo durante los meses de febrero y 

marzo, las parcelas del invernadero experimental no se sometieron a ningún otro 

tratamiento hasta que se repitió el ensayo durante los meses de junio y julio de 2020, 

cuando se volvieron a realizar tres nuevos tratamientos de remediación: C (suelo control), 

S (suelo solarizado y sin ozonización) y SODS (suelo solarizado y aplicación de ozono 

de forma superficial y subterránea simultáneamente). Los tratamientos se aplicaron 

durante 25 días en las parcelas anteriormente sometidas a los tratamientos de remediación 

invernal C, S y SOS, es decir, en aquellas que sufrieron una degradación de plaguicidas 

en suelo más baja. 

 La concentración inicial de los plaguicidas estudiados osciló entre 0.51 y 0.94 µg 

g-1 para piraclostrobin y penconazol, respectivamente. Se han eliminado los plaguicidas 

tebuconazol, trifloxistrobin y pirimetanil del estudio en este ensayo porque sus 

concentraciones iniciales, tras analizar los plaguicidas presentes en el suelo en el mes de 

junio, eran tan bajas que se han despreciado. En la Figura 4.41 aparecen los datos del 

porcentaje de remanente de plaguicidas que apareció en el suelo para las familias de los 

insecticidas neonicotinoides y los fungicidas estrobilurinas.  

Como se observa, el comportamiento de ambas familias de plaguicidas fue 

bastante similar en los 3 tratamientos aplicados. La degradación observada para el 

tratamiento C fue prácticamente nula, osciló entre 0.5 y 4.9% para azoxistrobin y 
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tiametoxam, respectivamente. Para el tratamiento S los valores de degradación oscilaron 

entre 0.5 y 11.8% para azoxistrobin y tiacloprid, respectivamente. Los mejores resultados 

de degradación se observaron cuando el suelo fue tratado con ozono de forma superficial 

y subterránea de forma simultánea, es decir, en el tratamiento SODS. En este último caso, 

los resultados de degradación oscilaron entre 33.6 % para piraclostrobin, y 40.4% para 

tiametoxam. 

 

Figura 4.41: Remanente (%) de los plaguicidas neonicotinoides y estrobilurinas tras 

realizar durante 25 días los distintos tratamientos de remediación estival en parcelas de 

un invernadero experimental. Los datos son medias ± DE (n=3). Letras diferentes indican 

diferencias significativas (p<0.05) entre medias según la prueba de Tukey. 

 

 En la Figura 4.42 aparecen los datos del porcentaje de remanente de plaguicidas 

encontrado en el suelo para las familias de los fungicidas triazoles y anilinopirimidinas. 

Igual que en el caso anterior, el comportamiento de estas 2 familias fue bastante similar 

entre sí. Durante los tratamientos C y S apenas se produjo degradación, sin embargo, en 

el tratamiento SODS los valores de degradación obtenidos oscilaron entre 26.5% para 

miclobutanil, y 33.8% para ciprodinil. 
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Comparando estos resultados, obtenidos tras 25 días de aplicación de ozono tanto 

de forma superficial como subterránea durante los meses de junio/julio, con los obtenidos 

en T1 (25 días) durante el tratamiento SODS realizado durante los meses de 

febrero/marzo (remediación invernal), observamos que la degradación en verano ha sido 

más baja de lo que cabía esperar. Así, durante la remediación invernal se alcanzó un valor 

medio de degradación del 53.7%, mientras que durante la remediación estival tan sólo se 

consiguió una degradación media del 34%.  

 

Figura 4.42: Remanente (%) de los plaguicidas triazoles y anilinopirimidinas tras realizar 

durante 25 días los distintos tratamientos de remediación estival en parcelas de un 

invernadero experimental. Los datos son medias ± DE (n=3). Letras diferentes indican 

diferencias significativas (p<0.05) entre medias según la prueba de Tukey. 

 

Así, a pesar del aumento de temperatura que se produce durante los meses de 

verano (Figura 4.43), lo que favorece la degradación de plaguicidas, los resultados de 

degradación obtenidos fueron más bajos que los que se obtuvieron en el ensayo invernal. 

Esto se puede explicar debido a que, durante los 4 meses transcurridos entre ambos 

tratamientos, la mayoría de los plaguicidas quedaron relativamente adheridos al suelo, 

Difeconazol

Flutria
fol

Miclobutanil

Penconazol

Triadimenol

Ciprodinil

R
em

an
en

te
 (%

)

0

20

40

60

80

100

C
S
SODS

a a

b

a a

b

a

b

a a a

b

a

b

a a
a

b



Resultados y Discusión 
  

175  

disminuyendo su disponibilidad en el mismo, lo que provocó que la degradación debida 

a la solarización y a la ozonización se viese afectada de forma significativa. 

 

Figura 4.43: Horas acumuladas para las diferentes temperaturas del suelo alcanzadas 

durante los distintos tratamientos de remediación estival en invernadero experimental 

(parcelas). 

