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RESUMEN

La aplicacién de plaguicidas para proteger
a los cultivos de plagas y enfermedades es
una practica agricola habitual. Los
plaguicidas han sido los causantes del
aumento en la produccion de alimentos en
las udltimas décadas, pero su uso ha
producido, en determinados casos, una gran
cantidad de efectos adversos que pueden
afectar a la salud de las personas que los
manejan, al Medio Ambiente y al
consumidor.

La Agricultura es una de las pocas
actividades donde se introducen
deliberadamente en el medio ambiente
sustancias quimicas, y la consecuencia
directa de su aplicacion es la generacion de
un residuo. Estos residuos pueden ocasionar
graves problemas de contaminacion debido
a su permanencia y acumulacidén en el suelo
(aumentando su persistencia en las zonas
donde ha sido tratado), a su movilidad en el
agua, el suelo y el aire (favoreciendo la
contaminacién de territorios alejados de la
zona original de aplicaciéon, entre los que se
encuentran cursos de aguas superficiales y
subterrdneas), a sus productos de
degradaciéon (presentando, en ocasiones,
una estabilidad y toxicidad mayor que la de
los productos de partida), y a la posibilidad
de acumulacién en los organismos expuestos
por su capacidad de biomagnificacion
(pudiendo provocar trastornos toxicoldgicos
en los seres vivos sobre los que incide). De
todos los riesgos asociados al empleo de
plaguicidas, el que mds preocupacion genera
es su presencia en el producto final y sus
repercusiones en la salud del consumidor.

La errdnea creencia de que tanto el suelo
como el agua tienen la capacidad de diluir y
depurar todos nuestros residuos ha
provocado un deterioro alarmante en la
calidad y disponibilidad de estos recursos
fundamentales. Numerosos estudios acredi-
tan la presencia de concentraciones
residuales de plaguicidas en suelos y aguas
superficiales y subterrdneas de todo el
planeta, lo que ha generado una gran
preocupacién social. Debido a esto, en las
Ultimas décadas se ha impulsado el
desarrollo de nuevas tecnologias cuyo
objetivo es la  descontaminacion vy
reutilizacion de los recursos contaminados
por la accién antropogénica. En este
contexto, proponemos dos técnicas de
remediacidn, la fotocatdlisis heterogénea y
la solarizacién, para la eliminacién, o al
menos reduccién, de los niveles residuales
de determinados insecticidas en aguas vy
suelos, respectivamente.

La fotocatdlisis heterogénea es un
proceso avanzado de oxidacion basado en
procedimientos cataliticos y fotoquimicos
capaces de producir cambios profundos en la
estructura quimica de los contaminantes. En
este proceso, los sélidos semiconductores,
gue actuan como fotocatalizadores,
absorben directa o indirectamente la
radiaciéon UV y generan radicales hidroxilo
(*OH) en contacto con el agua. Este radical
es un potente oxidante, capaz de degradar
rapidamente  a  muchos compuestos
organicos hasta diéxido de carbono, agua y
sales minerales.




Por otra parte, la solarizacion es una
técnica de desinfeccion en la que se expone
un suelo, humedecido previamente vy
cubierto con un plastico transparente, a la
luz solar durante los meses de mas altas
radiaciones. Durante este proceso la
temperatura del suelo alcanza niveles letales
para muchos hongos, bacterias, nematodos
y semillas de malezas; ademas de provocar
complejas modificaciones en las propiedades
guimicas, fisicas y bioldgicas del suelo.
Aunque originalmente fue concebida como
una técnica alternativa a la desinfeccion del
suelo con bromuro de metilo, recientes
trabajos sugieren que esta técnica afecta a la
persistencia de los plaguicidas en el suelo,
pudiendo ser empleada para su
descontaminacion.

Por ello, en este trabajo se ha estudiado
la eliminacidn de residuos de ocho
insecticidas  (acetamiprid, imidacloprid,
tiametoxam, espirodiclofen, espiromesifen,
espirotetramat, clorantraniliprol y fluben-
diamida) en aguas y suelos contaminados,
mediante dos técnicas de remediacion
(fotocatalisis heterogénea y solarizacion).
Para la degradacion de estos compuestos en
aguas se optimizé y evalué el proceso de
fotocatalisis heterogénea, utilizando
diferentes sistemas de reaccidon basados en
las combinaciones entre cuatro catalizadores
(TiO,, ZnO, ZnTiO; y Zn,TiO,) y un agente
oxidante (Na,S;0g). En el caso de Ia
remediacion de suelos se valord el efecto de
la solarizacion sobre la persistencia vy
degradacién de estos contaminantes.

Los resultados obtenidos en los
experimentos de fotocatalisis muestran que
el sistema ZnO/Na,S,05 es el mas efectivo a
la hora de eliminar los contaminantes
estudiados, alcanzandose la mineralizacidon
completa de acetamiprid, imidacloprid,
tiametoxam, espiromesifen y espirotetramat
tras 5, 2, 5, 60 y 5 min, respectivamente, y
reduciendo la cantidad de clorantraniliprol,
espirodiclofen y flubendiamida a valores
inferiores al 0,3, 0,5 y 5 %, respectivamente,
de la concentracidn inicial tras 120 min de
irradiacidn con luz artificial.

En cuanto al estudio de la eficacia de la
técnica de solarizacion, los resultados
obtenidos muestran una mayor degradacion
en los suelos sometidos al tratamiento de
desinfeccién frente a los suelos a los que no
se les realizd ningun tratamiento. Este
incremento en la disipacién de los
insecticidas puede deberse al aumento de la
temperatura del suelo, provocada por el uso
de la cobertura de plastico, ya que estd
directamente relacionada con el aumento de
la actividad microbiana, ademas de
favorecer procesos que afectan a |la
degradacién, como son la desorcién y la
accion de sustancias cataliticas.

Palabras clave: Agua, suelo, degradacion,
insecticidas,  fotocatdlisis  heterogénea vy
solarizacion.
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ABSTRACT

The application of pesticides to protect
crops against pests and diseases is a
common agricultural practice. Pesticides
have been the cause of the increase in food
production in recent decades, but their use
have produced in some cases a lot of
adverse effects that may affect the health of
people who handle them, the environment
and the consumer.

Agriculture is one of the few activities
where chemicals are deliberately introduced
in the environment, and the consequence of
their application is the generation of
residues. These substances can cause serious
pollution problems due to their persistence
and accumulation in the soil (increasing their
persistence in areas where they have been
treated), their mobility in water, soil and air
(favoring the contamination of remote
territories from the original area of
application, which include courses of surface
and groundwater), their transformation
products (presenting sometimes higher
stability and toxicity than the starting
materials), and the possibility of
accumulation in organisms exposed due to
their ability to biomagnification (may cause
toxicological  problems in  organisms
exposed). Of all the risks associated with the
use of pesticides, which generates more
concern is their presence in the final product
and its impact on consumer health.

The misconception that both soil and
water are able to dilute and purify all our
wastes has provoked an alarming

deterioration in the quality and availability
of these essential resources. Several studies
have shown the presence of residual
concentrations of pesticides in soil and
surface- and groundwater all over the
planet, which has generated a great social
concern. As a result, in recent decades it has
driven the development of new technologies
whose objectives are the detoxification and
reclamation of the polluted resources by
anthropogenic action. In this context, we
propose two remediation techniques,
heterogeneous photocatalysis and solariza-
tion, for the elimination or at least reduction
of the residue levels of certain insecticides in
water and soil, respectively.

Heterogeneous photocatalysis is an
Advanced Oxidation Process (AOPs) based
on catalytic and photochemical processes
able to produce deep changes in the
chemical structure of the pollutants. In this
process, the semiconductor material, which
act as photocatalysts, absorb UV radiation
and generate hydroxyl radicals (*OH) when
they are in contact with water. This radical is
a strong oxidant specie, capable of quickly
degrading many organic substances to
carbon dioxide, water and mineral salts.

On the other hand, solarization is a
disinfection technique in which a soil,
previously moistened, is covered with clear
plastic and exposed to sunlight during the
months of higher radiation. During this
process the soil temperature reaches lethal
levels for many fungi, bacteria, nematodes




and weed seeds; besides causing complex
changes in the chemical, physical and
biological soil properties. Although it was
originally conceived as non-chemical
alternative to methyl bromide, recent
studies suggest that it can affects the
persistence of pesticides in the soil. As a

consequence, it could be wused for
decontamination purposes.

With this aim, in this work the
degradation of eight insecticides

(acetamiprid, imidacloprid, thiamethoxam,
spirodiclofen, spiromesifen, spirotetramat,
chlorantraniliprole and flubendiamide) in
water and soils, using two remediation
techniques, has been studied. To degrade
these  compounds in  water, the
heterogeneous photocatalysis process was
optimized by using different combinations
between four catalysts (TiO,, ZnO, ZnTiO; y
Zn,Ti0,) and one oxidizing agent (Na,S,0s).

For soil remediation, the effect of
solarization on the persistence and
degradation of these pollutants was

assessed.

The results obtained in photocatalysis
experiments show that ZnO/Na,S,05 system
is more effective on the oxidation of
pollutants, being acetamiprid, imidacloprid,
tiametoxam, spiromesifen and spirotetramat
totally degraded under artificial light
irradiation after 5, 2, 5, 60 and 5 min,
respectively, and decreasing the residual
levels of chlorantraniliprole, spirodiclofen
and flubendiamide to values below 0.3, 0.5
and 5 %, respectively, after 120 min of
illumination.

Regarding the study of the effectiveness
of solarization, the results obtained show
that it enhances dissipation rates compared
with the untreated soils, which can be
attributed to an increase in soil temperature,
caused by the plastic coverage, since it is
directly related to processes that can
contribute to pesticide biodegradation,
mainly as a result of increased microbial
activity, desorption and the action of
catalytic substances.

Keywords: Water, soil, degradation, insecticides,
heterogeneous photocatalysis and solarization.
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INTRODUCCION







Isabel Garrido Martin Introduccidén

1.1. DESARROLLO SOSTENIBLE

La accion humana en la Tierra, ya sea directa o indirectamente, provoca una
reaccion en el Medio Ambiente. La Humanidad es consciente de que el desarrollo
tecnoldgico y la consiguiente explotacion de los recursos naturales ha provocado cambios
en los ecosistemas que pueden acarrear consecuencias irreversibles para los mismos,

produciéndose, en ocasiones, la pérdida del recurso.

En 1987, un informe de la Comisién Mundial sobre Medio Ambiente (llamado
“Nuestro Futuro Comun”) planteaba la posibilidad de lograr un crecimiento econémico
basado en politicas de sostenibilidad de los recursos ambientales. Frente a un sistema
econdmico basado en la maxima produccidn, el consumo vy los beneficios, que se precipita
hacia una sobreexplotacion y al deterioro y/o pérdida de los recursos, se proponia que la
Humanidad debe ser capaz de lograr un desarrollo sostenible, definido como “aquel que
asegura las necesidades del presente sin comprometer la capacidad de las futuras

generaciones para enfrentarse a sus propias necesidades” (Comisiéon Brundtland, ONU,
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1987). Entre los aspectos fundamentales que debian ser satisfechos, se encontraban las
necesidades de la poblacion mundial en materia de alimentacion, vestimenta, energia y
salud, la vigilancia y protecciéon de ecosistemas y especies, la mejora del nivel de
educaciéon y la reduccion de la pobreza, ya que si ésta es habitual, el Mundo estard

encaminado a graves catastrofes ecolégicas y humanitarias.

En 1992 se celebrd la Conferencia de las Naciones Unidas sobre Medio Ambiente y
Desarrollo, conocida como Cumbre de Rio o Cumbre de la Tierra, cuyo objetivo fue
especificar los problemas ambientales existentes (a escala global y local) y proponer
soluciones. Se plantearon los siguientes problemas mundiales: Superpoblacion y
desigualdades, el incremento del efecto invernadero y la destruccién de la capa de ozono,
la humanizacion del paisaje, la preservaciéon de la biodiversidad y la erosién, la
desertizacion y la destruccion de la selva, y a escala local: el sistema productivo, el agua,

los residuos y el suministro energético.

Las soluciones propuestas a estos graves problemas adoptaron la forma de los

siguientes acuerdos:

- Declaracién de Rio sobre Medio Ambiente y Desarrollo (o Carta de la
Tierra), una constitucion ambiental mundial constituida por 27 principios
basicos que reflejan los derechos y responsabilidades de todas las
naciones que buscan el progreso y bienestar de la humanidad.

- Agenda 21, un programa de accion que pretende integrar el desarrollo y
las cuestiones ambientales a escala global, nacional y local. Incluye
propuestas para la conservacién de los recursos naturales y la diversidad
de las especies, para el fomento de la agricultura sostenible y para la
lucha contra la pobreza y la degradacion del suelo, el agua y el aire.

- Convenio sobre la Diversidad Bioldgica, cuyo objetivo es la conservacién
de la biodiversidad, el uso sostenible de sus componentes y la
participacion justa y equitativa de los beneficios resultantes de la

utilizacidn de los recursos genéticos.
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- Convencion Marco sobre el Cambio Climatico, un acuerdo para estabilizar
las concentraciones de gases causantes del efecto invernadero en la
atmdsfera, hasta lograr unos valores que no interfieran en el clima. En
1997, en la tercera reunion de esta Convencion, se aprobd el protocolo
de Kioto, por el que se establece una reduccién en la emisidén de gases de
efecto invernadero por parte de los paises desarrollados.

- Declaracién de Principios sobre los Bosques, el primer pacto mundial para

orientar la gestidn, conservacién y desarrollo sostenible de los bosques.

Tras esta Cumbre vario el concepto de desarrollo sostenible, introduciéndose en la
definicidn anterior la conciliacion entre tres pilares inseparables: Sociedad, economia y
medio ambiente. Asi, debemos hablar de sostenibilidad social, econémica y ambiental. El
desarrollo y el bienestar social estan limitados por el nivel tecnoldgico, los recursos
naturales y la capacidad del medio ambiente para absorber los efectos negativos de la

actividad humana.

En la actualidad, la Humanidad sigue teniendo graves problemas ambientales,
agudizados por el aumento de la poblaciéon y la distribucidon (cada vez mas irregular) de
los recursos, pero posee la capacidad de afrontarlos y resolverlos de una manera
sostenible. Una poblacion que crece a un ritmo elevado (en torno al 2 % anual) necesita
de estrategias que aseguren que sus necesidades basicas de agua y alimento queden
cubiertas, lo cual se puede lograr con el empleo de técnicas de agricultura sostenible y

una gestién, control y uso adecuado del agua y el suelo.

1.1.1 ELAGUA

Casi tres cuartas partes de la superficie terrestre estan cubiertas de agua. El 96,5 %
del volumen total de agua se encuentra en forma de mares y océanos, y el 3,5 % restante
lo constituyen las aguas continentales. El 75 % de éstas se concentra en los glaciares,
frente al 24,986 % que esta en forma de aguas subterraneas y al 0,014 % constituido por

rios, lagos, embalses, suelo y atmdsfera (Gleick, 1996).



Introduccidén Isabel Garrido Martin

El agua puede estar en forma de sélido, liquido o vapor y es el ciclo hidrolégico el
responsable de su redistribucién en la Tierra (Figura 1.1). Debido a la radiacién solar, el
agua se evapora de los océanos y llega a las zonas continentales en forma de lluvia. Estas
precipitaciones son absorbidas por las aguas superficiales, las plantas y el suelo, y vuelven

al mar a través de rios o por escorrentia.

TRANSPORTE DE VQEOR

EVAPORACION \ PRECIPITACION
VAPORACION
4
}é = ,(s"éj
e o
A ESCORRENTIA

PRECIPITACION SUPERFICIAL il

Figura 1.1: Ciclo hidroldgico.

Esta redistribucion es muy irregular y desigual, concentrandose en algunas zonas
del planeta y escaseando en otras, lo que condiciona la supervivencia de las especies que
las habitan. EIl hombre necesita este recurso para cubrir sus necesidades bdsicas de
bebida, alimentacion (agricultura y ganaderia) y aseo. Para abastecer a toda la poblacion
el hombre interfiere en el ciclo hidrolégico, captando el agua dulce en su recorrido
natural (rios, lagos, acuiferos, precipitaciones), provocando asi alteraciones ambientales
que pueden tener consecuencias en la disponibilidad de la misma. Ademas, hay que tener
en cuenta el deterioro en la calidad del agua, ya que gran parte de las aguas superficiales
y subterraneas estdn contaminadas con residuos provocados por la accién del hombre,

como el vertido de aguas de origen industrial o de tratamiento urbano, las actividades
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mineras, la sobreexplotacién de acuiferos, los vertidos radiactivos y las malas practicas
agricolas (riego excesivo, tratamientos incontrolados con plaguicidas y fertilizantes, el uso
de aguas de mala calidad, la utilizacién de enmendantes orgdnicos contaminados, el
empleo incorrecto de residuos procedentes de ganaderia o el mal uso de los excedentes

de fitosanitarios).

El cambio climatico también influye sobre el ciclo hidroldgico. En las prdximas
décadas se espera un incremento de las precipitaciones de las zonas himedas y una
disminucion en las zonas secas, lo que aumentara las diferencias ya existentes en la
distribucién y en la disponibilidad del agua. Se estima que el cambio climatico provocara
el 20 % del incremento de la escasez total de agua (UNESCO, 2003). El calentamiento
global sera la causa de manifestaciones meteorolégicas mas extremas, como sequias,
inundaciones, tormentas y olas de calor, con las consiguientes repercusiones en la

produccién agroalimentaria.

Las previsiones nos acercan a una situacidon, cuanto menos, inquietante; cada vez
hay mayor demanda de agua y menor volumen disponible, debido al aumento de la
poblacién y a la incidencia progresiva de la accidn humana sobre el medio ambiente. El
problema no es sdlo la escasez del agua necesaria para abastecimiento (lo que incluye
agua destinada a riegos, para aumentar la produccion agroalimentaria), sino que la fuente
primordial de la que disponemos (aguas superficiales y subterraneas) esta contaminada
por el vertido de residuos procedentes de la actividad humana, haciendo que la

disponibilidad del agua disminuya (Bear y Cheng, 2010).

El agua es necesaria para cualquier actividad que desarrolle el hombre, asi que es
prioritario su mantenimiento y control mediante una gestién racional y responsable de
los recursos hidricos, con objeto de preservarla para las generaciones presentes y futuras.
Esta politica de preservacion del medio ambiente nos ha conducido hacia cambios
tecnoldgicos e institucionales, que han propiciado que el desarrollo de los sectores
agricola, forestal y pesquero transcurra priorizando la conservacién del suelo, el agua y

los recursos genéticos vegetales y animales (FAO, 1990).
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En la actualidad, un 40 % del agua disponible es empleada para fines agricolas y se
espera un aumento demografico que aumentara esta contribucién hasta un 50 % (FAO,
1997). Por tanto, el incremento de la produccidn agroalimentaria pasa por una gestion
adecuada del agua. Para poder satisfacer nuestras necesidades sin perjuicio del medio
ambiente, debe priorizarse la prevencién de la contaminacion y el tratamiento de las
aguas residuales para minimizar los efectos adversos que puedan provocar los

contaminantes en la integridad de los ecosistemas.

1.1.2. EL SUELO

El suelo (del latin solum = piso) es una capa delgada de material que se encuentra
situada entre la atmédsfera y la corteza continental; es considerado el soporte fisico sobre
el que se asientan todos los seres vivos y la fuente primordial de materias primas. Esta
interconectado con otros recursos naturales tales como el aire, el agua, la fauna vy la flora,
actuando como un amortiguador natural que controla el transporte de elementos vy
sustancias quimicas entre ellos. En él se lleva a cabo el crecimiento de la planta, ya que le
suministra anclaje, agua, nutrientes y oxigeno, todos ellos necesarios para el desarrollo
radicular, aunque dependiendo del tipo de suelo, el crecimiento se realizara de una forma
u otra. Los suelos deben considerarse como formaciones geoldgicas naturales
desarrolladas bajo condiciones muy diversas de clima y materiales de origen, lo cual
justifica su continua evolucién y, en consecuencia, su gran variedad (Brady y Weil, 2010;

Gregory y Nortcliff, 2013).

El suelo ocupa aproximadamente el 29 % de la superficie terrestre y sobre él se
realizan todas las actividades del hombre, como la agricultura, la ganaderia, las
infraestructuras industriales y urbanas, el transporte, etc. Estas actividades conllevan
modificaciones inevitables del ecosistema, su estructura y funciones. De todos estos
cambios, lo que el hombre percibe directamente son las alteraciones del paisaje, pero
éstas son solo el reflejo de cambios mas profundos, como la pérdida de la biodiversidad,
cambios en la estructura y funcionamiento del suelo, mayores flujos de energia, menor

persistencia de los ciclos de la materia y el creciente deterioro del suelo.
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De todos los usos del suelo, el agricola es el que mayor interés genera, ya que
necesitamos alimentar a una poblacion que crece a un ritmo mayor de lo que es capaz de
producir. Los suelos aptos para uso agricola suponen un porcentaje pequefio del global
disponible, pero ademas hay que tener en cuenta las pérdidas de tierra fértil, bien por su
conversidn a otros usos, o por la sobreexplotacidon y mala gestion que de ellas se realiza,

qgue pueden provocar el deterioro y, en algunos casos, la pérdida irreversible del recurso.

Desde el punto de vista agrondmico, el suelo puede considerarse como un sistema
disperso constituido por tres fases: sélida, liquida y gaseosa, que constituye el soporte
mecanico y, en parte, el sustento de las plantas. Segun este concepto, el estudio del suelo
debe dirigirse hacia dos objetivos fundamentalmente. Por una parte a considerar sus
diversas propiedades, con referencia especial a la produccién de plantas. Por otra, a su
estudio cientifico, especialmente quimico, para determinar la variacion de su
productividad y hallar los medios para su conservacién y mejora. Cuando un suelo
presenta una adecuada proporcién de fases sélida, liquida y gaseosa, las raices crecen,
consiguiendo un buen anclaje y obteniendo suficiente cantidad de agua y nutrientes

(Plaster, 2000; Porta y cols., 2003; Navarro y Navarro, 2013).

Son varios los usos agricolas que se le pueden dar a un suelo, incluyendo la
produccién de alimentos, fibra, madera y plantas ornamentales. Es por tanto frecuente
referirnos a tierra de cultivo, tierra de pasto, bosques, u otros usos agricolas del suelo que

requieren un cuidado especial del mismo (cultivo de flores, plantas caseras, etc.).

La Agricultura es una de las actividades humanas mas estrechamente ligadas a la
Naturaleza, pero también es una de las que mas efectos negativos provoca sobre el
medio ambiente, entre ellos, deforestacién, erosiéon del suelo, desertificacion,
agotamiento de la vida silvestre y los recursos genéticos, salinizacion y alcalinizacién del

suelo, sobreexplotacion del suelo, efecto de los agroquimicos, etc (Navarro y cols., 2007).

Las técnicas agricolas tradicionales basaban gran parte de sus operaciones en el
laboreo del suelo, y debido a ello el suelo quedaba desprotegido y desagregado, expuesto

a la accién de la lluvia y el viento (erosion, arrastre de sedimentos y la consiguiente
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contaminacién de aguas superficiales), disminuyendo su contenido en materia orgdnica y
su biodiversidad, aumentando su compactacion y disminuyendo el agua almacenada en
su perfil, pudiendo llegar a producirse la desertificaciéon y pérdida del mismo (IGME,

2005).

En las ultimas décadas se ha desarrollado una agricultura de conservacién, cuyo
objetivo es lograr la minima perturbacién del perfil del suelo, manteniendo una cobertura
permanente (para protegerlo de la accién de la lluvia y el viento) y promoviendo la
rotacién de cultivos. De esta manera se puede conseguir que la regeneracion del suelo
sea mas rapida que su degradacion y que el incremento de la produccién agricola sea
econdémico, ecolégico y socialmente sostenible, ya que si se mejora la calidad del suelo,

aumentara su produccion agricola.

Este es el reto de la Humanidad, lograr una agricultura sostenible para conservar
los recursos naturales y proteger el medio ambiente, lograr altas tasas de productividad y
rentabilidad, y aumentar la salud para el hombre y el resto de los seres vivos, mediante el

manejo racional de los sistemas agricolas (Parr y cols., 1990; Lichtfouse y cols., 2009).

1.2. CONTAMINACION DEL MEDIO AMBIENTE

1.2.1. CONTAMINACION DEL AGUA

Podemos definir la contaminacién del agua como cualquier modificacidn, natural o
artificial, que directa o indirectamente cambia la calidad del agua y destruye o perturba

los recursos naturales (DOCE, 2000).

El crecimiento demografico y de los asentamientos urbanos, y el desarrollo de la
actividad industrial y agricola han provocado una disminucién en la calidad del agua,
debido al aumento de la emisidon de contaminantes que son vertidos en rios o lagos para
dispersarlos hasta que lleguen al mar. Lamentablemente, éste no posee una capacidad de
dilucién infinita y su capacidad de autodepuracién tiene un limite que no debemos

sobrepasar.
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Pero no toda la contaminacion es debida a la actividad humana, también puede
proceder de fuentes naturales, como las cenizas generadas en erupciones volcdnicas y
elementos metalicos presentes en la corteza terrestre y los océanos. Las fuentes
naturales suelen ser muy dispersas y no provocan concentraciones altas de
contaminantes, al contrario que las fuentes artificiales, que suelen producirse en zonas

mas concretas y son por tanto mas peligrosas.

Con independencia de su origen, podemos clasificar las fuentes de contaminacién

en dos grandes grupos (Figura 1.2):

.. A
Particulas y gases de efecto invernadero.  ~ o " s ?
TN '_'-'},:"u'- " . -'l-. ; _"_-\-..'_...' 5 -
Y\
Contaminacién A !
desde la atmdsfera f lluvia lﬁ.:.‘h:la N " l
Co n
Pérdlllla - gases de efecto invernadero
de calor P
de la superficie t ﬁ ‘ ! ﬂ. :f::ll?r
Vuelta del calor: Acuicultura de Ia superficie
aumento de la TR

temperatura

Haborado a partir del croquis que se encuentra en fenww.eea.europa.eu/

Figura 1.2: Fuentes puntuales y difusas de contaminacion del agua.
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e Llas fuentes puntuales, en las que el contaminante se introduce en puntos
especificos a través de tuberias o alcantarillas. Suelen ser continuas, lo que facilita
su medicién y control.

e Las fuentes no puntuales o difusas, en las que el contaminante no tiene un claro
punto de ingreso en las aguas receptoras. Son dificiles de controlar y medir debido
a su origen disperso y porque varian con las estaciones y el clima. El agua de lluvia
arrastra a estos contaminantes a través de la superficie terrestre o se infiltra en el

suelo, llegando a contaminar las aguas superficiales, subterraneas y costeras.

Entre las fuentes puntuales de contaminacion se encuentran los efluentes de
aguas residuales de origen urbano e industrial y la escorrentia y lixiviacion de vertederos
mal aislados. Entre las fuentes difusas figuran la escorrentia y lixiviacion de vertederos
incontrolados y todos los tipos de practicas agricolas y modos de utilizacion de la tierra,

incluidos el pastoreo y la cria de ganado.

Como resultado de las actividades originarias de las fuentes puntuales y difusas de
contaminacién, se han liberado cantidades ingentes de contaminantes, que al
incorporarse o encontrarse por encima de sus concentraciones normales en cualquier
elemento del medio ambiente, pueden ocasionar graves problemas de contaminacion y
efectos indeseables sobre los ecosistemas vy la salud humana (Calamari y cols., 1993). Los

principales contaminantes presentes en el medio acuatico se exponen en la Tabla 1.1.

De las posibles causas de contaminacion del agua por plaguicidas, un 68 % se
atribuye a las actividades agricolas, un 17 % a vertidos de origen industrial, un 8 % al uso

domeéstico y un 7 % a diversos usos (Cooper, 1991).

12
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Tabla 1.1: Principales contaminantes de ecosistemas acuaticos.

Sustancias quimicas Sales, dcidos y materiales toxicos. A concentraciones altas
inorgdnicas pueden provocar toxicidad en los seres vivos.

Conjunto de residuos orgdnicos. Su presencia origina una

Desechos orgdnicos proliferacion de bacterias que agotan el oxigeno e impiden la

vida en la zona.

El exceso de nutrientes origina el crecimiento masivo de

Nutrientes vegetales algas, provocando la eutrofizacion de las aguas. Cuando

inorgdnicos estds plantas mueren, las bacterias agotan el oxigeno
disuelto, imposibilitando la vida.

Virus, bacterias, protozoos y otros organismos transmisores
de enfermedades como tifus, hepatitis, gastroenteritis,
colera, etc.

Microorganismos
patogenos

El agua caliente procedente de centrales térmicas o
Contaminantes térmicos industrias, eleva la temperatura del agua afectando la vida
de los organismos al disminuir la concentracion de oxigeno.

Moléculas orgdnicas como detergentes, plaguicidas,
petroleo, pldsticos, dioxinas, PHAs, PCBs, etc, permanecen
durante largos periodos de tiempo en el agua por la
dificultad de las bacterias para metabolizarlos.

Compuestos orgdnicos

Materiales en suspension y particulas arrancadas del suelo y

Sedimentos y materiales transportadas por el agua, que provocan problemas por

suspendidos turbidez y sedimentacion. Representan la fuente de
contaminacion mayoritaria.

Isétopos radiactivos solubles que pueden acumularse en
tejidos vivos a lo largo de la cadena trdfica, llegando a
alcanzar concentraciones mayores de las que tenian en el
agua.

Sustancias radiactivas

La principal fuente de contaminacion hidrica debida a los plaguicidas es la
Agricultura, bien por el empleo de malas técnicas agricolas (como la aplicacion directa del
compuesto en balsas o canales de riego), o simplemente por las interacciones que se
establecen entre estas sustancias y el medio ambiente. Los residuos de plaguicidas
pueden ser arrastrados superficialmente por las aguas de lluvia y contaminar rios, lagos y
mares; pueden permanecer en el suelo y contaminar los siguientes cultivos o ser
lixiviados y contaminar aguas subterraneas (Bucheli y cols., 1998; Rao, 1999; Zobrist y
cols., 2000; Kolpin y cols., 2002; Arias-Estévez y cols., 2008). Si son muy volatiles, pueden
pasar a la atmdsfera y recorrer grandes distancias, aumentando el radio de accion de la
contaminacién. Aunque los ecosistemas poseen mecanismos quimicos, microbioldgicos y

fotoquimicos que permiten la degradacidn de estas sustancias en mayor o menor

13



Introduccidén

Isabel Garrido Martin

extension, en ocas

gue el compuesto

iones sucede, que los productos de transformacidn son mas peligrosos

original. En la Figura 1.3 se muestra un esquema simplificado de la

contaminacién por plaguicidas de aguas subterraneas y superficiales.

Aguas superficiales

Aporte de agua gl
. : de Aporte de agua,
Escorrentia de agua, con po‘r riego plaguicidas por lluvias
A transporte de plaguicidas kS &
y particulas de suelo % Laboreo :’
( ----------------------------- "‘ del sue|0 :‘

Perfil de suelo

Lixiviacion de  plaguicidas
(herbicidas, mayoritariamente)

v

Aguas subterraneas

Figura 1.3: Contaminacion difusa de aguas continentales.

Las consecuencias de esta contaminacion en la calidad del agua son considerables,

ya que pueden emplearse aguas contaminadas para abastecimiento de agua potable,

aumentando considerablemente los riesgos para la salud de los consumidores.

Se han detectado residuos de plaguicidas en aguas subterraneas de todo el

mundo, a concent

consumo humano

raciones superiores a los valores permitidos por la UE para aguas de

(0,1 pg Lt por plaguicida individual, establecido en la Directiva

98/83/EC). La proteccién frente a la contaminacién y el deterioro, y la mejora y

restauracion del estado de las aguas superficiales y subterrdneas es un objetivo prioritario

de la politica ambiental de la UE, tarea que desempena a través de leyes y decretos en

continua revision.

En Espafia, la legislacion aplicable para el control del medio hidrico se

contempla en el RD 140/2003 de 7 de febrero, por el que se establecen los criterios

sanitarios de la cal

idad del agua de consumo humano y las instalaciones que permiten su
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suministro desde la captacién hasta el grifo del consumidor garantizando su salubridad,
calidad y limpieza. En este decreto también se especifican, los valores maximos
admisibles de las sustancias que pueden suponer un riesgo para la salud humana. Otra
normativa aplicable a la regulacion del medio hidrico es el RD 1514/2009 de 2 de octubre,
por el que se establecen los criterios y medidas especificos para prevenir y controlar la
contaminacién de las aguas subterraneas y el RD 60/2011 de 21 de enero, por el que se
establecen las normas de calidad ambiental para las sustancias prioritarias y para otros

contaminantes en aguas superficiales.

Las aguas subterraneas constituyen la mayor reserva de agua dulce liquida de la
gue disponemos, por tanto es esencial su proteccién y mantenimiento. Por este motivo,
es prioritario desarrollar mecanismos preventivos para minimizar el vertido de residuos a
los sistemas acuaticos, y técnicas de remediacién, que favorezcan la reutilizacién de las

aguas contaminadas.

1.2.2. CONTAMINACION DEL SUELO

La contaminacion del suelo consiste en la introduccién de elementos extrafios al
mismo o la existencia de un nivel inusual de uno propio que, por si mismo o por su efecto
sobre los restantes componentes, genera un efecto negativo para los organismos del
suelo, sus consumidores, o es susceptible de transmitirse a otros sistemas (Porta y cols.,

2003).

Esta contaminacién puede tener un origen natural, como es el caso del proceso de
concentracion y toxicidad que sufren algunos elementos metélicos presentes en los
minerales originales de algunas rocas a medida que el suelo evoluciona, por ejemplo,
rocas metamorficas con serpentinas con alta concentracion en cromo y niquel, o por
fenédmenos naturales, como las erupciones volcanicas que liberan grandes cantidades de
cenizas y metales pesados; o un origen antrdpico (actividades industriales, mineras,

agricolas, ganaderas, asentamientos urbanos, instalaciones militares, vertederos, etc.).
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Independientemente del origen, podemos clasificar la contaminacion edafica en

dos grupos (Figura 1.4):

CONTAMINACION DEL SUELO

Fuentes
puntuales

Sitios contaminados
(industria, vertederos, etc)

Rocas con contenido
geogénico elevado de
metales (serpentinas)

Explotaciones minero-
metallrgicas

Fuentes
difusas

Agricultura
(fertilizantes, lodos
de depuradora,
plaguicidas, etc)

Trafico

Deposicion de material
soluble y particulado

Erosion hidrica T

Erosiéon edlica

Figura 1.4: Contaminacion local y difusa del suelo (AEMA, 2002).

e Contaminacion local: en las que existe una relacion directa entre la superficie
contaminaday el origen de la contaminacion.

e Contaminacion difusa: causada por el transporte de sustancias contaminantes
(solubles o particuladas) a lo largo de amplias zonas a menudo alejadas de la

fuente de origen.

Entre las fuentes de contaminaciéon local se encuentran la mineria, las
instalaciones industriales y los vertederos, tanto en funcionamiento como tras su cierre.
Entre las fuentes de contaminacidn difusa se encuentran las deposiciones atmosféricas de
agentes contaminantes acidificantes, metales pesados y compuestos organicos
contenidos en las emisiones de la industria, el trafico y la agricultura; el tratamiento y
reciclaje inadecuados de los lodos de depuracidén y aguas residuales que pueden estar

contaminados con metales pesados y compuestos organicos no biodegradables; y la
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Agricultura, por el empleo de practicas agricolas que agravan el deterioro del suelo, asi

como el empleo de aditivos, fertilizantes y plaguicidas.

Pese a que el suelo es uno de los recursos mas sensibles y vulnerables frente a la
contaminacién, hasta la segunda mitad del siglo XX se consideré que poseia una
capacidad depurativa infinita, siendo capaz de degradar e inmovilizar los contaminantes.
Esta capacidad para bloquear los efectos negativos de los contaminantes es lo que se
conoce como poder de amortiguacion del suelo, que depende de cada situacién y tipo de
suelo, y que tiene un limite. Si se supera la capacidad de amortiguacion de un suelo para
una o varias sustancias (situacion de suelo contaminado), el suelo pasa de ser un sistema
protector a ser causa de problemas ambientales para el agua, la atmésfera y los seres

Vivos.

Entre los principales contaminantes presentes en el suelo, podemos citar los que

se exponen a continuacion:

= Contaminantes metdlicos: Mn, Zn, Cu, Cr, Pb, Ni, V, Mo, y en menor cantidad, Cd,
Hg vy Sb. Pueden formar complejos con las sustancias humicas del suelo, precipitar
como sales insolubles o formar compuestos liposolubles e incorporarse a la
cadena tréfica.

= Contaminantes organicos: dioxinas, PCBs, PHAs, plaguicidas, etc, que pueden
acumularse en el suelo y permanecer largos periodos de tiempo, llegando a
contaminar los siguientes cultivos, las aguas subterraneas, o incorporarse a la
cadena tréfica.

= Fertilizantes: su exceso puede provocar graves problemas de eutrofizacion y
toxicidad debida a la acumulacién de nitratos.

= Sustancias acidificantes: como SO,, NO,, que reducen gradualmente la capacidad
de amortiguacién del suelo, contribuyendo a la pérdida de nutrientes vy

disminuyendo la fertilidad del suelo.
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= Sales solubles: Como NaCl, Na,SO,4, CaCO3 o MgCOs. Es un fendmeno comun en
zonas aridas y produce una reduccién en la disponibilidad de micronutrientes y la
compactacion del suelo.

= Sustancias radiactivas: pueden incorporarse a la cadena trdfica y causar serios

problemas ambientales.

La principal fuente de contaminacidon del suelo debida a los plaguicidas es Ila
Agricultura. Se trata de una de las pocas actividades donde se introducen
deliberadamente en el medio ambiente sustancias quimicas, y la consecuencia directa de
su aplicacion es la generacion de un residuo. El suelo es un ecosistema muy complejo, en
el que coexisten multitud de poblaciones animales, vegetales y microbianas que
mantienen entre si, con el agua y con los elementos minerales edaficos, un equilibrio
dindmico muy preciso (plaguicidas-suelo) que puede verse alterado por la introduccion de
estas sustancias en el medio. Ademas, hay que tener en cuenta que aunque los residuos
se depositen primero en el suelo, pueden llegar a zonas mas lejanas del area de aplicacion
arrastrados por el viento, cursos de aguas continentales, corrientes marinas y a través de

las cadenas bioldgicas (Higgins y Burns, 1975; Rathore y Nollet, 2012).

Los efectos negativos que estos contaminantes han provocado en el suelo, van
desde las razones econdmicas derivadas de su limitacion de uso y la devaluacion de los
terrenos contaminados, hasta los riesgos directos que pueden ejercer en la salud de los
seres vivos. Todo ello ha impulsado la adopcién de medidas para paliar estos efectos y

para promover la recuperacion de las zonas afectadas.

Durante muchos anos ha existido un vacio legal en cuanto a la proteccion del
suelo, ya que aunque se conocia la gran sensibilidad y vulnerabilidad de este medio, la
legislacion europea y la espanola carecian de instrumentos normativos que promoviesen
su proteccion. La Ley 10/1998 de 21 de abril, de residuos, constituyé la primera norma
espafiola que permite la proteccion eficaz de los suelos contra la contaminacion vy, en el
caso de los ya contaminados, su identificacidon y caracterizacién utilizando para ello una

metodologia normalizada y técnicamente rigurosa. Con el RD 9/2005 de 14 de enero (por
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el que se establece la relacidon de actividades potencialmente contaminantes del suelo y
los criterios y estandares para la declaracion de suelos contaminados) se logré la
unificacion de los criterios de valoracién de la contaminacion. La Ley 22/2011, de 28 de
julio, sustituye a la anteriormente vigente Ley 10/1998, de residuos y surge como
resultado de la transposicion a nuestro ordenamiento juridico interno de la Directiva
2008/98/CE, de 19 de noviembre de 2008, por la que se derogan algunas Directivas
integrandolas en una Unica norma (Directiva Marco de Residuos). El titulo V de la Ley
22/2011 contiene la regulacion de los suelos contaminados, donde se mantiene el
régimen juridico anterior y se matizan aspectos como la determinacién de los sujetos
responsables de la contaminacidn, las obligaciones de informacion que afectan tanto a los
titulares de las actividades potencialmente contaminantes del suelo, como a los titulares
de los suelos contaminados y la creacion de un inventario estatal de suelos

contaminados.