El comportamiento de los plaguicidas en el suelo está controlado por procesos de 

adsorción-desorción. Estos procesos se ven afectados por las propiedades físicas y 

químicas de los plaguicidas y del suelo. El grado de adsorción de los plaguicidas en el 

suelo depende de la MO del mismo, principa

suelos que fueron contaminados con plaguicidas hace un tiempo. El tiempo de residencia 

de los plaguicidas en el suelo hace que los contaminantes se queden fuertemente 

adsorbidos, disminuyendo así su disponibilidad para degradarse (Pignatello y Xing, 1995; 

Luthy et al., 1997; Reichenberg y Mayer, 2006). Así, cuando un plaguicida está 

fuertemente adsorbido, cambia su actividad biológica, su movilidad, y su capacidad para 

contaminar, por lo que también cambia su persistencia en el suelo. Para predecir la 

disponibilidad de los plaguicidas se suele usar el coeficiente de distribución (Kd), y el 

coeficiente de adsorción de carbono orgánico del suelo (KOC), que describen la retención 
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de plaguicidas en el suelo (Weber et al., 2004; Dann et al., 2006; Bernard et al., 2005). 

Generalmente, los plaguicidas con KOC < 100 presentan baja adsorción. 

 Tal y como se observa en la Tabla 4.16, los valores de log KOC obtenidos para 

8 de los 12 plaguicidas estudiados fueron superiores a 2 (KOC > 100), lo que indica que 

presentan una importante adsorción en el suelo denominado A.  

 

Tabla 4.16: Valores de Kd y KOC obtenidos para el suelo A. 

Plaguicidas  Kd KOC Log KOC 

Acetamiprid  0.06 40.9 1.61 

Imidacloprid  0.06 42.9 1.63 

Tiacloprid  0.06 41.5 1.62 

Tiametoxam  0.15 104.0 2.02 

Difenoconazol  2.57 1834.0 3.26 

Flutriafol  0.08 54.8 1.74 

Miclobutanil  0.24 171.0 2.23 

Penconazol  0.79 562.0 2.75 

Triadimenol  0.15 104.0 2.02 

Azoxistrobin  0.36 255.0 2.41 

Piraclostrobin  2.81 2005.0 3.30 

Ciprodinil  12.67 9053.0 3.96 

Kd: Coeficiente de distribución; KOC: Constante de adsorción del carbono orgánico en el 
suelo. 

 
De forma paralela, se realizaron ensayos de degradación a 40 ºC, y de ozonización 

a escala de laboratorio, con muestras de suelo que fueron contaminadas con los 

plaguicidas durante el mes de febrero, es decir, con muestras de suelo contaminadas 4 

meses antes.  

Como se observa en la Figura 4.44, la concentración de los plaguicidas estudiados 

tras 30 días de incubación a 40 ºC, apenas varía. Si se comparan estos resultados con los 

resultados de degradación que se obtuvieron con el suelo A recién contaminado (Figuras 

4.12-4.15), los valores de degradación de los plaguicidas fueron superiores en suelos 

recién contaminados que en suelos envejecidos. Esto concuerda con que la degradación 
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depende mucho del grado de adsorción entre los plaguicidas y el suelo, es decir, de la 

disponibilidad que presenta el plaguicida en el suelo. 

 

Figura 4.44: Concentración (µg g-1) de los plaguicidas estudiados tras incubación durante 

Los datos son medias ± DE (n=3). 

 

En la Tabla 4.17 se observan los parámetros cinéticos obtenidos cuando se hizo el 

estudio de degradación con el suelo recién contaminado, y cuando se realizó con el suelo 

contaminado con residuos envejecidos de los plaguicidas (4 meses después de la 

contaminación). 

En el suelo recién contaminado los valores de t1/2 oscilaron entre 2.6 días para 

ciprodinil, y 144.4 días para imidacloprid. En el suelo envejecido estos valores oscilaron 

entre 50.6 días para piraclostrobin, y 8437 días para imidacloprid. Siguiendo el criterio 

de Gravilescu (2005), todos los plaguicidas pueden considerarse como persistentes en el 

suelo envejecido . 

En ambos casos, el plaguicida cuya degradación fue más baja, el más persistente, 

fue imidacloprid. Además de la naturaleza de los plaguicidas estudiados, es probable que 

las características físico-químicas del suelo (contenido en materia orgánica, pH, textura, 

fracción arcillosa, etc.) sean las responsables de estas diferencias de comportamiento 

entre los distintos compuestos estudiados.  
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Tabla 4.17: Parámetros cinéticos ajustados a un modelo de primer orden calculados para 

la degradación de los plaguicidas estudiados en el suelo A recién contaminado, y 4 meses 

después de la contaminación, a una temperatura de 40 ºC. 

Plaguicidas 
 Suelo A recién 

contaminado  Suelo A 4 meses 
contaminado 

 R2 K t1/2  R2 K t1/2 

Acetamiprid  0.952 0.0084 82.5  0.8756 0.0101 68.6 

Imidacloprid  0.956 0.0048 144.4  0.0255 8,2E-05 8437.3 

Tiacloprid  0.964 0.0141 49.2  0.9218 0.0112 61.9 

Tiametoxam  0.996 0.0365 19.0  0.9608 0.0109 63.6 

Difenoconazol  0.892 0.0210 33.0  0.8378 0.0047 147.5 

Flutriafol  0.831 0.0067 103.5  0.9815 0.0049 141.5 

Miclobutanil  0.793 0.0056 123.8  0.4982 0.0018 385.1 

Penconazol  0.889 0.0466 14.9  0.9626 0.0058 119.5 

Triadimenol  0.833 0.0079 87.7  0.9162 0.0043 161.2 

Azoxistrobin  0.961 0.0104 66.7  0.8218 0.0044 157.5 

Piraclostrobin  0.980 0.0365 19.0  0.9853 0.0137 50.6 

Ciprodinil  0.930 0.2705 2.6  0.9196 0.0073 95.1 

R2: Coeficiente de regresión; K: Constante de velocidad (días-1); t1/2: Tiempo de vida media (días). 