1.3. PLAGUICIDAS: CONCEPTO Y COMPORTAMIENTO AMBIENTAL

Debido a la necesidad de alimentar a una poblacidon que crece a un gran ritmo, el
hombre ha intentado combatir las plagas y enfermedades que sufren los cultivos con
todos los medios a su alcance (Green, 1984; Levinson y Levinson, 1998). Estas estrategias
se han concretado en el empleo de plaguicidas, que son sustancias activas o
formulaciones comerciales que contienen una o mas sustancias activas en un
determinado porcentaje conjuntamente con aditivos y coadyuvantes que facilitan su
accion, destinadas a luchar contra los pardsitos animales y vegetales que atacan a los
cultivos. Los plaguicidas han permitido el aumento de la produccion de alimentos en las
ultimas décadas, pero su uso ha producido una gran cantidad de efectos adversos que
pueden afectar a la salud de las personas que los manejan, al medio ambiente y al
consumidor (Olea y cols., 2001; Goldner y cols., 2010; Kachaiyaphum y cols., 2010; Mnif y
cols., 2011).

Los residuos de plaguicidas que se encuentran en el ambiente son consecuencia

de los tratamientos fitosanitarios que se realizan con fines agricolas y no agricolas, como
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los que se aplican en los campos de golf, en los margenes de carreteras, en las vias de
tren, metros, aeropuertos, etc. No se puede obviar el consumo doméstico de plaguicidas,
que emplea formulaciones que contienen hasta el 2,5 % del producto puro para eliminar

diversos insectos.

Los residuos de plaguicidas pueden ocasionar graves problemas de contaminacién
debido a su permanencia y acumulacion en el suelo (aumentando su persistencia en las
zonas tratadas), a su movilidad en el agua, el suelo y el aire (que favorece la
contaminacién de territorios alejados de la zona original de aplicacién), a sus productos
de degradacion (que en ocasiones presentan una estabilidad y toxicidad mayor que la de
los productos de partida), y a la posibilidad de acumulacién en los organismos expuestos
por su capacidad de biomagnificacion, pudiendo provocar trastornos toxicolégicos en los
seres vivos sobre los que incide. De todos los riesgos asociados al empleo de plaguicidas,
el que mas preocupacion genera es su presencia en el producto final y sus repercusiones

en la salud del consumidor.

En este sentido, hay que senalar la atencion preferente que durante muchos anos
se ha prestado a conocer la dindmica de estos compuestos en plantas y animales y a
establecer el control de sus residuos en alimentos. Pero de forma paralela y sobre todo
en las ultimas tres décadas, la investigacion se ha orientado en gran parte a conocer
también su comportamiento en el suelo, debido a la gran interaccidn de los fitosanitarios
con este medio (Khan, 1980; Mcall y cols., 1981; Navarro y Barba, 1996). Hay que tener en
cuenta, que a diferencia de lo que ocurre en los seres vivos y/o en los medios hidrico y
atmosférico, el plaguicida tiende a permanecer durante mds tiempo en el suelo, ya que
en aquellos, la metabolizacion o dilucidn es, en general, bastante mas rapida. Hoy en dia
esta claro por tanto, que la aparicién de residuos toxicos en el suelo es un problema
importante y al que hay que prestarle la debida atencion, lo cual viene suficientemente
avalado por la gran cantidad de estudios que vienen realizandose sobre el tema en los
ultimos afios. Baste decir, que bajo el criterio de busqueda “pesticides” and “soil”,
aparecen mas de 20.000 citas incluidas en la Web of Science durante el periodo 2000-

2015.
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Una vez aplicados, los plaguicidas se incorporan al suelo, un medio donde pueden
trasladarse y distribuirse, degradarse, permanecer en él con su estructura original o
degradada durante un tiempo variable, o intercambiarse a otros sistemas. En la Figura 1.5
se muestra un esquema de los principales procesos que influyen en la dinamica de los

plaguicidas en el suelo.

Adsarcion = Desorcidn

N v

Boumulacion

Tratamiento fitosanitario Difusidn
Wolatilizacion
Disipacion D Asimilacion
Fotoquimica por
/ \ organismos
Quimica Degradacidn M ovimiento Lixiviacion
Bioguimica
Eioldgica Erosidn
Absorcidn
radiculan

Figura 1.5: Representacion esquematica de la dinamica de los plaguicidas en el suelo.

La interaccion suelo-plaguicida-planta es bastante compleja. En esta dinamica
(inactivacion, pérdidas y transformaciones) intervienen diversos procesos de tipo fisico,
guimico y microbioldgico, todos relacionados entre si y responsables de su dindmica,
predominando sobre ellos los de adsorcién-desorcién coloidal y degradacidon (Hermosin y
cols., 1991; Celis y cols., 1998; Gavrilescu, 2005; Ratan, 2006; Navarro y cols., 2007;
Gamble, 2013). A partir de los datos fisico-quimicos de adsorcién, movilidad vy
degradacion, obtenidos en laboratorio, es posible predecir con notable fiabilidad el

comportamiento de los plaguicidas en el suelo.
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Adsorcidn-desorcion. La adsorcidn es un fendmeno de tipo fisico o quimico por el

cual las moléculas o iones del plaguicida (en estado liquido o vapor) en contacto con el
suelo, quedan retenidas sobre éste durante un determinado periodo de tiempo (Figura
1.6). En este sentido, las fracciones coloidales del suelo, tanto las inorganicas (arcillas)
como las orgdanicas (humus) ejercen un papel fundamental en este proceso debido a las
innumerables cargas negativas de ambos coloides (Orlov y Sadovnikova, 2005; Cornejo y

cols., 2008).

) ) Desorcion EREN
- - > mEnnm
) - € EREN
) ) Adsorcion
. Azuz delsuelo
. Plaguicida

Figura 1.6: Esquema del proceso de adsorcion de los plaguicidas en el suelo.

Esta retencidon se puede estimar mediante el coeficiente de distribucién (Kj), que
relaciona las concentraciones del compuesto en las fases sdlida y liquida, y es
directamente proporcional a la solubilidad del plaguicida en agua e inversamente
proporcional al contenido de materia organica y arcilla del suelo (Hermosin y Cornejo,
1994; Albarran vy cols., 2004):

Ky = Ca/ Cq
donde C, (ug g™) es la concentracién del plaguicida absorbida en el suelo, Cq4 (ug mL™) es
la concentracién del plaguicida en disolucion y Ky (mL g™?) es el coeficiente de particién
entre suelo y agua. Se han propuesto varios métodos para medir el coeficiente de
distribucién o particidon (Karickhoff y Brown, 1978; Veith y cols., 1979). Karickhoff y cols.
(1979) demostraron que existe una correlacion lineal entre el coeficiente de particién y el
contenido en carbono organico del suelo (CO, en %), obteniendo una ecuacién para la

constante de adsorcién (Kco) aplicable a todo tipo de suelos:

Kco = Kd/ CO 100
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En numerosos trabajos se ha puesto de manifiesto que los valores de Ky estan en
relacion directa con la concentracion del plaguicida en el suelo (Giles y cols., 1960;

Wauchope y cols., 2002; Papiernik y cols., 2006; Dos Reis y cols., 2014).

Si una molécula de plaguicida esta fuertemente retenida por las fracciones
coloidales del suelo, dificilmente podra ser lixiviada, volatilizada o degradada por
microorganismos. Por tanto, la adsorcidon puede modificar la actividad (dando lugar a una
inactivacion de los plaguicidas, ya que si las moléculas estan bloqueadas no podran
ejercer su efecto toxico), la persistencia (provocando un aumento en la permanencia de
estos compuestos en el suelo, con el consiguiente riesgo de contaminacién) y la
degradacion (pudiendo aumentarla, impedirla o retrasarla) de estas sustancias. Entre los
factores mas influyentes en el proceso de adsorcion se encuentran las caracteristicas
fisico-quimicas del plaguicida, la humedad, temperatura y pH del suelo, la naturaleza y
composicion coloidal del suelo, y la naturaleza y el estado de saturacion de los coloides
(Haberhauer y cols., 2000). En la Tabla 1.2 se resumen las caracteristicas fisico-quimicas

gue influyen en la evolucion ambiental de los plaguicidas.

Difusion. Es la responsable del movimiento de las particulas del plaguicida a través
del suelo, al pasar de una zona de mayor a otra de menor concentracion. Los principales
factores que afectan a este proceso son el coeficiente de difusion, la solubilidad y presion
de vapor del plaguicida y sobre todo la temperatura, humedad y porosidad del suelo y el

grado de adsorcion del compuesto (Graham-Bryce, 1969).

Volatilizacién. La evaporacién de los plaguicidas del suelo y su dispersién en la
atmasfera constituye uno de los procesos mas frecuentes implicados en su movimiento y
desaparicion. Depende de la temperatura, composicién coloidal, porosidad, estructura,
contenido en agua y pH del suelo, y de la presidn de vapor, la naturaleza y concentracién
del plaguicida en el suelo y el grado de adsorcion que presente (Gan y cols., 1998;
Majewski, 1999; Schroll y cols., 1999; Neumans y cols., 2000; Davie-Martin y cols., 2012;
Garcia y cols., 2014).
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Tabla 1.2: Principales caracteristicas fisico-quimicas de los plaguicidas influyentes en su
comportamiento mediambiental.

Indica la mdxima concentracion de plaguicida que
se disuelve en un volumen de agua.

Calcula el potencial lipofilico o hidrofilico de una
sustancia para preveer su evolucion ambiental en
los seres vivos y el suelo.

Mide la velocidad de volatilizacion del compuesto y
la probabilidad de que penetre en la atmdsfera.
Relaciona la solubilidad en agua, la presion de
Constante de Henry (H) vapor y el peso molecular, y representa la tendencia
de una sustancia a volatilizarse.

Advierte sobre el potencial de lixiviacion de un
plaguicida en el suelo y de la probabilidad de
contaminar acuiferos.

Representa el grado de retencion de los plaguicidas
en el suelo y ofrece una estimacion de la
biodisponibilidad y la persistencia del plaguicida.

Se calcula mediante el tiempo de vida media (ty)
que es el tiempo que transcurre desde que se aplica
el plaguicida hasta que su concentracion se reduce a
la mitad.

Solubilidad en agua

Coeficiente de particion
octanol-agua (K,,,)

Presion de vapor (P,)

indice de ubicuidad en agua
subterrdnea o indice GUS

Coeficiente de adsorcion al
carbono orgdnico (K,)

Persistencia

Asimilacién por los organismos del suelo. En los suelos agricolas existen muchos

organismos capaces de degradar y absorber determinados plaguicidas, que se acumulany
se pueden encontrar a concentraciones superiores a los niveles ambientales. El
coeficiente de particion entre octanol y agua (log Kow) nos permite estimar la
probabilidad de absorcién y distribucidon de un plaguicida en un determinado organismo.
Un coeficiente alto indica que el plaguicida se acumulara en los organismos vivos,
mientras que un coeficiente bajo disminuira el potencial de bioacumulacién (Voice y cols.,

1983; Ros y cols., 2003; Jager y cols., 2005; Armitage y Gobas, 2007).

Lixiviacidn. Es el arrastre de los plaguicidas a través del suelo debido a las aguas de
lluvia o riego, pudiendo llegar a provocar la contaminacion de aguas subterraneas
(Reichenberger y cols.,, 2007). En el proceso de lixiviacidén, las caracteristicas fisico-
quimicas del plaguicida, asi como las caracteristicas del suelo (textura, contenido de

arcillas, materia orgdnica y permeabilidad) juegan un papel preponderante (Cox y cols.,
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1997; Guzella y cols., 2001; Navarro y cols., 2007; Velarde y cols., 2007; Kdéhne y cols.,
2009a,b). Sin embargo, entre todas ellas, el contenido en carbono organico es el factor
mas importante, ya que condiciona en gran proporcion la adsorcién de los plaguicidas v,
en consecuencia, su movilidad (Huang y Lee, 2001; Worral y cols., 2001; Wauchope y
cols., 2002; Majumdar y Singh, 2007; Gamiz y cols., 2012; Navarro y cols., 2012; Fenoll y
cols., 2014a,b). El coeficiente de adsorcién a la materia organica del suelo (Koc) es
universalmente usado como medida de la movilidad potencial de los plaguicidas en el
suelo. Sin embargo, también se ha demostrado recientemente que el contenido en calcita
tiene un efecto importante en la retencion de plaguicidas en suelos con alto contenido en

CaCOs; (El Arfaoui y cols., 2012).

El movimiento del plaguicida puede realizarse en disolucion, suspendido en el
agua o simplemente emulsionado. La magnitud del proceso, que puede ser cuantificado
en cierta medida mediante experimentos de laboratorio utilizando columnas de suelo a
las que se aplica el plaguicida objeto de estudio o en campo, mediante el empleo de
lisimetros, depende de la naturaleza del producto utilizado y sobre todo de la
composicion coloidal del suelo y de sus posibilidades de adsorcién. La movilidad relativa
(distancia de lixiviacién) es inversamente proporcional al coeficiente de distribucidn K, en

el suelo.

Durante las ultimas décadas se han propuesto diversos modelos para evaluar la
movilidad de los plaguicidas a través del suelo. La mayoria de los indices publicados para
evaluar el potencial de lixiviacién incluyen la degradacién y la adsorcién como factores
principales (Laskowski y cols., 1982; McCall y cols., 1983; Gustafson, 1989; Spadotto,
2002; USEPA, 2014), aungque existen otros que incluyen parametros del suelo y
medioambientales (Cohen y cols., 1984; Rao y cols., 1985; Meeks y Dean, 1990; Hantush y
cols., 2000; Charnay y cols., 2005; Lindhal y Bockstaller, 2012).

Erosidon. La erosion provoca la destrucciéon de los agregados del suelo y la
indefension del mismo, ya que el suelo queda desprotegido y las particulas generadas en

la ruptura pueden ser arrastradas por el agua, el viento o los seres vivos. Si hay
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plaguicidas depositados en el suelo, el arrastre provocado por el viento o las aguas de
escorrentia puede dar lugar a la contaminacién de aguas superficiales o de otras
superficies de terreno. Entre los factores que influyen en este proceso destacan la
pendiente del suelo, la formulacion del plaguicida usada y el tiempo transcurrido desde
su aplicaciéon, la estabilidad estructural del suelo y la vegetacion que soporta, la
intensidad de la lluvia, las caracteristicas fisico-quimicas del plaguicida y su grado de

adsorcién (Girdldez, 1998).

Absorcidn por las plantas. Cuando un plaguicida es aplicado a un cultivo, una parte

del producto es asimilado por las plantas y la otra por el suelo. A su vez, las plantas
pueden absorber algunos de los plaguicidas que se han incorporado al suelo en
proporciones variables, que dependeran de la naturaleza del cultivo, las propiedades
fisico-quimicas del plaguicida, las condiciones climatoldgicas, el tipo de suelo y el nivel de

contaminacién del mismo (Jiang y cols., 2011).

Degradacién. La degradacion es el segundo proceso mas importante implicado en
la evolucién de los plaguicidas en el suelo, y es el responsable, junto con el movimiento,

de su desaparicion en este medio.

La mayoria de los modelos propuestos para describir la desaparicion de un
plaguicida en el suelo, estan basados en la consideraciéon de una Unica variable
dependiente, la concentracién del plaguicida. Asi, si representamos graficamente la
evolucion de estos residuos frente al tiempo transcurrido desde la aplicacion de los
mismos, se obtiene un grafico de tipo exponencial (Figura 1.7) que responde a la siguiente

ecuacion:
R, = Ry eV

la cual se puede transformar, mediante un ajuste lineal semilogaritmico, en una recta del

tipo:

In R; = In Ry — kt
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donde R; es el residuo al cabo de un tiempo t; Ry, el residuo tedrico inicial; k, la constante
de la reaccion (pendiente de la recta) y t, el tiempo transcurrido desde la aplicacién. A
partir del valor de la constante k, se puede obtener el tiempo de vida media (tiempo
necesario para la disipacion de la mitad de la cantidad de plaguicida inicialmente presente
o depositada en el suelo) para un determinado plaguicida mediante la siguiente

expresion:
ty, =In 2/k = 0,693/k

A partir de este valor obtenido para el tiempo de vida media, se puede comparar
la persistencia (tendencia de un determinado compuesto a conservar sus propiedades
estructurales inalteradas durante un cierto periodo de tiempo en el medio en el cual es

distribuido y/o transportado) de diferentes plaguicidas en el suelo.

Disipacién

concentracion (mg Kg'l)

Persistencia

tiempo (dias tras la aplicacion)

Figura 1.7: Curva tipica de disipacion de plaguicidas.

De las diferentes vias en que transcurre la desaparicion de los residuos en el suelo,
tres son los procesos que debemos destacar: fotodescomposicion o degradacion

fotoquimica, degradacion quimica y degradacion bioldgica.
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Es un hecho comprobado, que numerosos plaguicidas se descomponen por accién
de la luz ultravioleta (UV), aunque la maxima descomposicion ocurre a longitudes de onda
algo mas cortas que las que llegan a la superficie terrestre (< 290 nm). El proceso se
origina cuando la molécula plaguicida recibe energia, produciéndose una excitacion de
electrones con la posible ruptura o formacidon de enlaces menos estables. La fotolisis
puede ser directa, al absorber el plaguicida luz UV dentro del espectro de la radiacion
solar (< 300 nm) o indirecta, cuando la energia es absorbida por otros compuestos que
posteriormente la transmiten a la molécula de plaguicida o bien dan lugar a diferentes
especies reactivas. En la Figura 1.8 se muestra un esquema de las etapas del proceso de

descomposicion, que son: iniciacion, propagacion y terminacién (Wolfe y cols., 1978).

Iniciacién
A_B Luz/Calor A+ B
Rapido
A'+RH—=> R+ AH

Lento
RH+ O,—> R+ HOO’

£ )

Propagacion

K
iDL pOO

ROO* + RH KHZ ROOH + R°

v 3h

Terminacion

K
2ROO'%t Productos

ROO® + R®"——> Productos

k 2R— > Productos /

Figura 1.8: Esquema del proceso de fotodescomposicién.
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Esta circunstancia ha hecho que sean bastantes los estudios realizados con el fin
de conocer los distintos mecanismos mediante los cuales pueden fotodegradarse los
plaguicidas, tanto en el suelo como en el agua (Zeep y Cline, 1977; Dureja y
Chattopadhyay, 1995; Romero y cols., 1995; Cheng y Hwang, 1996; Conceicao y cols.,
2000; Perchenrancier y cols., 2005; Spliid y cols., 2006; Remucal, 2014). En cuanto a los
factores que influyen en el proceso, se pueden citar como principales: la presencia de
catalizadores fotoquimicos, intensidad y tiempo de exposicidn a la radiacion, pH y grado
de aireacién del suelo, estructura quimica y estado fisico del plaguicida y grado de

adsorcion a los coloides.

Por otra parte, en principio, cabe diferenciar la degradaciéon quimica de la
bioldgica, aunque en muchos casos estan intimamente relacionadas entre si y no resulta
facil establecer una independencia entre ambos procesos. Para ello, habria que recurrir a
una destruccidon de los microorganismos del suelo mediante técnicas de radiacién o
esterilizaciéon adecuadas, lo cual supone también la alteracion de otros sistemas
cataliticos que influyen de manera notoria en la degradacién. Por tanto, ambos tipos
suelen aunarse y tratarse como degradacion bioquimica (Fenner y cols., 2013; Jacobsen y

cols., 2014).

La degradacion quimica tiene lugar mediante procesos de oxidacion, reduccion,
hidroxilacion, desalquilacion, rotura de anillos, hidrdlisis e hidratacidon, mientras que la
degradacion bioldgica se produce por la accién de los microorganismos, bacterias, algas y
hongos del suelo sobre los plaguicidas, que obtienen el alimento y la energia para su
crecimiento por la descomposicidon de estos compuestos, sobre todo cuando carecen de
otras fuentes. Muchas de las reacciones que sufren los plaguicidas en el agua y el suelo
son catalizadas por estos microorganismos, que son capaces de degradar estos
compuestos y generar productos metabdlicos (Tabla 1.3). A su vez, estos metabolitos
pueden incorporarse por polimerizacion a las sustancias humicas del suelo, produciendo
otras estructuras de gran estabilidad. A estas estructuras, no extractables y quimicamente
inidentificables, que permanecen en las fracciones himicas del suelo después de realizar

una extraccidn con disolventes de distinta polaridad, se les conoce como residuos ligados
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al suelo y su formacién esta considerada un método de descontaminacion de suelos (se
consigue la inactivacion del compuesto original por la formacion de estas estructuras

complejas).

Tabla 1.3: Transformaciones bioquimicas mas comunes en el suelo.

Oxidacion RCH3 - RCH,OH
Desalquilacion oxidativa ROCH3 - ROH + HCHO
Descarboxilacion RCOOH - R-H + CO,
Hidroxilacion aromdtica Ar - ArOH
Ruptura de anillos Ar(OH), - CHOCHCHCHCOHCOOH
f-oxidacion CH5CH,CH,COOH - CH3COOH + CH3COOH

RC=CR - RC-CR
Epoxidacion \/

0

Oxidacion de compuestos con S R,S - R,SO
Oxidacion de aminodcidos RNH, - RNO,;
Deshalogenacion hidrolitica RCHCICH; - RCHOHCH; + a
Deshalogenacion reductiva RCCI,R - RCHCIR + a
Deshidrohalogenacion RCH,CHCICH; - RHC=CHCH;
Nitrorreduccion RNO; - RNH,

Entre los principales factores que afectan al proceso de degradacién se
encuentran la naturaleza quimica del plaguicida (estructura molecular, materia activa,
polaridad, volatilidad, etc.), la formulacion utilizada, la dosis, nimero de tratamientos y
forma de aplicacion (Bischoff y cols., 2005; Sopefa y cols., 2007), la humedad y pH del
suelo, la cantidad y tipo de microorganismos presentes, la naturaleza de los coloides y
contenido en materia organica (Barriuso y cols., 1997; Hustert y Moza, 1997; Houot y
cols., 1998; Crespin y cols., 2001; Rice y cols., 2002; Bricefo y cols., 2007; Cabrera y cols.,
2007; Grenni y cols., 2012) y las condiciones ambientales, sobre todo temperatura y

humedad (Mervosh y cols., 1995; Baer y Calvet, 1997; Caceres y cols., 2008).
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1.4. TECNICAS DE DESCONTAMINACION PARA LA REMEDIACION DEL
MEDIO AMBIENTE

Desde un punto de vista agrondmico, lo ideal es que los plaguicidas persistan el
tiempo necesario para controlar las plagas y enfermedades de los cultivos. Pero cuanto
mayor es este tiempo, mayor es el riesgo de contaminacion del medio ambiente (aire,
agua y suelo) y el riesgo para la salud humana. La demanda de una sociedad cada vez mas
concienciada en la preservacion de los recursos naturales, ha impulsado en la ultima
década el desarrollo de nuevas tecnologias, cuyo objetivo es la descontaminacién y

reutilizacion de aguas y suelos contaminados por la accién antropogénica.
1.4.1. TECNICAS DE DEPURACION Y PURIFICACION DE AGUAS

Como se ha comentado anteriormente, el agua es un recurso esencial cuya
disponibilidad ha disminuido debido, por una parte, a la accidon del hombre, y por otra, a
los cambios climatolégicos. Esta situacién ha derivado en una mayor diferencia en la

distribucidn de este recurso, bastante desigual de por si.

Con objeto de garantizar su abastecimiento y conservacion, se han desarrollado
diferentes técnicas, las llamadas técnicas de depuracion o descontaminacion, para liberar
al agua de cualquier sustancia contaminante que contenga y permitir su uso y
reutilizacion. La seleccidn de una u otra técnica depende principalmente del tipo de agua
a tratar (domésticas, urbanas, industriales, agricolas, naturales, etc.) y del tipo de
contaminante presente (sélidos, bacterias, algas, especies inorganicas y compuestos

organicos, entre otros).

Las técnicas de descontaminacién de aguas se pueden clasificar en base a dos
criterios: la naturaleza del tratamiento realizado y el tipo de impureza que se quiere
eliminar. Dependiendo de la naturaleza del tratamiento, se pueden dividir en tres grandes

grupos:
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- Técnicas fisicas
- Técnicas quimicas

- Técnicas bioldgicas

En virtud del tipo de contaminante que se quiere eliminar, podemos distinguir tres

grupos:

1.4.1.1. Tratamientos primarios. Engloba todas las técnicas cuyo objetivo es la
separacion del material sedimentable y particulas en suspension presentes en el agua a

tratar. Entre los procesos mas representativos de este grupo destacan los siguientes:

=  Desbaste.

El agua se hace pasar a través de unas rejas metdlicas de 6 o mas mm, dispuestas
paralelamente y espaciadas entre 10 y 100 mm, para eliminar las particulas de mayor
tamafio, como botellas, latas, plasticos, etc., evitandose asi que obstruyan o dificulten los
procesos posteriores. Esta considerado como un proceso de pre-tratamiento ya que suele

realizarse previamente a cualquier otro.

= Decantacion.

Este proceso se basa en la fuerza de la gravedad, que hace que las particulas mas
densas que el agua se depositen en el fondo de los equipos. Existen tres tipos:
decantacion estatica (cuando el agua circula con un flujo laminar continuo), por contacto
de fangos (favorece la floculacion y la adsorcion de particulas disueltas sobre los fléculos
generados) y de flujo laminar (consiste en multiplicar en un mismo depdsito las

superficies de separacién agua-fango).

= Filtracion.

En este proceso se hace pasar el agua a través de un medio poroso para retener la

mayor cantidad posible de particulas en suspension. Los filtros utilizados suelen ser
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lechos de arena, dispuesta en varias capas de distinto tamafo de particula, o tierra de

diatomeas, que se emplea fundamentalmente cuando se tratan aguas industriales.
= Coagulacién.

En este proceso se adiciona un coagulante (reactivo quimico que en solucion
aporta carga eléctrica contraria a la del coloide) para desestabilizar la suspension coloidal
y favorecer la floculaciéon de las mismas y asi obtener un material que sedimente mas
facilmente. Los coagulantes suelen ser sales de Fe" (ClsFe o Fe,(SO4)3), sales de AP
(Al5(SO4)3 0 policloruro de aluminio) y polielectrolitos (poliacrilamidas, acidos poliacrilicos

o polivinilaminas).

1.4.1.2. Tratamientos secundarios. Estos procesos se basan en el empleo de
microorganismos para eliminar la materia organica biodegradable, aprovechando la
actividad metabdlica que ejercen sobre la misma. Pueden agruparse en dos grupos:
procesos aerobios y anaerobios, siendo estos ultimos mas indicados cuando las aguas

tienen una elevada carga organica. Entre ellos destacan las siguientes:
= Fangos activados.

Este proceso aerobio consiste en un cultivo en suspension en el que se mezcla el
agua contaminada con fléculos bioldgicos, en los que se adsorbe la materia organica, la
cual puede ser degradada por las bacterias presentes. El medio aerobio suele ser una
balsa con aireacion. Ademas de este proceso, se debe realizar una sedimentacion, para
separar los fléculos del agua, y una recirculacion de fangos, para mantener una

concentracion elevada de microorganismos en el sistema.
= Lechos bacterianos.

En este proceso aerobio los microorganismos se inmovilizan en la superficie de un
solido, que suelen ser lechos fijos de gran diametro, rellenos con material poroso

dispuesto de manera que desarrolle una gran superficie. La oxidacién de la materia
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organica se produce al hacer circular el agua contaminada y aire a través del sélido

poroso.

1.4.1.3. Tratamientos terciarios. Se emplean para eliminar contaminantes
selectivos que no pueden degradarse con los tratamientos primarios y secundarios. De

ellas destacaremos las siguientes:

= Adsorcidn.

Se basa en la captacion de una sustancia soluble sobre la superficie de un sdlido.
Estda considerado un tratamiento de refino, empleandose con posterioridad a los
tratamientos habituales. El sélido que se utiliza habitualmente para la descontaminacion
de aguas es el carbdn activo, en forma granular (estd indicado para eliminar elementos
traza) o en forma de polvo (utilizado en procesos bioldgicos cuando el agua tiene
contaminantes toxicos), aunque también pueden utilizarse otros adsorbentes mas
econdémicos como zeolitas y arcillas (montmorillonita, sepiolita, bentonita, etc.). Se aplica
para eliminar desde sustancias organicas (colorantes, fenol, mercaptanos, etc.) hasta

metales pesados en todos sus estados de oxidacion.

= Desinfeccion.

Consiste en la destruccion de cualquier microorganismo (bacterias, virus,
protozoos, etc.) que pueda contener el agua a tratar. Aunque se pueden utilizar distintos
procesos, como la ebullicion o la electrolizacién, el método de desinfeccién mas utilizado
es la cloracién debido a su bajo costo y a la rapidez de su aplicacién. Los reactivos mas

utilizados son el cloro y sus derivados (NaClO y CIO;).

= Electrodialisis.

Esta técnica se basa en el empleo de membranas selectivas a grupos cargados
eléctricamente. La fuerza motriz del proceso, responsable del flujo de iones a través de
las membranas, es una diferencia de potencial eléctrico. Los equipos de electrodialisis

estan formados por un conjunto de membranas anidnicas y catidnicas, dispuestas en
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forma alterna, y separadas por espaciadores que provocan turbulencias para evitar las
deposiciones de materiales en la superficie de las membranas y homogeneizar la
concentracion. El agua contaminada se hace fluir en direccién longitudinal a las
membranas y el campo eléctrico provoca un flujo trasversal de aniones hacia el dnodo y
de cationes hacia el cdtodo. Las membranas catidnicas (cargadas negativamente)
permiten sélo el paso de cationes y las anidnicas (cargadas positivamente), el de aniones.
Asi se consigue que el agua contaminada se separe en dos efluentes, uno con una elevada

concentracion de sales y el otro desalinizado.

=  Osmosis inversa.

Este proceso consiste en generar, mediante una membrana permeable al agua,
una solucién acuosa con bajo contenido en sal a partir de otra con alto contenido en sal.
Las membranas empleadas se pueden fabricar con materiales poliméricos, cerdmicos o
metdlicos y pueden presentarse en configuracién tipo mdédulos en espiral (de 20-30 cm de
diametro y 100-150 cm de largo; dispuestas en niumero de 5-7 en el interior de carcasas
de plastico reforzadas con fibra) o tipo fibra hueca (de 100 mm de diametro, dispuestas
en modulos que contienen 1000 unidades). Entre las aplicaciones de esta técnica se
encuentran la generacién de agua ultrapura y la desalacion de aguas salobres y marinas

para consumo humano.

1.4.1.4. Procesos Avanzados de Oxidacidn. Aunque podria considerarse un proceso
de tratamiento terciario, se le ha asignado un apartado individual debido a su creciente
importancia y al hecho de que se ha aplicado una de estas técnicas, la fotocatalisis

heterogénea, para lograr los objetivos indicados en esta Memoria.

Los tratamientos convencionales para purificar aguas, en ocasiones resultan
insuficientes para eliminar el contaminante hasta alcanzar los limites establecidos por ley,
o por el uso posterior que se vaya a dar al efluente tratado, por lo que se requieren otras
etapas de tratamiento que logren este objetivo. Los ultimos estudios en la purificacion de
aguas, se han enfocado en el desarrollo de procedimientos de oxidacion de compuestos

organicos muy persistentes que se encuentran disueltos en el medio acuatico. Estos
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métodos, denominados Procesos Avanzados de Oxidacién (PAOs), se basan en
procedimientos cataliticos y fotoquimicos capaces de producir cambios profundos en la
estructura de los contaminantes, causando su degradacién en el agua por la generacién y
uso de especies transitorias muy reactivas, principalmente radicales hidroxilo (‘"OH). Este
radical es un potente oxidante, capaz de degradar rapidamente a muchos compuestos
organicos hasta diéxido de carbono, agua y sales minerales (Maldonado y cols., 2007).
Dependiendo del tipo de energia con la que se genera la especie radical, los PAOs se

clasifican en dos grandes grupos (Tabla 1.4):

1) Procesos fotoquimicos, en los que se utiliza energia luminosa, solar o artificial,
para producir estos radicales libres.
2) Procesos no fotoquimicos, que emplean otros tipos de energia para obtener

especies reactivas potentes.

Tabla 1.4: Resumen de los principales procesos avanzados de oxidacion.

Procesos Fotoquimicos Procesos no fotoquimicos
UV/H,0, Oxidacion electroquimica
UV/0; Procesos Fenton (Fe**/H,0,) y relacionados
Fotdlisis del agua en el UV de vacio Ozonizacién en medio alcalino (O3/OH’)
Foto-Fenton y relacionados Ozonizacion con peroxido de hidrogeno
(05/H,0,)
Fotocatdlisis heterogénea Plasma no térmico

Radidlisis Y, tratamiento con haces de e

Descarga electrohidrdulica-ultrasonido

En general, el uso de estos procesos presenta grandes ventajas respecto a los
tratamientos convencionales ya que se suele conseguir la completa destruccion del
contaminante, transformdndolo quimicamente en una especie inocua, o al menos mucho
menos peligrosa, siendo capaces de eliminar contaminantes que resisten los tratamientos
convencionales. Pueden actuar sobre contaminantes que se encuentran a
concentraciones muy bajas (ppb) y reducen la generacién de subproductos de reaccion y

de contaminantes residuales como desinfectantes, cloro, etc.
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A su vez, las tecnologias fotoquimicas estan siendo ampliamente estudiadas
debido a que el uso de luz como fuente de energia proporciona ciertas ventajas en el

tratamiento de aguas, entre otras podemos citar:

- Aumenta la velocidad de la reaccidn en comparacion con la misma técnica en

ausencia de luz.

- Evita o reduce el uso de O3, lo que implica una reduccion de los costos y de los

riesgos para la salud y el medio ambiente.
- Evita cambios de Ph drasticos, necesarios en algunas técnicas no fotoquimicas.

- Al necesitar menos potencia para generar la especie radical hidroxilo, se reducen

los costos operativos.

- Aumenta la flexibilidad del sistema, permitiendo el empleo de gran variedad de

oxidantes.

- En algunos casos se pueden utilizar procesos fotoliticas directos, sin adicion de
reactivos quimicos, lo que resulta de gran utilidad para compuestos que

reaccionan lentamente con ‘OH.

A continuacion se explican brevemente algunos de los procesos fotoquimicos mas

utilizados para la purificacion de aguas.
= UV/H,0,.

La fotdlisis del H,0, se suele realizar utilizando ldmparas de vapor de mercurio de

1 a 254 nm). Esta técnica presenta grandes

baja o media presién (¢ = 18,6 M™* cm
ventajas: el oxidante es térmicamente estable, comercialmente muy accesible y puede
almacenarse en el lugar; como posee solubilidad infinita en agua, no existen problemas
de transferencia de masa asociados a gases, tal y como ocurre en el caso del Os. En
cuanto a los costos, la inversion de capital es minima y la operacion es simple,

suponiendo una fuente efectiva de "OH (se generan dos ‘OH por cada H,0,):
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Sin embargo, se necesitan grandes concentraciones de oxidante debido a la baja
seccion eficaz de H,0, a 254 nm. Esta técnica no es efectiva para degradar compuestos
que no son atacados por ‘OH (como alcanos fluorados o clorados) y presenta una baja
eficiencia en el tratamiento de aguas de alta absorbancia a A < 300 nm. Ademas, en
exceso de perdxido y con altas concentraciones de °"OH, se producen reacciones
competitivas que provocan una inhibicion en la degradacién. Este método es uno de los
primeros PAOs utilizados y se ha empleado con éxito en la eliminacidn de contaminantes
presentes en aguas y efluentes industriales, incluyendo organoclorados alifaticos,

aromaticos, fenoles y plaguicidas (Legrini y cols., 1993).
u UV/ O;.

La irradiacion del ozono en agua genera H,0, en forma cuantitativa. Este perdxido
de hidrégeno puede a su vez sufrir fotdlisis y generar radicales “OH, que reaccionaran con

el exceso de ozono, generando también radicales.

Ozt hv +H,0 — H,0,+0,
H,0,+hv — 2°OH

La eficiencia de esta técnica es mayor que en la anterior ya que el ozono presenta
una mayor absortividad molar que el peréxido de hidrégeno (g = 3300 M™* cm™ a 254 nm),
y puede usarse para tratar aguas con alto fondo de absorcién de UV. Se ha aplicado con
éxito en la potabilizacién de aguas, el tratamiento de aguas residuales muy contaminadas,
en decoloracién de aguas procedentes de la industria del papel, en desinfeccién y es el
método mas eficaz para el tratamiento de PCBs. Entre las desventajas esta el empleo del
ozono, que siempre implica altos costos y equipamiento adicional para la destruccién del
ozono remanente, limitaciones de transferencia de masa por la baja solubilidad del ozono
en agua y problemas de salud y seguridad, por el peligro del escape a la atmdsfera de
VOCs (compuestos organicos volatiles) como consecuencia del burbujeo del reactivo

(Huangy cols., 1993; USEPA, 1998).
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= fotdlisis del agua en el ultravioleta de vacio (UVV).

Este proceso aprovecha la irradiacion a A < 190 nm, y emplea normalmente
[amparas de excimeros de Xe (A = 172 nm). La excitacidon en estas condiciones provoca
generalmente la ruptura homolitica de uniones quimicas y puede producir la degradacion
de materia organica en fases condensadas y gaseosas (Legrini y cols., 1993; USEPA, 1998).
Su uso mas importante es la fotélisis de agua en presencia de luz, que produce radicales
hidroxilo y dtomos de hidrégeno que pueden llevar a cabo reducciones y oxidaciones de

forma simultanea.

H,O+hv —» ‘OH+H’

Esta técnica se emplea para la obtencién de agua ultrapura y para la degradacion
de compuestos dificiles de oxidar. Es un proceso muy eficiente por la intensidad de la
iluminacidn, no se necesita adicionar agentes quimicos, y resulta competitivo y simple. Sin
embargo necesita un suministro de oxigeno, el uso de material de cuarzo y la provision de

alta potencia.
= Foto-Fenton.

A finales del siglo XIX, Fenton demostré que las soluciones de H,0, y las sales
ferrosas podian oxidar los acidos tartdrico y malico y otros compuestos organicos.
Posteriormente, otros autores han sugerido mecanismos para esta reaccidon que implican
la generacidn de radicales ‘OH (Haber y Weiss, 1934; Walling, 1975). Estos radicales
podrian reaccionar por dos rutas, por un lado la oxidacion de Fe (ll) y por otro el ataque
de la materia organica. A pH< 3 el proceso es autocatalitico, ya que el Fe (lll) descompone

el H,0; a 0, y H,0 mediante un mecanismo en cadena.

‘OH+HO,y —» H,0+0,

Fe** + H,0, —— Fe* +°OH + OH"
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El proceso Fenton no llega a provocar la eliminacion total del contaminante, es
necesaria la presencia de irradiacion luminosa (Foto-Fenton) para conseguir la
mineralizacion total (Pignatello, 1992; Pignatello y cols., 1999; Rupper y cols., 1993;
Safarzadeh-Amiriy cols., 1996, 1997). En la reaccién Foto-Fenton, el Fe (ll) es oxidado a Fe
(1) por el H,0, a la vez que se produce ‘OH de manera equivalente (hasta aqui es un
proceso Fenton). Al ser irradiado, el Fe (Ill) absorbe luz y produce nuevos radicales ‘OH,

mientras se regenera de nuevo el Fe (Il).