 

Los resultados obtenidos tras realizar los ensayos de ozonización con muestras de 

suelo que fueron contaminadas con los plaguicidas en el mes de febrero, es decir, con 

muestras de suelo contaminado con residuos envejecidos de los plaguicidas, aparecen en 

la Figura 4.45. Se tomaron muestras a distintos tiempos (0, 0.16, 1, 2, 3 y 6 días).  

En este caso, al tratar los suelos con ozono, se produjo una degradación de los 

plaguicidas, aunque ésta fue mucho más lenta que la que se produjo con el suelo recién 

contaminado con los mismos. En la Tabla 4.20 se observan los parámetros cinéticos 

calculados para el suelo recién contaminado, y el suelo contaminado 4 meses antes. Los 

valores de t1/2 para el suelo recién contaminado oscilaron entre 0.3 y 1.6 días para 

pirimetanil y tebuconazol, respectivamente. Sin embargo, para el suelo envejecido , 

donde los plaguicidas no están tan disponibles debido a que están adsorbidos en el suelo, 

estos valores oscilaron entre 2.5 días para imidacloprid y 4.7 días para difeconazol. 
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Figura 4.45: Concentración (µg g-1) de los plaguicidas estudiados tras realizar el 

tratamiento de ozonización durante 6 días a escala de laboratorio en el suelo contaminado 

con residuos envejecidos de estos compuestos. Los datos son medias ± DE (n=3). 

 

Tal y como corroboran los resultados obtenidos en los distintos ensayos realizados 

a escala de laboratorio, la eficacia de los tratamientos disminuye cuanto mayor es el 

tiempo de residencia de los plaguicidas en el suelo, ya que, algunos de estos 

contaminantes quedan fuertemente adsorbidos en este medio, viéndose mermada su 

disponibilidad y, por lo tanto, su degradación. Además, varios estudios realizados 

empleando ozono como tratamiento de remediación de suelos ya contaminados 

(envejecidos), pusieron de manifiesto la menor eficiencia en la eliminación de 

contaminantes, y una velocidad de eliminación más lenta que la que se produce en suelos 

contaminados de forma artificial o contaminados recientemente (Luster-Teasley et al., 

2009; O'Mahony et al., 2006; Pierpoint et al, 2003; Nam y Kukor, 2000). Este 

comportamiento puede ser atribuido al incremento en la adsorción de los contaminantes 

en el suelo al aumentar el tiempo de exposición (Li et al., 2014; Luster-Teasley et al., 

2009; Jonsson et al., 2006), debido, principalmente, a la gran heterogeneidad de la 

contaminación en términos de tipo, número, y distribución de los contaminantes 

adsorbidos en el suelo (Derudi et al., 2007). 
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Tabla 4.18: Parámetros cinéticos ajustados a un modelo de primer orden calculados para 

la degradación de los plaguicidas estudiados en el suelo A recién contaminado, y 4 meses 

después de la contaminación, tras la ozonización a escala de laboratorio. 

Plaguicidas 
 Suelo A recién 

contaminado  Suelo A 4 meses 
contaminado 

 R2 K t1/2  R2 K t1/2 

Acetamiprid  0.957 0.6042 1.2  0.908 0.2023 3.4 

Imidacloprid  0.976 0.9209 0.8  0.9846 0.2734 2.5 

Tiacloprid  0.928 0.9159 0.8  0.9543 0.2429 2.9 

Tiametoxam  0.979 0.9738 0.7  0.9836 0.3354 2.1 

Difenoconazol  0.898 0.7504 0.9  0.9667 0.1476 4.7 

Flutriafol  0.975 0.8216 0.8  0.9821 0.2236 3.1 

Miclobutanil  0.955 0.7437 0.9  0.9572 0.1703 4.1 

Penconazol  0.959 0.6752 1.0  0.9590 0.1463 4.7 

Tebuconazol  0.956 0.4366 1.6     

Triadimenol  0.979 0.7559 0.9  0.9802 0.2167 3.2 

Azoxistrobin  0.972 1.0784 0.6  0.9556 0.2280 3.1 

Piraclostrobin  0.957 0.7610 0.9  0.9140 0.1893 3.7 

Trifloxistrobin  0.896 0.8551 0.8     

Ciprodinil  0.960 1.0625 0.7  0.9538 0.1958 3.5 

Pirimetanil  0.923 2.5959 0.3     

R2: Coeficiente de regresión; K: Constante de velocidad (días-1); t1/2: Tiempo de vida 
media (días). 
 