Fe** + H,0, —— Fe3 + OH + "OH

Fe¥* + H,0 + hv ——— Fe* + OH +"OH

La reaccién Fenton aumenta su eficacia al ocurrir en condiciones de iluminacion,
debido a que se generan "OH adicionales procedentes del Fe (ll) fotogenerado o de la
fotolisis de hidroxocomplejos de Fe (lll), y a la disminucidn de la concentracion de Fe (Il)
necesaria para que se produzca la reaccién, respecto al proceso convencional. El proceso
Foto-Fenton se utiliza para degradar sustancias muy toxicas (PCBs, disolventes
halogenados, plaguicidas, etc) hasta la mineralizacion completa, con la ventaja de que son
eliminadas en un unico proceso, en el medio en que estan disueltas y utilizando una
fuente de energia limpia, abundante, barata e inagotable como es la radiacion solar. El
oxigeno necesario para la reaccion se obtiene de la atmdsfera y el catalizador y el H,0,
son relativamente baratos e inocuos. Presenta la desventaja de que hay que afiadir

continuamente H,0, y mantener condiciones acidas.
= Fotocatdlisis heterogénea.

En este proceso, los sélidos semiconductores, que actian como fotocatalizadores,
absorben directa o indirectamente la radiacion UV y generan radicales hidroxilo en
contacto con el agua. En la interfase entre el sélido excitado y la solucién tienen lugar las
reacciones de eliminacidon de los contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios
guimicos Los semiconductores son materiales que aumentan la conductividad eléctrica

cuando aumenta la temperatura, pero su valor es menor a la que se tiene en los metales.
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Los semiconductores utilizados en fotocatalisis son sdlidos, principalmente calcogenuros
(6xidos vy sulfuros) del tipo TiO,, ZnO, ZrO,, SrO,, ZnS, Fe,0s, WO3 y/o CdS, en donde los
atomos constituyen una red tridimensional infinita, debido a lo cual se forma un
solapamiento de los orbitales moleculares en toda la red, dando lugar a una configuracion
de estados deslocalizados muy préximos entre si, generando asi las bandas de estados
electrénicos permitidos. Entre las bandas se encuentran intervalos de energia, en los
cuales no hay estados electrénicos permitidos, denominando a cada uno de éstos, banda
de energia prohibida (band gap), la cual viene limitada por la banda de valencia, de
menor energia y denominada HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), y la banda de
conduccién, de mayor energia, llamada LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). La
mayoria de estos materiales se pueden excitar con luz de no muy alta energia, con una
ventaja adicional y es que pueden absorber gran parte de la radiacidon del espectro solar
gue llega a la Tierra. De entre todos ellos destacan el dxido de titanio (TiO;) y, en menor
proporcion, el éxido de cinc (ZnO). Ambos poseen una gran estabilidad quimica que les
permite trabajar en un amplio rango de pH y pueden producir transiciones electrénicas
por absorcién de luz en el ultravioleta cercano. El TiO, puede encontrarse en la naturaleza

en tres formas cristalinas: anatasa, brookita y rutilo (Figura 1.9).

Rutilo Anatasa Brookita

Figura 1.9: Fases cristalinas del TiO, (Sauthier, 2012).

La brookita cristaliza en el sistema ortorrdmbico, y el rutilo y la anatasa lo hacen

en el sistema tetragonal aunque no de manera isomorfica. La fase anatasa es metastable
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y se obtiene solamente a baja temperatura. La fase brookita es metastable y se obtiene
en condiciones de alta presion. Estas dos fases se convierten en rutilo, la fase estable,
bajo tratamiento térmico alrededor de 700 °C (Dachille y Simons, 1968). Las dos fases mas
importantes en fotocatalisis son la anatasa y el rutilo, debido a un ancho de banda
prohibido de 3,0 y 3,2 eV, respectivamente. La anatasa tiene la mejor actividad
fotocatalitica (Banerjee y cols., 2006) probablemente debido a un area especifica superior
(Xu y cols., 2011), una mayor separacién entre bandas (Pascual y cols., 1978; Tang y cols.,
1993) y a diferencias de tiempos de vida de los fotoportadores (Xu y cols., 2011). El
dioxido de titanio comercializado por Degussa (TiO, P25) es el mas utilizado; estd formado
por una mezcla hibrida de rutilo y anatasa (30R/70A %) y posee una gran eficiencia
fotocatalitica, como demuestran numerosos trabajos (Sakthivel y cols., 2000; Yamazaki y

cols., 2001).

Aunque ha sido menos estudiado, el ZnO también presenta una buena actividad
fotocatalitica, ademas de poseer propiedades piezoeléctricas (Evgenidou y cols., 2005b).
Las formas cristalinas que presenta este material son la wurzita, la blenda de zinc y la de
sal de roca, siendo la primera la forma mas estable en condiciones ambientales normales

(Figura 1.10).

Figura 1.10: Estructuras cristalinas de ZnO: (a) sal de roca cubica, (b) blenda de zinc cubica
y (c) wurzita hexagonal. Las esferas sombreadas en gris y negras representan atomos de
Zny O, respectivamente (Ozgiir y cols., 2005).
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En este material semiconductor, la diferencia de electronegatividad entre Zny O
produce un alto grado de ionicidad en el enlace. Este hecho, provoca una repulsion
considerable entre sus nubes de carga, haciendo que la estructura cristalina mas estable
sea la wurzita, en donde los atomos se encuentran suficientemente alejados al objeto de
compensar dichas repulsiones (Ozgiir y cols., 2005; Garcia-Ramirez, 2011). Asi, cada
atomo de Zn se encuentra rodeado por un tetraedro de oxigeno y viceversa. En
fotocatalisis, el ZnO es un material de elevado interés ya que posee un ancho de banda
prohibida de 3,2 eV, transmision Optica alta en el visible y alta reflectancia en el
infrarrojo. Ademas, es de bajo coste y presenta buena estabilidad térmica y quimica. Por
lo tanto, la fase cristalina, el tamafio de particula y el area superficial del catalizador

juegan un papel fundamental en la eficacia del proceso fotocatalitico.

Varios trabajos han puesto de manifiesto que este fotocatalizador puede competir
con las eficiencias fotocataliticas obtenidas con TiO,. Sin embargo, su empleo esta
limitado debido a que sufre fotodisolucién inducida por su propia oxidacién (ZnO + 2h" >
Zn* + %0;), sobre todo a pHs acidos (Peral y Casado, 1988; Hoffman y cols., 1995). Este
fendmeno de fotocorrosion obliga a ajustar el pH para precipitar el Zn** generado y a
neutralizar la solucidon antes de liberarla al medio ambiente (Fenoll y cols., 2012). De
cualquier manera, el ZnO es el mas utilizado, después del TiO,, en procesos

fotocataliticos.

Por otra parte, los titanatos de cinc son resultado de la mezcla de ZnO-TiO,,
pudiendo formarse uno o mas de los siguientes compuestos: Zn,TiO4 (ortotitanato de
cinc), con estructura tipo espinela inversa (cubica), Zn,Ti3Og, con estructura tipo espinela
(cubica) y ZnTiO3 (metatitanato de cinc), con estructura tipo ilmenita (romboédrica), junto
con otras impurezas como rutilo o ZnO (Bartram vy Slepetys, 1961; Dulin y Rase, 1960;
Mohammadi y Fray, 2010; Yamaguchi y cols., 1987). Zn,Ti;Og es metaestable, la forma
estable de ZnTiOs; a baja temperatura, pero el ZnTiOs; puro no puede sintetizarse bajo
condiciones normales, ya que se transforma en Zn,TiO4 y rutilo (Dulin y Rase, 1960;
Mohammadi y Fray, 2010). La forma Zn,TiO,4 se suele sintetizar por reaccidon en estado

solido a altas temperaturas, generalmente por encima de 1000 °C (Nolan y cols., 2011).
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Cuando un catalizador es irradiado con luz UV (A< 380 nm), un electrén de la
banda de valencia es promovido a la banda de conduccién, generandose un hueco en la
banda de valencia. Estos pares electrén-hueco (e/h’) son los responsables de las
reacciones redox, ya que el hueco en la banda de valencia es fuertemente oxidante y el

electron es moderadamente reductor.

TiO,/ ZnO/ Zn,Ti, O, + hv A< 380nm) _, h*+e
h* + H,0 » "OH +H*
h*+OH ___, ‘OH

e+0, —» 0O,

En sistemas acuosos, los huecos son capturados por el agua o iones OH,
generando radicales "OH que quedan retenidos en la superficie del catalizador. A su vez,
los electrones reducen al oxigeno adsorbido formando el radical superdxido, evitando la

probabilidad de recombinacidn del par electron-hueco (Figura 1.11).

Contaminantes
e+0, > O, Reducibles
02--+ Hzo - *OH » | Productos

..’ Bandade conduccion ..\

TiO,/Zn0O/Zn,Ti, O+ hv — h*+ e

.-.Banda de.valencia.- .

Contaminantes

h*+ H,0 - "OH Oxidables

» | Metabolitos m
CO, + H,0 + sales minerales M

Figura 1.11: Representacién de una particula de semiconductor expuesta a la luz.
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Estas especies son muy reactivas frente a la mayor parte de compuestos
organicos, favoreciendo la oxidacion de los sustratos mediante la formacion de radicales
libres que reaccionan facilmente con el oxigeno disuelto, fragmentandose hasta alcanzar

la mineralizacién completa.

Los principales parametros que influyen en la eficiencia de los procesos

fotocataliticos son:

e pH. Puede afectar a las propiedades superficiales del catalizador y a la
estructura quimica del contaminante. Normalmente, los procesos son mas
eficientes en medio acido.

e Caracteristicas del catalizador. Una gran area superficial, un tamafio de
particula con distribuciéon uniforme, la forma esférica de las particulas y la
ausencia de porosidad interna, son consideradas caracteristicas éptimas para un
catalizador.

e Naturaleza y concentracion del contaminante. Los procesos suelen ser mas
eficientes si la concentracién es media o baja. Para valores superiores a 1 g L se
debe incorporar una etapa previa de dilucién.

e Intensidad de la radiacidn. Es mas relevante cuando se trabaja con luz
solar, ya que un adecuado disefio de los colectores permite aprovechar el maximo
de lairradiacién.

e Disefio del reactor. El disefio del sistema debe favorecer el contacto entre
el catalizador y los reactivos, y al mismo tiempo conseguir una distribucion éptima
de luz dentro del reactor. Parametros como la geometria, la dptica, el tipo de flujo
o la distribucién de luz, influirdn decisivamente en el rendimiento del proceso.

e Aditivos. Algunas sustancias pueden inhibir o acelerar la velocidad de
degradacién de los contaminantes, afectando a la eficacia del proceso. Entre los
inhibidores de la velocidad se encuentran algunos aniones inorganicos como
cloruros, fosfatos y sulfatos, que compiten con el contaminante en la adsorcién
sobre el catalizador, favoreciendo la recombinacién de pares e/h*. Como

aceleradores se emplean el oxigeno, el perdxido de hidrégeno y el idn

45



Introduccidén Isabel Garrido Martin

peroxodisulfato. Estos agentes oxidantes son los responsables de la semirreaccién
de captura de huecos, por tanto, cuantos mas huecos capture el oxidante, mayor

sera la velocidad del proceso.

Una de las principales ventajas de esta técnica es su escasa o nula selectividad,
pudiendo emplearse para tratar mezclas complejas de contaminantes (Blanco y cols.,
1994). También presenta la ventaja de que los materiales son econdmicos y su gran
estabilidad quimica permite su reutilizacion. Ademas, la mayoria pueden excitarse con luz
de no muy alta energia, absorbiendo parte de la radiacién del espectro solar que incide
sobre la superficie terrestre (A>310 nm), pudiendo aprovecharse la luz solar. Sin embargo,
en aplicaciones industriales se necesitan lamparas de UV y electricidad, lo que encarece

los costes (Bahnemann, 2004; Herrmann, 2005; Braham y Harris, 2009).

1.4.2. TECNICAS DE REMEDIACION DE SUELOS

El suelo desempena una serie de funciones clave tanto medioambientales como
sociales y econdmicas, que resultan fundamentales para la vida. La Agricultura y la
Silvicultura dependen del suelo para el suministro de agua y nutrientes, asi como para su
soporte fisico. La capacidad de almacenaje, filtracidn, amortiguacién y transformacion
convierte al suelo en uno de los principales factores para la proteccion del agua y el
intercambio de gases con la atmdsfera. Ademas, constituye un habitat y una reserva
genética, un elemento del paisaje y del patrimonio cultural, asi como una fuente de

materias primas.

Sin embargo, debido a la creencia errénea de que el suelo puede absorber y
depurar todos nuestros desechos, durante décadas se han vertido sobre él todos los
residuos generados por las actividades humanas (tanto orgdnicos como inorgdnicos), lo
gue ha ocasionado serios problemas de contaminacion en demasiadas zonas del planeta.
El suelo es un recurso no renovable y facilmente destruible, y la presidn excesiva a la que
se le ha sometido, ha provocado la paulatina degradacién del mismo, llegando a

situaciones irreparables (desertificacién) y disminuyendo su disponibilidad y viabilidad.
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Los métodos tradicionales para luchar contra la contaminacién del suelo se
basaban en el aislamiento de las zonas afectadas y en barreras de contencién para evitar
posibles fugas (Scullion, 2006). Si bien estos métodos son efectivos para evitar la
propagacion de las sustancias toxicas contenidas en los suelos, se trataba de una solucion
provisional, ya que no son capaces de actuar sobre la fuente de contaminacion. En la
pasada década se desarrollaron nuevas tecnologias para la descontaminacion vy la
reutilizacion de los suelos contaminados, las llamadas técnicas de remediacion (limpieza
del medio ambiente), que engloban una serie de operaciones que modifican la estructura
de los contaminantes a través de acciones quimicas, fisicas o bioldgicas de manera que
reduzcan la toxicidad, movilidad o volumen del material contaminado (EPA, 2001). Hay
gue resaltar que el éxito de un proceso de descontaminacion radica en la seleccién de la
técnica de remediacion adecuada, asi como del disefio y la estrategia del proceso. Pero
para hacer esta seleccion, se deben tener en cuenta ciertos factores, ya que cada
situacidn es Unica y debe ser rigurosamente estudiada. A continuacidn, se exponen los

principales criterios que influyen a la hora de elegir una técnica de remediacion:

A) Caracteristicas ambientales. Geografia, demografia, hidrologia y ecologia de la

zona contaminada.

B) Tipo de contaminante, concentracién y toxicidad. El tipo de contaminante
(organico o inorganico) y sus caracteristicas fisico-quimicas nos proporciona la
informacién necesaria sobre el comportamiento del contaminante en el suelo y su mayor

0 menor persistencia y peligrosidad.

C) Propiedades fisico-quimicas y tipo de suelo a tratar. El tamafio de particula,
porosidad, permeabilidad, heterogeneidad, pH, temperatura, la humedad y el contenido
en materia orgdnica son parametros determinantes a la hora de seleccionar una u otra

técnica.

D) Coste de la técnica. La singularidad inherente a cada situacién de
contaminacién, dificulta una comparacion rigurosa de los costes entre las diferentes

técnicas de remediacidon. Los datos en los que nos podemos basar se refieren a algun

47



Introduccidén Isabel Garrido Martin

tratamiento aplicado en unas condiciones especificas y puede resultar muy complicado
extrapolar a otras condiciones con un contaminante distinto, a otra concentracion y con
otro tipo de suelo. Ademas, estos costes pueden estar expresados en diferentes
parametros/unidades (volumen de suelo tratado, reduccion en la concentracién del
contaminante, reduccion de la movilidad del contaminante, masa de contaminante
eliminado o superficie de area tratada), lo que aumenta esta dificultad (Castelo-Grande y
cols., 2010). En general, podemos decir que las técnicas térmicas son las mas costosas, y

la técnicas bioldgicas las mas econdmicas.

Las técnicas de remediacién se pueden clasificar en base a tres criterios: la
estrategia de remediacidon, el lugar donde se realiza el proceso de remediacién o la
naturaleza del tratamiento. Dependiendo de la estrategia empleada, podemos distinguir
tres estrategias basicas, que pueden utilizarse individualmente o en conjunto, para

remediar los suelos contaminados (Ortiz y cols., 2007):

- Destruccion o transformacién de los contaminantes.
- Separacion o extraccion de los contaminantes.
- Inmovilizacién o aislamiento de los contaminantes.

En virtud del lugar donde se realiza el tratamiento, podemos distinguir entre dos

tipos de técnicas:

= |n situ: cuando el tratamiento se realiza directamente sobre la zona contaminada,
sin necesidad de excavar el sitio. Son técnicas mds econdmicas debido a que no se
tiene que excavar ni transportar el suelo. Presentan el inconveniente de requerir
mayores tiempos de tratamiento, la distribucion heterogénea de los
contaminantes en el suelo y la dificultad para verificar la eficacia de los procesos.

» Ex situ: cuando es necesario algun proceso (dragado, excavacidn, etc.) para
remover (trasladar/transportar) la zona contaminada antes de su tratamiento, que
puede tener lugar en el mismo sitio (on site) o en otro lugar diferente (off site).
Entre las ventajas de estas técnicas podemos citar los menores tiempos de

tratamiento y una mayor uniformidad en los suelos a tratar, ya que se pueden
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homogeneizar periddicamente. En contraposicién, necesitan de algun
equipamiento para excavar el suelo, lo que encarece el proceso. Ademas, existen
riesgos asociados a la manipulacion del material y a la posible exposicién al

contaminante.

Dependiendo del tipo de tratamiento aplicado, las técnicas de remediacién se

pueden clasificar dentro de tres grandes grupos:

1.4.2.1. Técnicas fisico-quimicas. Estan basadas en las propiedades fisico-quimicas
de los contaminantes o del terreno contaminado para separar, destruir o confinar la
contaminacién. Pueden realizarse en periodos de tiempo relativamente cortos y los
equipos son accesibles, de mantenimiento simple y consumo energético razonable, lo que
supone una disminucién de los costes. Sin embargo, estos costes pueden incrementarse
debido a que estas técnicas generan residuos que deben ser tratados o eliminados.
Ademas, los fluidos de extraccion pueden aumentar la movilidad de los contaminantes,
siendo necesario un sistema de recuperacion. Entre las mas importantes podemos

destacar:

= |avado del suelo.

Esta técnica puede realizarse “in situ” o “ex situ”. En el primer caso se inunda el
suelo contaminado con una solucion acuosa que dirige los contaminantes (disueltos o en
suspensién) hasta un lugar donde pueden extraerse (Castelo-Grande y cols., 2010). El tipo
de solucion empleada dependera de los contaminantes: agua (para tratar contaminantes
gue se disuelven facilmente en agua), soluciones &acidas (para extraer metales y
contaminantes orgdnicos), soluciones basicas (para extraer fenoles y algunos metales) o
soluciones tensioactivas (para tratar contaminantes oleosos). En el caso de realizarse ex
situ se requieren otras operaciones previas al lavado del suelo: excavacién, fragmentacion

y separacion en diferentes tamafios de grano (Figura 1.12).
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Figura 1.12: Esquema de la técnica de lavado del suelo ex situ.

Los contaminantes se adhieren a limos y arcillas (tierra fina), materiales que a su
vez se unen a la arena y a las particulas de grava (tierra gruesa). Tras el lavado de las
diferentes fracciones, la tierra fina puede ser eliminada o tratada con otra técnica y la

tierra gruesa puede ser aprovechada como relleno.

Este tratamiento se ha usado con éxito en la eliminacién de compuestos orgdnicos
e inorganicos, metales y sustancias radioactivas. En general, el lavado de suelo esta
considerado como un pretratamiento ya que consigue concentrar el contaminante y

reducir el volumen del suelo contaminado (Smith y cols., 1993).

= Extraccion con disolventes.