4.4.3.- IDENTIFICACIÓN Y EVOLUCIÓN DE LOS PRODUCTOS DE 

TRANSFORMACIÓN  

 Durante los tratamientos de remediación llevados a cabo se pueden formar 

algunos intermedios de reacción durante el proceso de degradación. Para intentar 

comprender los mecanismos de reacción involucrados en los distintos tratamientos de 

remediación realizados se han identificado los 15 PTs más relevantes. La identificación 

de estos compuestos, tal y como ya se comentó en los ensayos previos, se llevó a cabo 

mediante HPLC/ESI+/MS/MS utilizando dos transiciones para cada intermedio de 

reacción. El área de pico cromatográfico se puede utilizar para comparar de forma 
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aproximada el contenido relativo de estos PTs, ya que el área de pico se puede 

correlacionar con la concentración de estos metabolitos (Li et al., 2021). 

En las Tablas 4.19-4.20 se muestran los PTs que han aparecido en los distintos 

tratamientos realizados durante la remediación invernal y estival, así como su 

cuantificación, a los distintos tiempos estudiados. Se han eliminado los PTs de los 

plaguicidas trifloxistrobin y pirimetanil de la Tabla 4.22, pues las concentraciones 

iniciales de estos plaguicidas al comenzar con los tratamientos durante la remediación 

estival fueron tan bajas que se despreciaron para realizar el ensayo. 

Para el grupo de los insecticidas neonicotinoides se han encontrado dos productos 

de transformación de acetamiprid (AC-1 y AC-2), tres de imidacloprid (IM-1, IM-2 e IM-

3), uno de tiacloprid (TI-1) y dos de tiametoxam (TH-1 y TH-2). Durante la remediación 

invernal los niveles residuales de AC-2, TI-1, y TH-2, aumentaron con el tiempo de 

tratamiento en los casos de los suelos tratados con ozono. Sólo se observaron trazas 

residuales de los productos de transformación de imidacloprid (IM-1, IM-2 e IM-3) 

durante los distintos tratamientos. Sin embargo, durante la remediación estival 

aumentaron con el tiempo los niveles de AC-1, TH-1 y TH-2 durante el tratamiento 

SODS. En este caso sólo se observaron trazas residuales de los PTs de imidacloprid IM-

1 e IM-2 en algunos tratamientos. El principal PT derivado de tiacloprid (TI-1), fue el que 

mayor presencia tuvo, tanto en los tratamientos realizados durante la remediación 

invernal como durante la estival.  

Para la familia de los fungicidas triazoles, tanto en la remediación invernal como 

en la estival, se ha encontrado TZ-1 (principal PT de esta familia), y trazas residuales de 

DF-1 (difenoconazol hidroxilado). Durante la remediación invernal se observó un 

aumento en la cantidad de TZ-1 tras 25 días de tratamiento SODS, y una menor cantidad 

del mismo tras 50 días. Probablemente esto es debido a la degradación que sufre el 

compuesto tras la ozonización. Sin embargo, durante la remediación estival, se observó 

una mayor cantidad de este PT tras el tratamiento SODS.  
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Tabla 4.19: Identificación y cuantificación (área, u.a) de los PTs encontrados a distintos 

tiempos durante los tratamientos de remediación invernal. 

Compuesto (T0) 
 Tratamientos de remediación (área, u.a) 
 C  S  SOS  SOD  SODS 

AC-1 (666) 
T1 1331  1083  5595  12461  11189 

T2 2135  1823  8683  10123  6926 

AC-2 (1152) 
T1 2172  4622  4561  3441  1578 

T2 3536  7907  6357  5782  3866 

IM-1 (0) 
T1 0  183  643  909  649 

T2 0  240  994  1085  618 

IM-2 (1211) 
T1 2271  2142  3170  8497  4572 

T2 1914  1961  2567  2536  2975 

IM-3 (0) 
T1 0  0  0  0  0 

T2 0  1902  822  0  227 

IM-4 (-) 
T1 - - - - - - - - - 

T2 - - - - - - - - - 

TI-1 (531270) 
T1 693511  1598998  1313439  970776  515484 

T2 929984  2437026  1724229  1710217  1106910 

TH-1 (1269) 
T1 2453  1688  4638  11578  6228 

T2 2696  2047  6157  7784  5272 

TH-2 (20748) 
T1 32070  44940  35932  25855  11415 

T2 61717  94058  74718  61182  42532 

DF-1 (765) 
T1 758  938  680  894  565 

T2 553  1016  927  964  822 

TZ-1 (1596) 
T1 2053  1414  24984  46027  57074 

T2 2302  2709  22317  36215  26913 

AZ-1 (1170) 
T1 1242  3501  1803  1370  1582 

T2 1171  8509  4366  5574  2583 

PR-1 (2433) 
T1 2147  2261  1346  1546  1067 

T2 1150  1359  809  879  1279 

TR-1 (691336) 
T1 494145  391023  228789  240137  110235 

T2 537438  506961  276332  361612  342993 

CY-1 (4106) 
T1 14504  15090  98530  182848  114037 

T2 39196  173733  331368  232307  130210 

PY-1 (0) 
T1 358  394  1193  1663  1071 

T2 631  1921  3532  2174  1358 

PY-2 (-) 
T1 - - - - - - - - - 

T2 - - - - - - - - - 

PY-3 (-) 
T1 - - - - - - - - - 

T2 - - - - - - - - - 

-: indica ausencia. u.a: unidades arbitrarias. T0 (inicio), T1 (25 días) y T2 (50 días). 
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La presencia de estos TPs confirmó la reacción directa del ozono y la reacción 

indirecta de los radicales HO  generados durante el proceso de descomposición del ozono 

(Chen et al., 2017). Además, estos resultados corroboraron los mecanismos de reacción 

propuestos para los plaguicidas estudiados en el ensayo llevado a cabo en contenedores 

colocados en un invernadero experimental. 