Se basa en el empleo de un disolvente orgdnico para separar y concentrar
contaminantes organicos del suelo. Al igual que en la anterior técnica, no se consigue la
eliminacion de los contaminantes, siendo considerada un proceso de pre-tratamiento
(Raghavan y cols., 1991). La Figura 1.13 muestra una representacion esquematica del

proceso.

El proceso consta de una etapa preliminar de preparacion del suelo, donde se
separan los desechos de gran tamafio y las piedras. A continuacion se introduce el suelo
en un equipo de extraccidn junto al disolvente, favoreciendo la mezcla para que los

contaminantes se disuelvan. Del extractor saldran dos flujos, uno que contiene el suelo
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tratado, que normalmente necesita otro tratamiento, y otro que llega hasta un separador
gue concentra los contaminantes y recupera el disolvente, almacenandolo en un tanque
para reutilizarlo. Los contaminantes concentrados se eliminaran aplicando otra técnica de

remediacioén (Castelo-Grande y cols., 2010).
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Figura 1.13: Esquema de la técnica de extraccion con disolventes.

Se ha empleado esta técnica para tratar suelos, fangos residuales y sedimentos

contaminados con compuestos organicos como PCBs, VOCs, etc.

= Extraccién de vapores del suelo.

Esta técnica esta indicada para retirar contaminantes que tienden a volatilizarse
con facilidad (compuestos organicos volatiles, semivolatiles, y PCBs) de la zona insaturada
del suelo. Se aplica una fuente de vacio al suelo creando un gradiente de presidon que
provoca un movimiento continuo y controlado de aire que logra arrastrar los
contaminantes en estado gaseoso hasta la superficie, donde son extraidos y sometidos a
otro tratamiento (adsorcion con carbdn activo, incineracidon, oxidacién catalitica,

condensacién, etc.) antes de ser liberados a la atmosfera. La efectividad del proceso
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depende fundamentalmente de la volatilidad del contaminante y de la permeabilidad y

homogeneidad del suelo (Sellers, 1999).

= Aspersién de aire.

Consiste en la introduccion de aire por bombeo en la zona saturada del suelo para
gue los contaminantes asciendan en burbujas hasta la zona no saturada, donde pueden

extraerse mediante un sistema de extraccion de vapores del suelo (Figura 1.14).

tratamiento
- de gases

= extractor de vapores

capa — - / < zona no saturada
fredtica ~

Zona saturada

Figura 1.14: Esquema de la técnica de aspersion de aire.

Una ventaja que presenta esta técnica es la de proporcionar una fuente de

oxigeno que estimula la biorremediacion.

= Deshalogenacién.

Esta técnica quimica se basa en reacciones de sustitucidon nucleofilicas, en las que
los compuestos organicos halogenados sufren la pérdida de un atomo de halégeno. Como
agentes de deshalogenacidn se suelen utilizar hidréxidos de sodio y potasio y polietilen
glicol, entre otros (Nezengung y cols., 1999; Nam y cols., 2001). La molécula original se

transforma en otra menos téxica, que a menudo es soluble en agua, lo que facilita su
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separacion del suelo (Castelo-Grande y Barbosa, 2003). Se ha comprobado su eficacia en
la descontaminacion de terrenos y sedimentos contaminados con PCBs, dioxinas vy

furanos.

= Solidificacidon/estabilizacion.

Consiste en la inmovilizacidon del contaminante mediante la adicién y mezcla con un
material reactivo que puede ser cemento, hormigdn, asfaltos, silicatos, polimeros

organicos, etc (Figura 1.15).

agua eactivo:
& & g B
emplazamiento
o tietra original
contaminada Eé solidificada
tamizada vertedero

cubeta de mezcla

Figura 1.15: Esquema de la técnica de solidificacion/estabilizacidn.

La adicion de agentes estabilizantes como cenizas y residuos de hornos, reduce la
movilidad y solubilidad de los contaminantes, lo que deriva en la obtencién de un bloque
con una gran estabilidad fisica y por tanto, mucho mas manejable (Sparks y Corn, 1993).
Esta técnica se suele utilizar para tratar contaminantes inorganicos o compuestos

organicos no volatiles.

= Tratamiento electro-cinético.

Con esta técnica se induce el movimiento de los contaminantes en el suelo por
medio de una corriente eléctrica de baja intensidad generada por dos electrodos situados
en el suelo. En la Figura 1.16 se muestra un esquema del proceso. La corriente eléctrica
aplicada provoca la hidrdlisis del agua, acidificando la solucion cercana al anodo por la

producciéon de hidrégeno vy la liberacion de oxigeno. La migracién de este frente acido
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hacia el cdtodo, da lugar a la desorcién de los contaminantes en el suelo, que pueden ser
eliminados del electrodo por precipitacion/co-precipitacién, complejacion con iones o
bombeo-pumping. Se ha comprobado la eficacia de esta técnica en la eliminacién de
metales pesados y compuestos organicos polares en suelos con baja permeabilidad, lodos

o sedimentos marinos (Yu y Neretnieks, 1997; Costarramone vy cols., 1998).

Anodo Cétodo

contaminantes
con carga +

—

contaminantes
con carga -

€

Figura 1.16: Esquema de la técnica electro-cinética.

1.4.2.2. Técnicas térmicas: aquellas que utilizan calor para destruir, separar o
inmovilizar los contaminantes de un suelo. Estas tecnologias ofrecen tiempos de limpieza
muy rapidos pero son las mas caras por los costes propios de energia y equipamiento,
ademas de por ser necesaria mucha mano de obra. Las técnicas térmicas de separacion
generan vapores gque requieren de tratamiento posterior, y las técnicas de destruccion
producen residuos sdlidos (cenizas) y, a veces, residuos liquidos, que también requieren
de tratamiento y eliminacion. Aunque a priori esto podria hacer menos atractiva la

seleccion de estas técnicas, lo cierto es que el volumen de residuos generados que se
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deben tratar o eliminar es mucho menor que el volumen inicial (Van Deuren y cols.,

1997).

La mayor parte de las técnicas que se emplean son off-site, es decir, se realizan en

un sitio diferente a la zona contaminada. De ellas podemos destacar las siguientes:

= |ncineracion.

Se basa en la combustion controlada del suelo a altas temperaturas (alrededor de
1000 °C) en condiciones de exceso de oxigeno, logrando la destruccién de los
contaminantes y su transformacién en didxido de carbono y agua (Everaert y cols., 1995).

Un esquema del proceso se muestra en la Figura 1.17.

........... X tratamiento

------------ degaseS

@ CO, + vapor

tratamiento posterior
o eliminacion

sliela @

comtaminado

Figura 1.17: Esquema del proceso de incineracién.

La técnica se ha empleado eficazmente en suelos contaminados con plaguicidas,
compuestos halogenados y no halogenados, PCBs, PHAs, dioxinas, furanos y metales
volatiles (Pb, Cd, Hg y As). El proceso de incineracién presenta una gran eficiencia, con
eliminaciones que superan el 99,99 %. Sin embargo, origina tres tipos diferentes de
residuos, que necesitan ser tratados: sélidos, gases de combustion y, cuando el suelo

tratado contiene gases 4acidos, agua del sistema de lavado.
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=  Desorcion térmica.

Es un proceso térmico no destructivo en el que se calienta el suelo para volatilizar

el agua y los contaminantes, logrando su separacion del mismo (Figura 1.18).

tratamiento posterior

0 eliminacion
separador
agua
reutilizable
tierra
tierra deteccion de descontaminada
contamindda > contaminantes

tratamiento posterior
0 eliminacion

Figura 1.18: Esquema del proceso de desorcién térmica.

El calor facilita la desorcidn y transporte de los contaminantes a través del suelo,
gue son dirigidos a un sistema de tratamiento de gases por medio de una corriente
gaseosa 0 un sistema de vacio. Dependiendo de la temperatura a la que se opera, se
pueden distinguir dos tipos: desorcidén térmica de alta temperatura (320-560 °C), que se
emplea para tratar suelos contaminados con compuestos orgdnicos semivolatiles, PHAs,
PCBs y plaguicidas, y desorcion térmica de baja temperatura (90-320 °C), que se utiliza
para el tratamiento de suelos contaminados con compuestos organicos volatiles no

halogenados y gasolinas.

=  Plasma.

Es una técnica de tratamiento en la que el suelo es calentado con un plasma que
genera temperaturas muy altas que provocan la ausencia de oxigeno en las

inmediaciones del mismo. En estas condiciones los compuestos organicos son
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parcialmente degradados y los inorganicos sufren un proceso de vitrificacion. Pueden
aparecer productos resultantes de la combustidon incompleta, como dioxinas y furanos,
por lo que se debe realizar un tratamiento extra. El tratamiento se realiza in situ, con
unidades moviles de plasma, para evitar los riesgos y costes del transporte de materiales

toxicos.

= Vitrificacion.

En este proceso el suelo contaminado se transforma en una matriz silicea vitrea
guimicamente estable, que no produce lixiviados y donde quedan retenidos los

compuestos inorganicos (Figura 1.19).

gases
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Figura 1.19: Esquema del proceso de vitrificacion ex situ.

La técnica se puede realizar in situ o ex situ. En el primer caso, el calor necesario
para fundir el suelo es producido por una corriente eléctrica generada por electrodos de
grafito que se insertan en el suelo (Castelo-Grande y Barbosa, 2003). Las altas
temperaturas (1600-2000 °C), y la destruccién de los compuestos organicos, hacen

necesaria la instalaciéon de algun sistema de tratamiento de gases antes de que sean
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liberados a la atmésfera. En el caso del proceso ex situ, el suelo es excavado y trasladado
a un sistema de vitrificacion que opera de manera similar al proceso in situ. La técnica se
emplea generalmente para inmovilizar contaminantes inorganicos, aunque se ha probado
su eficacia en la eliminacion de compuestos organicos volatiles, semivolatiles, dioxinas y

PCBs.

1.4.2.3. Técnicas bioldgicas: se basan en el principio de biorremediacién, que
consiste en la utilizacién de organismos vivos (plantas, hongos, levaduras, bacterias, etc.)
para extraer, degradar o transformar los contaminantes a otros compuestos metabdlicos
poco o nada toxicos. Dependen directamente de la capacidad de los microorganismos
para utilizar estos compuestos toxicos como fuente de alimento y energia (Eweis y cols.,
1998). Constituyen el conjunto de técnicas mas econdmicas, ademas de ser beneficiosas
para el medio ambiente. Generalmente se consigue la mineralizacion completa de los
contaminantes y no suelen necesitar tratamientos posteriores. En contraposicion,
demandan mayores tiempos de tratamiento, y es necesario comprobar la toxicidad de los
productos intermedios producidos en la biodegradacion. Entre las mas importantes

podemos destacar:

=  Fitorremediacion.

Esta técnica se basa en el uso de algunas especies de plantas que presentan la
habilidad de absorber y/o degradar a determinados contaminantes organicos (Campos y
cols., 2008). Segun Cunningham y Berti (1993), las plantas pueden ser como “un sistema
de bombeo vy filtracién dirigidos por el sol, que disponen de capacidad de carga y
descarga, y en donde las raices son los extractores de la fase liquida”. Podemos distinguir
entre dos tipos diferentes de fitoremediacién: in planta, cuando la planta absorbe el
contaminante y lo asimila dentro de ella, o ex planta, cuando la degradacién se produce
en la zona de la rizosfera, donde existen mds nutrientes y por tanto mayor es la actividad
de los microorganismos. Los mecanismos de accion que tienen lugar en un proceso de
fitorremediacién se muestran en la Figura 1.20 y son los siguientes: fitoextraccién o

fitoacumulacidon, por el que los contaminantes son absorbidos por las raices y
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transportados a los tallos y hojas, donde pueden acumularse; fitoestabilizacién, basado
en el hecho de que las raices segregan productos quimicos capaces de limitar la movilidad
y biodisponibilidad de los contaminantes en el suelo, llegando a provocar su
inmovilizacion; fitodegradacion, que consiste en la metabolizacién de los contaminantes
dentro de la planta, a través de enzimas que catalizan su degradacidn; fitovolatilizacién,
que se produce a medida que las plantas en crecimiento absorben agua junto con
contaminantes orgdnicos e inorganicos, pudiendo llegar éstos hasta las hojas y
evaporarse o volatilizarse en la atmdsfera via estomatica y rizodegradacion (se produce
en el suelo adyacente a las raices, donde las sustancias excretadas por las mismas actuan
como nutrientes para los microorganismos, mejorando asi su actividad bioldgica

(Hutchinson y cols., 2001).

Figura 1.20: Mecanismos implicados en el proceso de fitorremediacion.

La fitorremediacién se emplea para tratar suelos contaminados con compuestos
organicos, disolventes clorados, y plaguicidas, entre otros, ademas de metales como Cd,
Co, Cu, Pb, Ni, Se y Zn (Sellers, 1999). La principal desventaja de esta técnica es su

caracter estacional y la posibilidad de bioacumulacion en otros seres vivos.
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= Biopilas y Landfarming.

En estas técnicas se excava el suelo contaminado y se estimula la accién y
actividad de los microorganismos mediante la incorporacion de aire y nutrientes, y el
control de la humedad. En la técnica de biopilas, la tierra contaminada se amontona en
pilas de varios metros de altura sobre un sistema de distribucion de aire. La aireacién se
realiza forzando el transporte de aire a través de la pila con un sistema de vacio. En la
técnica de landfarming, la aireacidn se realiza como en cualquier otra practica agricola,
empleando tractores para remover las pilas (Sparks y Corn, 1993). Es imprescindible que
exista una concentracion inicial minima de microorganismos capaces de degradar los
contaminantes, y en caso de que el suelo no los contenga, es necesario incorporarlos
(Dibble y Bartha, 1979; Arendt y cols., 1993; LaGrega y cols., 1996). Las pilas se suelen
cubrir con un material impermeable para impedir la liberacion de contaminantes y/o
suelo contaminado al ambiente, y para protegerlas de la accidn del viento o la lluvia

(Castelo-Grande y cols., 2010).

Estas técnicas se han utilizado para descontaminar lodos oleosos procedentes de
refinerias (Concawe, 1980), y en general para tratar la contaminacion por hidrocarburos

de alto peso molecular.

=  Compostaje.

Es un sistema bioldgico controlado donde el suelo contaminado se excava y se
mezcla con materiales biodegradables (paja, serrin, desechos animales y vegetales,
residuos industriales, etc.), para estimular el crecimiento de los microorganismos vy
favorecer de esta manera la transformacién de los contaminantes en compuestos inocuos

(Delgado-Moreno y Pefia, 2009) (Figura 1.21).

Para obtener una eficacia 6ptima de degradacidn se deben controlar las siguientes
variables: humedad, pH, concentracién de oxigeno, temperatura y relacion C/N. Se
pueden distinguir entre dos sistemas de compostaje: sistemas abiertos, con formacién de

pilas al aire, y sistemas cerrados en reactores que actuan como fermentadores. El sistema
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de compostaje que se utiliza mas frecuentemente es el apilamiento con volteo, por la
simplicidad de la tecnologia empleada y por los menores costes de inversion y

mantenimiento.

Residuos
Orgéanicos

63}_? Compost El_'nplazam'ienm
@ é Enriquecido Contaminado
Emplazamiento
Limpio

Figura 1.21: Esquema de biorremediacion de suelos mediante compostaje.

= Bjo-aireacion

En esta técnica se introducen oxigeno y nutrientes en la zona saturada del suelo,
para favorecer el crecimiento de microorganismos y disminuir la concentracién de los
compuestos volatiles que estan adsorbidos en esa zona. Este tratamiento se lleva a cabo
in situ por medio de pozos de inyeccion situados en el lugar contaminado. Esta tecnologia
suele emplear microorganismos autéctonos (USEPA, 1995) y no es efectiva cuando los

contaminantes no son biodegradables (Benner y cols., 2002).

=  Bijo-ventilacion.

Esta técnica se emplea para estimular la biodegradacién natural de los
contaminantes, minimizando o evitando la liberacion de contaminantes volatiles al

medio. Se diferencia de la anterior técnica en que sélo se introduce aire y el lugar donde
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ocurre es la zona no saturada del suelo (USEPA, 1998; Mihopoulos y cols., 2002). Se
suministra el aire a través de los pozos de extracciéon con un flujo bajo y controlado,
destinado Unicamente a mantener la actividad de los organismos predadores. Se ha
utilizado para remediar suelos contaminados con disolventes no clorados, conservantes

de la madera y plaguicidas, entre otros (Van Deuren y cols., 1997).

= Bjo-rehabilitacion.

Esta técnica se basa en la extraccidn de aguas subterrdneas y su posterior
tratamiento en la superficie, en el que se adicionan nutrientes y oxigeno. Tras este
acondicionamiento, el agua subterranea se vuelve a introducir en el subsuelo,
favoreciendo la actividad de los microorganismos autéctonos y mejorando la

biodegradacion de los contaminantes organicos.

1.4.2.4. Técnicas mixtas. Solarizacién y Biosolarizacién.

Aunque en un principio estas técnicas fueron planteadas y empleadas como
eficaces métodos alternativos a la desinfeccidn de suelos con fumigantes (Rosskoff y cols.,
2005), recientemente se ha comprobado que la solarizacién y la biosolarizacidn, afectan a
la persistencia de los plaguicidas en el suelo y por tanto, podrian aplicarse como técnicas
de remediacion (Flores y cols., 2008), pudiendo ser clasificadas como una combinaciéon de
técnicas térmicas y bioldgicas. La solarizacion del suelo es un método hidrotermal de
desinfeccion que se aplica a un suelo, humedecido previamente, cubriéndolo con un
plastico transparente (polietileno) y exponiéndolo a la luz solar durante los meses de
mayor radiacion. Durante este proceso la temperatura del suelo alcanza niveles elevados
gue son letales para muchos hongos, bacterias, nematodos, insectos y malas hierbas,
reduciendo la capacidad parasitaria hasta eliminar la enfermedad. También modifica las
caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas del suelo y estimula el crecimiento y la
produccién de las plantas cultivadas (Katan y cols., 1976; Katan y DeVay, 1991; Stapleton,
2000; Scopa y cols., 2009; Katan, 2015). La Figura 1.22 ilustra una representacién

esquematica del proceso.
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Atmosfera

Plastico

R A

R: Radiacidn incidente (onda corta)

E: Flujo de calor latente (E i6
ujo de calor latente (Evaporacion) . Gotas de agua

H: Flujo de calor sensible (Onda larga)

S:Flujo de calor en el suelo

Figura 1.22: Calentamiento del suelo durante la solarizacion del mismo.

La eficiencia de la técnica de solarizacion depende de factores involucrados
distintos como son la preparacidn, caracteristicas y humedad del suelo, tipo y grosor del
plastico, régimen de radiacion solar o el tiempo de permanencia del plastico en el
terreno. Esta técnica tiene numerosos beneficios respecto a la fumigacion ya que resulta
mas barata, mas segura, no implica ni toxicidad ni la presencia de residuos de plaguicidas
y, ademas, no requiere maquinaria sofisticada. Es un método simple que no conlleva
riesgos y no implica materiales téxicos. En determinadas zonas, la solarizacién es capaz de
reducir el niUmero de microorganismos fitopatdégenos del suelo por debajo del punto en el
que se convierten en factores limitantes para el crecimiento de las plantas y controla las
malas hierbas. Las limitaciones que ofrece esta técnica es que sélo se puede utilizar en
regiones con climas adecuados y donde el suelo pueda permanecer libre de cultivos
durante un periodo minimo de un mes o incluso todo el verano. Puede resultar poco

rentable para algunos cultivos y poco efectivo para plagas tolerantes al calor.

El término biofumigacion fue propuesto por Kirkegaard y cols. (1993) para hacer
referencia a los efectos supresivos asociados a la liberacidn de isotiocianatos durante la
hidrolisis de los glucosinolatos presentes en las Brassicas, los cuales tienen actividad

biolégica comparable a la del metam-sodio, plaguicida de amplio espectro vy
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caracterizado por generar metil-isotiocianato. Considerando esta definicidn, se acentua
el interés por el aprovechamiento de dichos gases para el control de plagas vy
enfermedades del suelo intentando abarcar, de una forma simple, un concepto para el
fendmeno que incluye los efectos alelopaticos observados durante siglos en asociacion

con las Brassicas (Matthiessen y Kirkegaard, 2006).