 
Tabla 4.20: Identificación y cuantificación (área, u.a) de los PTs encontrados a distintos 

tiempos durante los tratamientos de remediación estival. 

Compuesto 
 Tratamientos de remediación (área, u.a) 

 C S SODS 

AC-1  
T0 6318 2885 3453 

T1 7240 3176 11367 

AC-2  
T0 5706 12699 6572 

T1 6864 10793 6155 

IM-1  
T0 - 460 - 

T1 - 183 753 

IM-2  
T0 994 546 677 

T1 616 - 759 

IM-3  
T0 21966 21724 25828 

T1 23572 19253 19538 

IM-4  
T0 - - - 

T1 - - - 

TI-1  
T0 1390286 3470577 1679027 

T1 1483118 2840806 1444377 

TH-1  
T0 5338 2888 2544 

T1 6049 2704 6770 

TH-2  
T0 93545 128737 101385 

T1 119633 153769 107416 

DF-1  
T0 1253 2037 1437 

T1 1415 2617 1675 

TZ-1  
T0 4146 8323 2887 

T1 6303 7128 17204 

AZ-1  
T0 3733 23162 5091 

T1 5384 19886 4435 

PR-1  
T0 4417 4000 4314 

T1 4489 3812 3501 

CY-1  
T0 67930 394618 115077 

T1 94700 228441 279049 

-: indica ausencia. u.a: unidades arbitrarias. T0 (0 días) y T1 (25 días). 
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Para la familia de los fungicidas estrobilurinas se han encontrado los principales 

PTs de azoxistrobin (AZ-1), y piraclostrobin (PR-1), tanto en la remediación invernal 

como en la estival. Se observó una mayor abundancia de los dos PTs en suelos tras el 

tratamiento SODS durante la remediación invernal. Sin embargo, las cantidades de los 

dos PTs disminuyeron con el tiempo tras ser el suelo tratado con ozono durante la 

remediación estival.  

Finalmente, para la familia de los fungicidas anilinopirimidinas, se ha encontrado 

el  principal PT de ciprodinil (CY-1) durante la remediación invernal y estival. En ambos 

casos se observó una mayor proporción al final del experimento en los suelos tratados 

con ozono. 

 El diferente comportamiento encontrado para muchos de estos metabolitos 

durante el ensayo invernal y estival puede deberse a las diferentes cantidades encontradas 

al inicio de los tratamientos. 

 

4.4.4.- COSTE ECONÓMICO 

Teniendo en cuenta que es la primera vez que la técnica de ozonización se aplica 

a escala de campo (en parcelas de un invernadero experimental) para la  descontaminación 

de suelos con residuos de plaguicidas, resulta interesante conocer el coste del tratamiento 

de remediación más efectivo. El coste económico del tratamiento de solarización y 

ozonización superficial y subterránea de forma simultánea (SODS) realizado en parcelas 

de un invernadero experimental se muestra en la Tabla 4.21.  

La CT de nuestro sistema se calculó mediante las siguientes ecuaciones: 

 

CT (kg año-1) = (M x 365) / (T) 

CT (m2 año-1) = (S x 365) / (T) 

 

donde M es la masa de suelo tratado, S es la superficie del suelo tratado y T es el tiempo 

de tratamiento (25 o 50 días). 
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Tabla 4.21: Evaluación económica para el tratamiento SODS durante 25 y 50 días en 

parcelas de un invernadero experimental. 

 Tratamiento SODS 

I. INGENIERÍA, GENERADOR Y 
-1) * 

 
1730.00 

II. COSTE DE OPERACIÓN Y 
-1) 

2.5% I 
43.25 

-1) Precio unitario  

-1)  11.47 

Plástico polietileno -2)  19.95 

Total Material  31.42 

-1) Precio unitario  

               -1) 0.0025 0.76 

               -1 h) 0.15 4204.80 

Total Servicios 4205.56 

TOTAL I+II+III+IV 6010.23 

V. GASTOS GENERALES -1) 10% 

I+II+III+IV 

601.02 

TOTAL I+II+III+IV+V 6611.25 

T (días) 25 50 

Capacidad tratamiento (CT) (kg año-1/m2 año-1) 14016.0/153.3 28032.0/306.6 

-1 -2) 0.24/21.56 0.47/43.13 

* El coste del generador y destructor de ozono se ha calculado sobre la base de un período 
de 10 años. 
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   Si el tratamiento de remediación tiene una duración de 50 días los resultados 
serían: 

Capacidad de tratamiento (CT) (kg año-1/m2año-1) = 28032.00 / 306.6 

-1 -2) = 0.47 / 43.13 

 

Mientras que si el tratamiento de remediación tiene una duración de 25 días, el 

coste del mismo se reduce a la mitad, es decir, los resultados serían: 

Capacidad de tratamiento (CT) (kg año-1/m2año-1) = 14016.00 / 153.30 

-1 -2) = 0.24 / 21.56 

 

El valor del tratamiento en ambos casos sigue siendo bastante alto debido a la 

escasa cantidad de suelo tratado, tanto en masa (1920 kg), como en superficie (21 m2). 

Como ya se comentó anteriormente, los valores calculados ponen de manifiesto la 

relación inversamente proporcional entre el coste económico del tratamiento de 

remediación y la masa o superficie del suelo tratado. No obstante, el coste económico del 

in situ  de un invernadero experimental, 

ex situ hasta la fecha 

(Morillo y Villaverde, 2017). 

 

4.5.- ENSAYO A ESCALA DE INVERNADERO COMERCIAL 

Una vez realizados los ensayos en parcelas de suelo de un invernadero 

experimental, y confirmada la eficacia del tratamiento SODS, se procedió a demostrar su 

aplicabilidad en un ensayo llevado a cabo en un invernadero comercial. El ensayo se 

realizó durante 40 días comprendidos entre los meses de julio y agosto de 2021 en un 

invernadero bajo plástico de 1000 m2 ubicado en Águilas (Murcia), y dedicado al cultivo 

de tomate desde hace 30 años. En este caso, sólo se realizó el tratamiento SODS, es decir, 

combinación de solarización y aplicación simultánea de ozono de forma superficial y 

subterránea (a 10 cm desde la superficie del suelo). A diferencia de los ensayos realizados 
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hasta ahora, y debido a que esta vez el ensayo se llevó a cabo en un invernadero comercial, 

no se contaminó el suelo con los plaguicidas estudiados, sino que se analizaron los 

plaguicidas presentes en el mismo, antes (tiempo inicial), y después de realizar el 

tratamiento (tiempo final). Sólo se estudió la presencia en el suelo de los residuos de 

plaguicidas que forman parte de esta Memoria, aunque se detectaron otros. Al suelo del 

invernadero comercial se le ha denominado suelo E, cuyas características físico-químicas, 

antes y después del tratamiento de remediación, aparecen en la Tabla 3.5. 

El análisis de las muestras de suelo del invernadero comercial mostró la presencia 

de los siguientes plaguicidas: acetamiprid (familia neonicotinoides); difenoconazol, 

tebuconazol y triadimenol (familia triazoles); azoxistrobin y piraclostrobin (familia 

estrobilurinas); y ciprodinil (familia anilinopirimidinas). Esto está en concordancia con 

los tratamientos fitosanitarios realizados en la finca para controlar diversas plagas y 

enfermedades del cultivo de tomate. Así, durante la campaña 2020-2021 se aplicaron los 

siguientes productos fitosanitarios: SCORE (difenoconazol 23.58%), ORIUS 

(tebuconazol 20%), SIGNUM (piraclostrobin 6.7%) y SWITCH (ciprodinil 37.5%). En 

campañas anteriores se aplicaron GAZEL PLUS (acetamiprid 20%), LUNA DEVOTION 

(triadimenol 25%) y ORTIVA (azoxistrobin 25%). Las concentraciones iniciales de los 

residuos de plaguicidas mostraron una gran variabilidad, oscilando entre 0.034 µg g-1 para 

acetamiprid y 0.946 µg g-1 para tebuconazol, respectivamente. Tal y como se observa en 

la Figura 4.46, los plaguicidas que se aplicaron durante la campaña 2020-2021 fueron los 

que se encontraron tras el análisis inicial del suelo a una mayor concentración.  

En todos los casos, tras realizar el tratamiento de solarización y aplicación de 

ozono de forma superficial y subterránea (SODS), se observó una disminución importante 

en la concentración de los residuos de plaguicidas en el suelo. Así, tras los 40 días de 

tratamiento, las concentraciones disminuyeron hasta 0.005 µg g-1 para acetamiprid, y 

0.499 µg g-1 para tebuconazol (Figura 4.46).  
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Figura 4.46: Concentración de los plaguicidas encontrados en el suelo del invernadero 

comercial antes y después de realizar el tratamiento de remediación SODS. Los datos son 

medias ± DE (n=3). * y ** indican diferencias significativas entre medias a 5 y 1% niveles 

de probabilidad (ANOVA). 

 

El porcentaje de degradación medio alcanzado fue del 53%. La degradación 

observada puede atribuirse al incremento de temperatura que experimenta el suelo 

durante la solarización, y a las especies reactivas que están involucradas en la 

ozonización, principalmente O3 y radicales HO (Chen et al., 2017), ambas con un alto 

poder oxidante. También pueden estar involucradas otras especies como oxígeno singlete 

(1O2) y el radical superóxido ( O2
-) (Huang et al., 2021). Además, el aporte de ozono 

podría haber provocado la liberación de sales adheridas a las partículas del suelo, lo que 

también podría haber favorecido los procesos de degradación. 

Las características físico-químicas del suelo variaron tras realizar el tratamiento 

de remediación (Tabla 3.5). Disminuyó el pH del mismo (pasando de 7.11 a 6.93), y el 

contenido en MO se redujo en un 8% (pasó de 3.89 a 3.58). Se produjo un leve aumento 
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en la conductividad eléctrica (13.05 a 13.53 dS m-1), y también aumentó ligeramente la 

cantidad de NO3
- y de NH4

+, lo que ya ocurría en los ensayos previos. 