Desde esta primera acepcion, el adjetivo “biofumigante” ha entrado a formar
parte del Iéxico empleado para el manejo de plagas ya que el concepto se amplia y se
aplica al efecto beneficioso de los compuestos volatiles liberados en el suelo a partir de
la descomposicidn de la materia organica y de los residuos agroindustriales (Bello, 1998;
Stapleton, 2000; Bello y cols., 2002). Tello y Bello (2002), definieron la biofumigacién
como “la accion de sustancias voldtiles producidas en la biodegradacion de la materia
orgadnica en el control de los patdgenos de las plantas” aumentando la eficacia de la

técnica cuando forma parte de un sistema de produccién integrada.

La técnica se ha ensayado usando una amplia variedad de materias orgénicas ya
gue cualquier resto organico puede actuar como biofumigante, dependiendo la eficacia
de sus caracteristicas, dosis y método de aplicacidn. Se han estudiado los efectos de
estiércol de ganado (cabra, oveja, vaca y gallinaza), residuos de cultivos de arroz, residuos
de industrias forestales y de papel, residuos de industrias de pescado y marisco,
numerosos subproductos agricolas (incluso desechos de jardines), comida y otras
industrias asi como residuos procedentes de plantas que presentan compuestos con

efectos alelopaticos, donde incluiriamos a las Brassicas (Bello y cols., 2000, 2002).

Al afiadir la materia organica al suelo se producen una serie de cambios
microbioldgicos y el incremento de la actividad microbiana lleva asociado un incremento
de los niveles enzimaticos del suelo, todo ello le confiere a la técnica la misma eficacia
que los plaguicidas convencionales en el control de nematodos, hongos, bacterias,
insectos y malas hierbas, y se regulan los problemas con virus controlando a los

organismos vectores.

64



Isabel Garrido Martin Introduccidén

Durante la biodescomposicidon de la materia organica se liberan gran cantidad de
productos quimicos que ayudan al control de los patégenos del suelo. Entre estos
compuestos se encuentran amoniaco, nitratos, sulfuro de hidrégeno, acidos organicos,
un gran numero de otras sustancias volatiles asi como enzimas (peroxidasas, quitinas) y
fenoles (Gambiel y Stapleton 1993; Rodriguez-Kdbana 1998; Barres, 2006). De entre los
diferentes productos liberados a partir de la materia organica, la cantidad de amoniaco
variara con los niveles de nitrégeno del sustrato orgdnico, siendo también importante el
contenido en carbono al depender de éste la metabolizacién del nitréogeno, de modo
que, en ausencia de fuentes del carbono, el amoniaco y los nitratos pueden acumularse
y causar fitotoxicidad. Atendiendo a la legislacién relativa a la proteccion de aguas contra
la contaminacion producida por los nitratos usados en agricultura (Directiva 91/676/CEE)

se marca la cantidad de 170 kg ha™ como aportacién maxima.

La biosolarizacion (Figura 1.23) es la técnica de desinfeccidn de suelos que combina
la solarizacion y la biofumigacion. El humedecimiento del suelo favorece Ia
descomposicion de la materia orgdnica mientras que la cubierta con plastico de la
superficie del mismo permite la retencidn de los gases producidos durante mas tiempo a la

vez que se incrementa la temperatura.

Figura 1.23: Detalle de aplicacion de estiércol y parcela preparada para el tratamiento de
biofumigacidon mas solarizacién.
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Combinando enmiendas del suelo con la solarizacidn se incrementa la efectividad
contra patégenos y se reduce la cantidad de materia organica aplicada por hectarea (Bello
y cols., 1998; Gambiel y Stapleton, 1993). Ademas, otra ventaja es la reduccién de las
temperaturas necesarias para el control de las poblaciones de patdgenos, ventaja
especialmente importante en aquellas zonas donde la aplicacién de la técnica quedaba

restringida debido a condiciones ambientales adversas (Keinath, 1996).

Ademas del reconocido efecto para controlar patdgenos fungicos o bacterianos,
nematodos y malas hierbas, las técnicas de solarizacién y biosolarizacién también tienen
capacidad para acelerar la degradacién de los residuos de plaguicidas en el suelo. Hasta la
fecha los resultados obtenidos en su aplicacion como técnicas de remediacidon han sido
contradictorios, encontrandose una gran variabilidad en la eficacia de estos procesos en
funcién de la naturaleza y el tiempo de aplicacién del plaguicida. Algunos autores (Flores
y cols., 2008; Fenoll y cols., 2010a,b; 2011c; 2014c) han demostrado que en suelos
descontaminados con biosolarizacion, la disipacion de algunos plaguicidas transcurria
rapidamente. Del mismo modo, se han realizado estudios en suelos descontaminados con
solarizacién con diversos resultados, desde algunos plaguicidas que se degradan mas
rapidamente hasta otros que no lo hacen o que persisten mas tiempo en el suelo

(Navarro y cols., 2009).
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La contaminacion producida por las descargas de productos toxicos puede
conducir a situaciones peligrosas, no sélo para el ambiente en particular donde se realiza
el vertido, sino ademds porque, en ocasiones, se derivan riesgos importantes para la

salud humana.

En este sentido, las leyes de aguas, de no pocos paises, tratan de encontrar
respuesta a las necesidades reales, que en la actualidad presenta este recurso. El agua es
un elemento fundamental para el desarrollo econdmico-social y como tal, se impone su
mas racional utilizacion, no sélo mediante la ejecucidn de obras de regulacidn, sino
también, y fundamentalmente, mediante actuaciones tendentes al reciclaje, reutilizacion

y/o recuperacion.

El uso del recurso, ha de garantizar toda el agua necesaria, procurando un ahorro
de caudales a través de las posibilidades técnicas que ofrece el desarrollo tecnolégico.
Ahora bien, el aprovechamiento del agua no sélo ha de contemplarse desde la

perspectiva cuantitativa, mediante la ordenacion juridica de su distribucion. Actualmente,
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el elemento que condiciona en mayor medida dicha ordenacién juridica resulta ser la
defensa y mantenimiento de su calidad frente a cualquier uso, sea éste industrial o

agrario.

En la actualidad, existe una creciente demanda social por la descontaminacion del
agua, lo que ha impulsado, desde hace un tiempo, el avance en técnicas de depuracion. El
agua contaminada que procede de las diversas actividades humanas puede, en términos
generales, ser tratada en plantas de tratamiento bioldgico mediante procesos quimicos
convencionales (oxidacion térmica, cloracion, ozonizacidn, etc.). No obstante, en algunos
casos, estos procesos no son eficaces para alcanzar el grado de depuraciéon deseado y a la
vez exigido por ley, sobre todo en lo que se refiere a los contaminantes mas persistentes.
Los tratamientos terciarios que mds usualmente estan presentes en las depuradoras
(6smosis inversa o adsorcion con carbdon activado), no consiguen eliminar el
contaminante sino concentrarlo. Por todo lo cual es necesario implantar nuevas técnicas,
mas especificas, que permitan alcanzar este objetivo. Los novedosos avances en la
purificacion de aguas conllevan procesos de oxidacién de sustancias organicas muy
persistentes, disueltas en el agua. Estos procesos de purificacion estan basados en
procesos cataliticos y fotoquimicos que permiten modificar la estructura quimica de las
sustancias contaminantes. Estos son los llamados procesos avanzados de oxidacion
(AOPs, del inglés "Advanced Oxidation Processes”), en los que la radiacion solar juega un

papel decisivo.

El suelo, por otra parte, es un recurso natural no renovable, al menos en una escala

de tiempo humana, que desempeiia tres funciones fundamentales:

1) Esun medio de crecimiento de las plantas, ya que funciona como soporte fisico y
como reservorio de agua y nutrientes esenciales para ellas.

2) Actua como regulador del flujo hidrico en el medio ambiente.

3) Es un sistema con cierta capacidad de atenuar los efectos nocivos de

contaminantes mediante procesos fisicos, quimicos, y biolégicos.
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Sin embargo, sabemos que existen multitud de actividades (y podriamos también
decir de actitudes), que hacen impensable otorgar al suelo unas caracteristicas adecuadas
para que se respeten al maximo las funciones anteriormente mencionadas. Las actividades,
fundamentalmente agricolas e industriales, han puesto muchas veces, a lo largo del tiempo,

en entredicho la necesidad de salvaguardar el suelo.

Es un hecho indiscutible que los suelos, en particular aquellos con un uso
eminentemente agricola, tales como los situados en el sudeste espafiol, deberian ser lo
mas productivos posible. Sin embargo, no es menos cierto que hoy en dia se debe tender
a un manejo sostenible del suelo, conjugando siempre su productividad con su
conservacion. Estos términos deben de ir unidos, ya que si no se consigue un buen
equilibrio entre ellos podemos encontrarnos a corto o medio plazo con la degradacién
paulatina del suelo, lo que conllevara a su falta de fertilidad en un futuro bastante
cercano. No interesa por tanto caer en el topico de “producir mds a toda costa”, sino que
la conclusion es que debemos de tender a “producir mejor”. El objetivo ha de ser no sélo
minimizar la degradacién del suelo sino también adoptar medidas de manejo de cultivos
gue tiendan al mantenimiento y recuperacion de la fertilidad del suelo. En todo este
contexto, el uso a veces abusivo, o simplemente el mal uso, de los agroquimicos ha
provocado la incorporacién al suelo de productos no deseados, y a veces de dificil

eliminacion.

En este sentido, y teniendo en cuenta que a mayor persistencia en el suelo de un
plaguicida mayor es el riesgo de contaminacion del medio ambiente y por tanto, existe
mayor riesgo para la salud humana, en los Ultimos afios se han utilizado diversas técnicas
de remediacion para acelerar la degradacidon natural de residuos de plaguicidas en suelo.
Asi, recientemente se ha comprobado que la solarizacion, técnica que fue inicialmente
planteada y ha sido utilizada con éxito como método alternativo a la desinfeccion de
suelos con fumigantes, puede afectar a la persistencia de los plaguicidas en el suelo y por
lo tanto, podria tener una aplicacion como técnica util y eficaz para la remediacién de

suelos contaminados por plaguicidas.
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Finalmente citar que, de acuerdo con el ultimo informe publicado sobre
Investigacion e Innovacién Ambiental en la Region de Murcia (CESRM, 2008) las lineas de
investigacion que presentan mayor interés son los recursos hidricos (32 %), las energias
renovables (20 %) y la contaminacion (15 %). Ademas, segun se recoge en el citado
estudio, la mayor parte de las empresas utilizan las tecnologias medioambientales como
usuarios finales de las mismas. Las empresas precisan de soluciones en cuestiones
ambientales, centrando sus esfuerzos de investigacion, innovacién y desarrollo en la
generacion de nuevos productos, o procesos mas eficaces que eleven el valor afadido de
su actividad. Asi, se contemplan las nuevas tecnologias relacionadas con el medio
ambiente como un conjunto de bienes empleados en la produccion de otros bienes,
dentro del proceso productivo. Como es logico, a la mayor parte de las empresas no les es
rentable investigar en tecnologias medioambientales, sino que demandan que un tercero,
especialista, les proporcione la tecnologia que requieren; la mayor parte de las ocasiones
por exigencias de la legislacion medioambiental mas que por el esfuerzo hacia la
generacion de valor anadido y competitividad, producto de su esfuerzo propio en eco-

innovacion.

Por todo lo anteriormente expuesto, creemos que la investigacidn debe ir dirigida
a potenciar aquellas tecnologias innovativas capaces de profundizar en el problema y
mejorar los resultados obtenidos hasta ahora que puedan dar respuesta a la problematica
planteada. Asi pues proponemos, por una parte, la utilizacion de Procesos Fotoquimicos
de Oxidacion Avanzada para eliminar, en la medida de lo posible, la presencia de
determinados plaguicidas en agua y por otra, el uso de la técnica de Solarizaciéon como
posible método de reduccion y/o eliminacion de los residuos de los citados plaguicidas en
el suelo, en un area como la Regiéon de Murcia, zona eminentemente agricola y con un

elevado indice de insolacion, mas de tres mil horas de sol al afio.

De esta manera, y en funcion del objetivo principal, el planteamiento
experimental se ha centrado en la consecucién de los siguientes sub-objetivos

especificos:
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Establecimiento de una metodologia analitica rapida y precisa, al objeto de
determinar niveles residuales de los plaguicidas objeto de estudio, en agua vy
suelo, por debajo de los valores establecidos mediante legislacidn.

Optimizacion, a escala de laboratorio, del proceso de fotocatalisis heterogénea
mediante el empleo de materiales semiconductores de banda ancha [6xido de
titanio (TiO,), éxido de zinc (ZnO), metatitanato de zinc (ZnTiOs) y ortotitanato de
zinc (Zn,TiO4)] en presencia de un agente oxidante (Na,S,0g), utilizado como
aceptor de electrones, a fin de eliminar, o al menos reducir, las concentraciones
residuales de los compuestos estudiados en agua.

Estudio de las cinéticas de reaccién en cada caso para conocer las constantes de
velocidad del proceso y el tiempo necesario para la degradacion de los plaguicidas
estudiados.

Evaluacion de la técnica de solarizacion como herramienta para la
eliminacién/reduccidon de residuos de plaguicidas en suelos agricolas.
Identificacion y monitorizacion de los principales productos intermedios
generados en la degradacion de los compuestos estudiados durante los

experimentos de fotocatalisis y solarizacién.
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3.1. PLAGUICIDAS ESTUDIADOS

En este apartado se describen la naturaleza, uso y modo de accién de los ocho
plaguicidas seleccionados para este estudio, cuyas principales propiedades fisico-quimicas

se muestran en la Tabla 3.1 (Roberts y Hutson, 1999; Tomlin, 2006; AERU, 2015).

Acetamiprid, imidacloprid y tiametoxam. Pertenecen al grupo de los
neonicotinoides, una familia de insecticidas de nueva creacion, basada en estructuras
similares a la nicotina y mismo modo de accion. Actian como agonistas sobre el receptor
nicotinico de la acetilcolina del sistema nervioso central del insecto, primero estimulando
las membranas postsinapticas y después paralizando la conduccién nerviosa, provocando
paralisis muscular y finalmente la muerte del patégeno. Son utilizados ampliamente para
tratamiento de semillas, como tratamiento del suelo y como tratamiento foliar para el

control de plagas de diferentes cultivos agricolas.

Clorantraniliprol y flubendiamida. Son insecticidas pertenecientes a la familia de

las diamidas. Actuan principalmente por ingestién, y en menor medida por contacto,
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activando los receptores de rianodina de los insectos, que estimulan la liberacion y
agotamiento de las reservas internas de calcio, lo que provoca que el insecto deje de
alimentarse, quede paralizado y muera. Se utilizan para controlar una variedad de plagas
de insectos en frutales (de pepita y de hueso), cultivos horticolas (de fruto y de hoja), vid

(vinificacion y uva de mesa), patata, maiz y césped.

Espirotetramat, espiromesifen y espirodiclofen. Son insecticidas/acaricidas
derivados de los 4cidos tetrdénico y tetrdmico que actian como inhibidores de la acetil-
CoA carboxilasa, interfiriendo en la sintesis de lipidos. Espirotetramat es un compuesto
sistémico que se mueve a través de la cuticula de la hoja y se transloca en el floema y
xilema a lo largo de las plantas tratadas, a diferencia de espiromesifen y espirodiclofen,
que actuan por contacto. Se utilizan para el control de acaros, araias, piojos, pulgones y
mosca blanca en frutos de hueso y pepita, citricos, uvas, fresas, nueces, hortalizas y otros

cultivos de campo.

Para la aplicacion de estos compuestos se utilizaron los siguientes productos

comerciales, todos ellos suministrados por Fitodolores SL (Murcia, Espaifa):

= Epik (acetamiprid 20 % p/p. SP).

» Couraze (imidacloprid 20 % p/v. SL).

= Actara (tiametoxam 25 % p/p. WG).

= Rynaxypyr (clorantraniliprol 35 % p/p. WG).
» Fenos (flubendiamida 24 % p/p. WG).

= Movento (espirotetramat 15 % p/v. OD).

» Qberon (espiromesifen 24 % p/v. SC).

» Envidor (espirodiclofen 24 % p/v. SC).
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Tabla 3.1: Propiedades fisico-quimicas de los compuestos estudiados.
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Fenos 24 % Flubendiamida

Movento 15%  Espirotetramat

CHs o
/
HaC—C—H,C—C
CHg
Oberon 24 % Espiromesifen

HsC

Envidor 24 % Espirodiclofen

CHs

Cy3H2,F7IN,O,S

C21H27NOS

C23H 3004

C21H24C|204

682,4

373,5

370,5

411,3

4,14

2,51

4,55

5,83

0,1

5,6x10°

7,0x10°

3,0x10™

3,34

2,46

4,49

4,49

3,98

1,12

-0,30

-0,42

0,029

29,9

0,13

0,05

* Valor medido a 25°C.
** Valor estimado a partir de log Koc (US EPA, 2015).
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3.2. INGREDIENTES ACTIVOS. CATALIZADORES Y REACTIVOS

Los estandares analiticos de los plaguicidas estudiados fueron suministrados por
Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Alemania), todos ellos con una pureza mayor del 99 %. Se
prepararon disoluciones madre (1000 pug mL™) de cada uno de los compuestos mediante
disolucién de 0,025 g del plaguicida en 25 ml de acetonitrilo, y se guardaron en oscuridad
a 441 °C. A partir de cada una de ellas se prepararon las correspondientes diluciones en
acetonitrilo, para obtener una concentracién de 10 pg mL™. Para la identificacién y
cuantificacidn de los plaguicidas, se prepard una recta de calibrado con concentraciones

comprendidas entre 0,5-200 pg mL™ en acetonitrilo.

Se utilizaron cuatro catalizadores en los ensayos de fotodegradaciéon: TiO, P25
Degussa (99,5 %) suministrado por Nipdn Aerosil Co Ltd (Osaka, Japdn), ZnO (99,9 %)
suministrado por Alfa Aesar (Karlsruhe, Alemania), ZnTiO3 (99,5 %) proporcionado por

Sigma-Aldrich (St. Louis, US) y Zn,TiO4 (99,5 %) por Alfa Aesar (Karlsruhe, Alemania).

El acetonitrilo empleado para el andlisis de residuos de plaguicidas fue
suministrado por Scharlau (Barcelona, Espaiia), el cloruro sédico por Merck (Darmstadt,
Alemania) y el peroxodisulfato de sodio (98 %) fue adquirido a Panreac Quimica

(Barcelona, Espana).
3.3. DETERMINACIONES ANALITICAS

3.3.1. Muestreo

En todos los experimentos de fotodegradacion se recogieron 50 mL de agua en
recipientes de 100 mL de capacidad. De manera inmediata, se procedid a su filtracion
(nylon 0,45 um) y a su conservacion en congelador a -18 °C, hasta el momento de su

extraccion.
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En los experimentos de solarizacidon se tomo el contenido total de cada maceta, y
tras secarlo al aire, se tamizd (2 mm) y homogenizd. Las muestras se mantuvieron en

oscuridad y a 51 °C hasta el momento del analisis.

3.3.2. Extraccion

Para extraer los residuos de plaguicidas presentes en las muestras de aguas se
tomaron 10£0,1 mL de agua en un recipiente de centrifuga de 50 mL y se adicionaron 10
mL de acetonitrilo y 2+0,1 g de NaCl. Tras homogenizar la mezcla durante 5 min en
agitador rotatorio (Heidolph, Schwabach, Alemania), se centrifugd durante 15 min
mediante una centrifuga modelo 5810R (Eppendorf, Hamburgo, Alemania) a 4000 rom vy a
una temperatura de 4 °C. Una alicuota de la fase orgdnica se pasé a través de un un filtro
de 0,45 um y se encapsuld en un vial para su posterior analisis cromatografico (Fenoll y

cols., 2011b).