En la Figura 4.47 aparecen representadas las horas acumuladas frente a la 

temperatura alcanzada durante el tratamiento SODS. Al igual que ocurría en los ensayos 

previos, la mayor temperatura que alcanzó el suelo al cubrirlo con plástico influyó de 

manera importante en la degradación de los plaguicidas estudiados. Como se puede 

observar, el suelo se encontró a una temperatura superior a 40 ºC durante un gran número 

de horas mientras se realizó el tratamiento de remediación.    

 

Figura 4.47: Horas acumuladas para las diferentes temperaturas del suelo alcanzadas 

durante el tratamiento de remediación realizado a escala de invernadero comercial. 

En la Figura 4.48 aparecen los productos de transformación que han aparecido tras 

realizar el tratamiento SODS, así como su cuantificación (área, u.a.) antes del tratamiento 

(tiempo inicial) y tras 40 días (tiempo final).  

Para acetamiprid no se ha encontrado ningún PT, debido, posiblemente, a la 

mineralización que ha sufrido este compuesto desde que se realizó la aplicación 

fitosanitaria. 
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Para la familia de los fungicidas triazoles no se ha encontrado el principal PT de 

esta familia (TZ-1), pero sí se ha encontrado el DF-1(difenoconazol hidroxilado), 

observándose mayores cantidades del mismo después del tratamiento con ozono.  

Para la familia de los fungicidas estrobilurinas se han encontrado los principales 

PTs de azoxistrobin (AZ-1) y piraclostrobin (PR-1). La cantidad del primero aumentó con 

el tratamiento de remediación aplicado, mientras que la del segundo disminuyó de forma 

importante. 

Finalmente, para ciprodinil se ha encontrado su principal PT (CY-1). La cantidad 

de dicho compuesto antes y después del tratamiento de remediación no varió de forma 

significativa. 

La presencia de estos metabolitos está en consonancia con los estudios llevados a 

cabo previamente a distintas escalas de trabajo, tanto en condiciones de laboratorio, como 

en condiciones de invernadero experimental, tanto en contenedores como en parcelas.  

  

Figura 4.48: Cuantificación de los PTs encontrados antes y después del tratamiento de 

remediación realizado en un invernadero comercial. Los datos son medias ± DE (n=3). * 

y ** indican diferencias significativas entre medias a 5 y 1% niveles de probabilidad. n.s. 

indica diferencias no significativas a p=5% (ANOVA). 
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El coste económico del tratamiento de remediación realizado en el invernadero 

comercial (SODS) se muestra en la Tabla 4.22. 

Tabla 4.22: Evaluación económica para el tratamiento SODS a escala de invernadero 

comercial. 

 Tratamiento SODS 

I. INGENIERÍA, GENERADOR Y 
-1) * 

 2738.70 

II. COSTE DE OPERACIÓN Y 
-1) 

2.5% I 68.47 

-1) 
Precio 

unitario 
 

 

-1)  364.00 

Plástico polietileno -2)  950.00 

Total Material  1314.00 

-1) Precio 

unitario 

  

               -1) 0.0025 36.25 

               -1 h) 0.15 4204.80 

Total Servicios 4241.05 

TOTAL I+II+III+IV 8362.22 

V. GASTOS GENERALES -1) 10% I+II+III+IV 836.22 

TOTAL I+II+III+IV+V 9198.44 

T (días) 40 

Capacidad tratamiento (CT) (m2 año-1) 9125.00 

-2) 1.01 

* El coste del generador y destructor de ozono se ha calculado sobre la base de un período 
de 10 años. 
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La CT de nuestro sistema se calculó mediante la siguiente ecuación: 

Capacidad de tratamiento (CT) (m2año-1) = (S x 365) / (T) 

donde S es la superficie del suelo tratado y T es el tiempo de tratamiento (40 días). 

-2) = 1.01  

No se ha encontrado en la bibliografía consultada ninguna evaluación de costes 

para la descontaminación de suelos con residuos de plaguicidas. Sin embargo, se han 

realizado varios estudios para diferentes técnicas de remediación de suelos con otros 

contaminantes orgánicos con características similares a los plaguicidas, por lo que 

podemos suponer que los costes económicos deberían ser también similares. Nuestro 
-2) podría reducirse de forma importante 

si con la capacidad del equipo utilizado se pudiese llevar a cabo el tratamiento para una 

superficie de suelo mucho mayor. Este coste fue menor que el coste estimado para la 

tecnología de excavación de suelo llevada a cabo para otros compuestos contaminantes 

(2200-2400 $ ton-1, Weber et al., 2011). Con respecto a las tecnologías de lavado del 

suelo, Bini et al. (2009) estimaron un coste de 50-80 $ m-3 y 150-200 $ m-3 para los 

in situ ex situ

in situ

coste estimado al realizar la fitorremediación parece encontrase entre 10-50 $ ton-1 o 12-

60 $ m-3 (Pilon-Smits y Freeman, 2006; Gavrilescu, 2005). Costes similares fueron 

estimados por Gavrilescu (2005) y Bini (2009) para la biorremediación con 

microorganismos.  

Por tanto, el coste de la tecnología combinada de solarización y ozonización se 

ex situ , y 

las que requieren una preparación inicial del suelo y unos costes de mantenimiento 

in situ bargo, esta tecnología tiene todavía margen 

de mejora, por lo que sería necesario realizar nuevos estudios para lograr disminuir aún 

más los costes calculados.  
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 De acuerdo con los objetivos propuestos, y en base a los resultados obtenidos en 

los diferentes ensayos realizados en este trabajo de Tesis, se pueden extraer las siguientes 

conclusiones: 

1. La metodología desarrollada para la determinación de residuos de 

plaguicidas en suelo permitió la correcta identificación y cuantificación de 

forma rápida, sensible y precisa de las materias estudiadas. Los parámetros de 

validación obtenidos confirman que esta técnica fue adecuada y apoyan su uso 

en los ensayos propuestos. 

2. A escala de laboratorio, los ensayos realizados para producir la 

degradación de los plaguicidas en suelo, se ajustaron a una cinética de primer 

orden. Sin embargo, en los ensayos de remediación (solarización y ozonización) 

bajo condiciones de invernadero experimental en contenedores, se obtuvieron 

mejores resultados cuando se empleó el modelo bifásico, a pesar de que para 

algunos compuestos el ajuste de primer orden fue aceptable. 
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3. El análisis cromatográfico mediante HPLC/ESI+/MS/MS permitió la 

identificación de quince productos de transformación (PTs) derivados de los 

plaguicidas estudiados. Los PTs encontrados estuvieron en consonancia con los 

mecanismos de reacción de las rutas metabólicas propuestos. 

4. El aumento de la temperatura del suelo favoreció la degradación de todos 

los plaguicidas objeto de estudio. 

5. Diversas variables afectaron a la eficacia de las técnicas de remediación 

estudiadas. La degradación de los plaguicidas fue directamente proporcional a 

la concentración de ozono que se aplicó al suelo, y a la duración de los 

tratamientos de descontaminación. 

6. El mayor contenido en materia orgánica de los suelos afectó negativamente 

a la eficacia de los tratamientos de remediación, ya que la materia orgánica 

consume parte del ozono empleado y aumenta significativamente la adsorción 

de los plaguicidas, dificultando su degradación. 

7. La eficacia de la ozonización como técnica de remediación fue 

inversamente proporcional a la profundidad a la que se encontraban los residuos 

de plaguicidas, esto es debido a la limitación de la capacidad de penetración que 

presenta el ozono en la superficie del suelo. Como consecuencia, los mejores 

resultados se obtuvieron cuando el ozono se aplicó de forma superficial y 

subterránea simultáneamente en los ensayos llevados a cabo en parcelas de un 

invernadero experimental. 

8. La aplicación combinada de las técnicas de solarización y ozonización, 

produjo un aumento en la velocidad de degradación de los plaguicidas 

estudiados respecto al obtenido en los tratamientos en los que solo se aplicó una 

técnica de remediación. Uno de los principales factores al que se le atribuyó 

esta mayor capacidad de degradación del tratamiento combinado fue el aumento 

de la temperatura, y del número de horas acumuladas a alta temperatura, 

provocado por un lado por la solarización, y por otro lado, por la reacción de 

oxidación exotérmica entre el ozono y la materia orgánica del suelo para generar 

radicales hidroxilo (HO ). Además, la participación durante los tratamientos de 

ozonización de dos especies reactivas también contribuyó a aumentar la 
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degradación. Una de las especies actúa de forma directa, el ozono molecular 

(O3), y la otra actúa de forma indirecta y menos selectiva, los radicales hidroxilo 

(HO ), formados durante la descomposición del ozono. 

9. Residuos de plaguicidas recién añadidos al suelo se degradaron mejor que 

los que llevaban un tiempo en contacto con el suelo (envejecidos), 

probablemente debido a una mayor adsorción de estos últimos por el suelo. 

10. Las técnicas de remediación en las que se combinó ozonización y 

solarización fueron eficaces para la descontaminación de los plaguicidas 

presentes en suelos con un historial de uso agrícola continuado (suelo 

procedente de un invernadero comercial). En este caso, el porcentaje medio de 

degradación alcanzado fue del 53%, en consonancia con los valores obtenidos 

bajo condiciones de invernadero experimental.  

11.  El coste económico de los ensayos de remediación realizados a las 

distintas escalas de trabajo puso de manifiesto la relación inversamente 

proporcional entre el coste unitario total del tratamiento y la masa o superficie 

del suelo tratado. Así, el coste estimado del tratamiento realizado en el 

invernadero comercial, disminuyó significativamente respecto al obtenido en 

los ensayos a escala de invernadero experimental. 
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- Workshop entre proyecto ANUKIS y AGREMSO3IL. 

- Comunicación científica: Asistencia y presentación de pósteres al 

LANDSUPPORT final conference ave Our Soils Workshop  

- Organización jornadas técnicas sobre "Nuevos usos del ozono en la agricultura" 

(Difusión proyecto LIFE AGREMSO3IL). 

- Comunicación científica: Asistencia y presentación de pósteres al SPEA 11 

(Turín). 

- Publicación: Artículo divulgación en revista Agrícola Vergel. El proyecto LIFE-

AgRemS03il combina ozonización y solarización para eliminar residuos de 

plaguicidas en suelos agrícolas.  

- Publicación: Remediation of triazole, anilinopyrimidine, strobilurin and 

neonicotinoid pesticides in polluted soil using ozonation and solarization 

(Journal of Environmental Management). 

- Publicación: Ozonation for remediation of pesticide-contaminated soils at field 

scale (Chemical Engineering Journal). 
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