La extraccion de residuos de plaguicidas en suelos se realizé utilizando el método
descrito por Fenoll y cols. (2009). Se pesaron 10+0,1 g de suelo en un recipiente de 50 mL
y se mezclaron con 10 mL de agua y 10 mL de acetonitrilo y 2+0,1 g de NaCl. Después de
agitar durante 5 min, se centrifugd a 4000 rpm durante 15 min, a una temperatura de 4
°C. Una alicuota de la fase organica se filtré (0,45 um) y se encapsuld en un vial para su

posterior analisis cromatografico.

3.3.3. Analisis cromatografico

Para la separacion, identificacidén y cuantificaciéon de los analitos objeto de estudio
se empled un cromatodgrafo liquido de alta resoluciéon (HPLC) Agilent 1200 equipado con
desgasificador, automuestreador para 100 viales y bomba binaria (Agilent Technologies,
Santa Clara, CA, USA). El equipo estaba acoplado a un detector de masas G6410A
(Agilent) tipo triple cuadrupolo, operando en modo de ionizacién negativo para el analisis
de flubendiamida, y positivo para el resto de los plaguicidas. Las condiciones

cromatograficas empleadas se resumen en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2: Condiciones cromatograficas de analisis.

Volumen de inyeccion 5puL
Columna Zorbax Eclipse XDB-C8 (150 mm x 4,6 mm, 5 um)
Temperatura columna 25°C
Modo de trabajo Gradiente
Flujo fase movil 0,6 ml min™
Composicién fase movil A: CH3CN; B: 0,1 % HCOOH en H,0
Programa de elucidn 0-5 min: 10 % A; 35 min: 100 % A
Voltaje capilar 4000 V
Presién del nebulizador 40 psi
Flujo de gas de secado 9L min™
Temperatura de gas de secado 350 °C
Rango de masas 50-1000 m/z

Para conocer las transiciones dptimas se realizaron inyecciones directas de los
analitos de forma individual, a una concentracién de 10 ug mL™*. Aplicando diferentes
voltajes de fragmentacion (VF) y energias de colisién (EC) se optimizaron las condiciones
MRM (multiple reaction monitoring). Para cada uno de los insecticidas estudiados la
identificacion de los residuos de plaguicidas se llevd a cabo usando el tiempo de retencién
y dos transiciones, siendo la transicidn con mayor sensibilidad usada para cuantificar,

mientras la otra transicién se usé para el analisis confirmatorio.
3.4. CARACTERIZACION DE LOS OXIDOS SEMICONDUCTORES

La medida de la reflectancia difusa de los catalizadores fue realizada en un
espectrofotémetro PerkinElmer Lambda 750S UV/VIS (MA, USA) equipado con la
correspondiente esfera. Para el tratamiento de los datos se empled el software UV
WunLab DPV 1.0 (Shelton, USA) y para obtener el espectro de referencia se utilizé BaSO,.
Por otra parte, la estructura cristalina de los distintos materiales empleados fue

caracterizada mediante Difraccion de Rayos-X (XRD) en un equipo Philips PW 1700
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(Amsterdam, The Netherlands). Para ello, las muestras fueron determinadas a 40 kV y 24

mA usando radiacion Cu-Ka y velocidad de escaneo de 1° (28).

Para conocer la morfologia de los sélidos se utilizé un Microscopio Electrénico de
Barrido de Emision de Campo (FESEM) MERLIN™ VP COMPACT (Carl Zeiss Microscopy,
Germany) con una resoluciéon de 0,8 nm a 15 kV, equipado con columna patentada
GEMINI®, y cafién de emisiéon de campo de alto brillo tipo Schottky. Ademas de los
detectores de electrones secundarios (SE) y retrodispersados (AsB), la columna incorpora
detectores in-lens de alta eficacia lo que permite aumentar la resolucion a menores
voltajes. Lleva acoplado un sistema de microanalisis EDX (Bruker QUANTAX 200, MA, USA)
para la adquisicién de espectros con identificacion de los elementos. Para el analisis de
los resultados utiliza la correcciéon ZAF (niUmero atémico de los elementos, absorcion de
rayos X y fendmenos de fluorescencia). La adquisicién de imagenes para las muestras de
TiO, P25 Degussa, ZnO y ZnTiOs se realizé con un voltaje de aceleracién de 5 KV y sefial de
secundarios in-lens. Las condiciones para Zn,TiO4 fueron 3 KV y seial de SE. Para realizar

el microandlisis se empled un voltaje de aceleracién de 20 KV.

Por ultimo, el area superficial de los 6xidos semiconductores fue determinada
mediante el método BET, a 77 K, en un equipo Micromeritics Tristar 3000 (Micromeritics

Instruments Co., USA).
3.5. DETERMINACION DE PARAMETROS BIOQUIMICOS DEL SUELO

La medida del carbono organico total (COT) se realizé6 empleando un analizador de
carbono Flash 1112 Series (Thermo Finnigan LLC, USA). El carbono hidrosoluble (CHS) se
determind sobre el extracto acuoso con un analizador de carbono en disolucién TOC 5050
(Shimadzu Corp., Japdn). Para ello el suelo se mantuvo en agitacion mecdnica durante 2
horas con agua destilada, en una proporcién 1:5, seguido de centrifugacién a 5000 rpm
durante 15 min vy filtracion. La cuantificacién del nitrégeno total se realizd6 con un

analizador de nitrégeno Flash 1112 Series (Thermo Finnigan LLC, USA).
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La respiracion basal (emision de CO;) se midid en viales de vidrio de 10 mL, que
contenian 1 g de suelo humedecido al 60 % de su capacidad de retencion hidrica. Los
viales se cerraron herméticamente y se introdujeron en una cdmara de incubacion a 28
°C, en oscuridad. El CO, desprendido se midié periddicamente en un cromatdgrafo de
gases equipado con una columna Trace PLOT TG-BOND Q GC (Trace Ultra Thermo

Scientific, Italia).

Para la medida de la actividad ureasa se afiadieron 2 mL de tampdn fosfato 0,1 M
y 0,5 mL de disolucién de urea (1,6 g a 25 mL) a 0,5 g de suelo. Tras incubar la muestra
durante hora y media a 30 °C en bafio de agua, se llevd el volumen a 10 mL con agua
destilada. Finalmente, se centrifugé a 3000 rpm durante 10 min y se midié el amonio
producido por la descomposiciéon del sustrato de urea adicionado con un electrodo

selectivo de amonio (Nannipieri y cols., 1980).

La medida de la actividad B-glucosidasa y de la actividad fosfatasa se realizd con
un método basado en la determinacidn colorimétrica del p-nitrofenol liberado en medio
basico cuando se incuba el suelo con un sustrato adecuado, B-glucopiranosido para la
enzima B-glucosidasa y p-nitrofenil fosfato para la enzima fosfatasa, en medio tamponado
a pH 6, durante una hora a 37 °C (Tabatabai, 1994). Tras la incubacién se interrumpio la
reaccidn enzimatica con un bafio de hielo durante 15 min. A continuacion se adicionaron
0,5 mL de CaCl, y 2 mL de soluciéon extractante (THAM-NaOH, pH 12), para la B-
glucosidasa, y 0,5 mL de CaCl, y 2 mL de NaOH 0,5 M, en el caso de la fosfatasa. Después

de agitar y filtrar se midié la absorbancia a 400 nm.

La biomasa microbiana se estimé mediante el analisis de los acidos grasos de los
fosfolipidos (PLFAs). Se empled el método descrito por Frostegard y cols. (1993), que
identifica de 30 a 35 acidos grasos distintos con 14-20 atomos de C. Con este
procedimiento, los PLFAs son extraidos del suelo con una mezcla de cloroformo, metanol
y tampdn citrato, separados en la fase organica (cloroformo) y fraccionados en columnas
de 4cido salicilico para aislar los fosfolipidos (lipidos polares) de los restantes lipidos

(lipidos neutros y glicolipidos). A continuacién, los PLFAs se sometieron a metanolisis
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alcalina (Guckert y cols., 1985) para obtener ésteres metilicos de los acidos, que se
cuantificaron empleando un cromatégrafo de gases Trace Ultra Thermo Scientific
(Thermo Fisher Scientific, MA, USA) equipado con una columna capilar Thermo TR-FAME
60 m x 0,25 mm ID x 0,25 um de tamafio de particula y con helio como gas portador. Los
biomarcadores seleccionados para determinar cada grupo de microorganismos fueron los
siguientes: los acidos grasos i15:0, al15:0, 15:0, i16:0, i17:0, cy17:0, cy19:0, 16:1w7c,
16:1w7t, 18:1w9c, 18:1w9t, 10Me16:0 y 10Me18:0 (Frostegard y cols., 1993; Dungait y
cols., 2011) para bacterias, el acido graso 18:2w6 (Brant y cols., 2006; Rinnan y Baath,
2009) para biomasa fungica, los acidos grasos i15:0, a15:0, i16:0, i17:0, 10Me16:0 y
10Mel8:0 para Gram+, cy17:0, cy19:0, 16:1w7c, 16:1w7t, 18:1w9c y 18:1w9t para Gram-
(Frostegard y cols., 1993; Dungait y cols., 2011), y los ésteres 10Me16:0 y 10Me18:0 para

actinobacterias (Dungait y cols., 2011).
3.6. ENSAYO EXPERIMENTAL DE FOTODEGRADACION EN AGUA

Para la realizacion de los experimentos fotocataliticos y fotoliticos a nivel de
laboratorio, se empled un reactor fotoquimico (SBS, Barcelona, Espafia) compuesto por
un vaso cilindrico de 2000 mL (250 mm largo x 100 mm diametro), equipado con un
agitador magnético y lampara de mercurio de baja presién de 8 W (Figura 3.1). La
intensidad de la luz fue de aproximadamente 8,5 mW cm™ en el rango de longitudes de
onda de 300-460 nm, con un maximo de emisién a 366 nm. El estudio se realizé con el

modo de recirculacion activado.

La solucién reactiva que contenia concentraciones de catalizador comprendidas
entre 50-500 mg Lt y de peroxodisulfato entre 50-400 mg LY empleado como aceptor de
electrones (al objeto de evitar la recombinacién de los pares e’/h’), se hizo circular a un
flujo de 600 mL min™. El sistema de reaccién se mantuvo en agitacién continua para
obtener una suspensién homogénea y se tuvo termostatizado mediante recirculacién de

agua a una temperatura constante de 23+1 °C durante la irradiacion (2 horas).

Para estudiar la cinética de degradaciéon se empled agua de grado analitico tipo |l

(pH 6,7, potencial de oxidacién-reduccion 215 mV, resistividad >5 MQ cm (25°C);
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conductividad <1,0 puS cm™, carbono organico total <30 pg L™; microorganismos <10 cfu
mL™) contaminada con los plaguicidas (100 pg L) y homogenizada por agitacién durante
20 min en oscuridad. A continuacion se afiadieron 200 mg L™ de catalizador (para TiO,,
Zn0O, ZnTiO3 y Zn,TiO4) y 250 mg L de oxidante (Na,S,0g) a la solucion reactiva. Las
respectivas mezclas se mantuvieron durante 30 min en oscuridad antes de comenzar la
irradiacion parar conseguir la maxima adsorcién de los plaguicidas en la superficie del
semiconductor. Se tomaron varias muestras (de 0 a 120 min) durante el periodo de
iluminacidén. Bajo las mismas condiciones, se realizé un ensayo testigo, sin utilizar ningun
tipo de catalizador ni oxidante pero adicionando la misma cantidad de plaguicida. En

todos los casos, los ensayos fueron realizados por triplicado.

Suministro eléctrico

Termdémetro pH-metro
00
Aire Reactivos
Reactorfotoquimico
Salidade
Entradade = -+ aguade
agua refrigeracion
: I
Sistemade H
refrigeracion {

l Lampara

}

Entradade
aguade -> .
refrigeracion - :gﬂga de
I
Nucleo de agitacion \VA
Bomba -
Valvulade muestreo A\

Figura 3.1: Esquema del reactor fotoquimico empleado.
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3.6.1. Modelo cinético

Para determinar la relacion entre la velocidad de degradacién y la concentracién
de los compuestos organicos, se utilizé el modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (L-H)

en la degradacion fotocatalitica heterogénea (Hermann, 2005; Malato y cols., 2009):
r= dC/dt = kLHKLC/ (1+KLC)

donde r es la velocidad de la reaccion, C es la concentracién del compuesto, k4 es la
constante de velocidad aparente L-H y K (Kads/des) €S la constante de equilibrio de
adsorcién/desorcion del flujo fotéonico independiente de Langmuir, que depende de la

naturaleza de la luz irradiada y del campo de radiacién dentro del fotorreactor.

La mayoria de los investigadores han aproximado esta ecuacidon a una expresién
de primer orden para la condicion K .C<<1, cuando la concentracion inicial es muy
pequefia, en el rango de ppb. Asi, la velocidad de degradacién fotocatalitica de
compuestos organicos, incluyendo plaguicidas, puede ser descrita como una ecuacion
cinética de pseudo-primer orden, la cdal se puede expresar con los términos del modelo

de Langmuir-Hinshelwood (L-H) como sigue:

siendo Cp la concentracién del plaguicida a un tiempo determinado, Cy la concentracién
inicial y kap (en unidades de tiempo) la constante aparente de primer orden. La

integracion de esta ecuacion conduce a:
Cp = Co e-kapt 6 In Cp =ln Co - kapt

A partir de aqui, se puede calcular el tiempo de vida media (ty), que viene dado

por la expresién:

tyz = IHZ/Kap

88



Isabel Garrido Martin Material y Métodos

3.7. ENSAYO EXPERIMENTAL DE SOLARIZACION

Para los experimentos de degradacion de plaguicidas en suelos mediante
solarizacidn, se utilizaron macetas de 16 cm de didmetro y 30 cm de profundidad, rellenas
con 4.5 Kg de suelo. Las propiedades fisico-quimicas del suelo empleado fueron: textura
franco-arcillosa (32,9 % de arcilla, 30,2 % de limo y 36,9 % de arena), densidad aparente =
1,33 g cm™, pH 7,3 (en extracto saturado), contenido en materia organica 3,1 % vy
conductividad eléctrica 7,3 dS m™. El suelo fue contaminado previamente para obtener
una concentracién de 1 mg Kg'1 de cada uno de los plaguicidas. Para ello se preparé una
disolucién a partir de las formulaciones comerciales antes especificadas (apartado 3.1),
disolviendo las siguientes cantidades en un litro de agua: 3 mL de Epik y Couraze, 2,5 mL
de Actara, Envidor, Fenos, y Oberon, 2 mL de Rinaxypyr y 4 mL de Movento. Se aiadié la
mezcla a 200 Kg de suelo con un pulverizador y se mezclé en una hormigonera durante 15
minutos. Una vez homogeneizado vy utilizado el suelo para rellenar cada maceta, se le
afiadio el volumen de agua necesario para alcanzar la capacidad de campo (en nuestro
caso fueron 0,5 L para todos los tratamientos). Las macetas se almacenaron en el interior
de un invernadero localizado en Torre Pacheco (Murcia, SE Espafia) durante los meses de
julio y octubre de 2013. En el tratamiento de solarizacién, se utilizé un plastico de
polietileno transparente de baja densidad (LDP Sotrafa, 50 um de espesor) para cubrir el

suelo.

Los muestreos se realizaron a 0 (2 h), 15, 30, 60 y 90 dias, realizando 5
repeticiones por muestreo para cada tratamiento (suelo control y solarizado). Para ello,

se siguio el procedimiento detallado en el apartado 3.3.1 de este capitulo.
3.7.1. Modelo cinético

Para describir la desaparicion de un plaguicida en el suelo se han propuesto varios
modelos, la mayoria basados en una Unica variable dependiente, la concentracién del
plaguicida. Asumiendo que esta disipacion del plaguicida en la superficie del suelo sigue
una cinética de primer orden, se puede calcular la concentracién del residuo de plaguicida

a cualquier tiempo (R;) mediante la siguiente ecuacion:
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R.=Rye ™

donde Rq es el residuo tedrico inicial, k, la constante de velocidad de la reaccién y t, el
tiempo transcurrido desde la aplicacion del plaguicida. El tiempo al cual la concentracién
inicial de plaguicida se reduce a la mitad, se conoce como tiempo de vida media (ty) y se

puede obtener a partir de la constante de velocidad.

Este modelo, ampliamente utilizado, es normalmente valido cuando los tiempos
de reaccidén son cortos. Sin embargo, cuando la reaccidén se prolonga en el tiempo, este
modelo no suele resultar apropiado para explicar el comportamiento de los xenobidticos
ya que, aunque se consigan valores aceptables del coeficiente de correlacién (R?), los

resultados conducen a concentraciones negativas y valores minimos inexistentes.

Cuando la estimacion lineal falla, otras ecuaciones, como las previstas en los
modelos bifasicos, pueden ser empleadas con mejores resultados, sobre todo cuando
existe una degradacioén inicial rdpida y una fase posterior en la que el compuesto
desaparece de manera mas lenta, posiblemente debido a la adaptacién microbiana o a la
formacién de cadenas de residuos (Henriksen, 2004). En este modelo de dos
compartimentos, la degradacién del compuesto se produce a diferente velocidad de

acuerdo con la siguiente ecuacién:
kst kst
R=ae "+be™

donde la suma de las dos constantes a y b es aproximadamente igual a Ry, y K1 y K> son las
constantes de velocidad de cada fase. En este modelo, DTsg es el tiempo necesario para

conseguir el 50 % de disipacion del nivel inicial.
3.8. DETERMINACION DE pH, CEY POR EN AGUA

El pH, la conductividad eléctrica (CE) y el potencial de oxidacidon-reducciéon (POR)
fueron medidos con un multimetro portatil Crisol MM40 (Crisol Instruments S.A.,

Barcelona, Espafia) equipado con un multisensor 5048 formado por un electrodo de pH,
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un sensor de CE, un electrodo de Pt y un sensor de temperatura, todo integrado en un

Unico instrumento.
3.9. DETERMINACION DE CARBONO ORGANICO DISUELTO (COD) EN AGUA

Para la determinacién del COD se empled un analizador de carbono organico total
(COT) Multi N/C 3100 de Analytic Jena AG (Jena, Alemania) capaz de realizar la
combustién de la muestra hasta 950 °C y equipado con detector de infrarrojos no
dispersivo (NDIR), sistema de dilucidn automadtica, automuestreador y sistema de
tratamiento de datos Multiwin. Previamente las muestras de agua fueron filtradas a

través de filtros de nylon de 0,21 um.
3.10. ANALISIS ESTADISTICO

Las cinéticas y los pardmetros estadisticos fueron obtenidos usando el paquete
estadistico SigmaPlot 15.0 (Systat, Software Inc., San José, CA, USA). Al objeto de evaluar
las posibles diferencias significativas entre los distintos tratamientos, los datos fueron
sometidos a un andlisis de varianza (ANOVA) mediante empleo del software estadistico

IBM-SPSS Statistics 19 (Armonk, NY, USA).
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4.1. DETERMINACION ANALITICA DE LOS COMPUESTOS ESTUDIADOS

La determinacién de residuos de los plaguicidas objeto de estudio se llevd a cabo
utilizando los sistemas de extraccion y las condiciones analiticas mencionadas
anteriormente en el apartado 3.3 de Material y Métodos. Con objeto de valorar la
idoneidad del método seleccionado, se realizd la validacion experimental de los ensayos

de analisis de residuos de plaguicidas en las matrices agua y suelo.

La validacién de plaguicidas en una matriz determinada, se fundamenta en el
analisis de muestras fortificadas en una matriz “blanco”, es decir, una muestra en la que
la respuesta del analito es menor o igual al 30 % de la respuesta correspondiente al limite
de cuantificacion. Esta fortificacion se realiza a distintos niveles de concentracién, de
manera que comprenda todo el rango de trabajo, y con varias réplicas (como minimo 5)
por cada nivel. El disefio experimental de la validacion de los plaguicidas estudiados en
este trabajo consistid en cinco muestras fortificadas al limite de cuantificacidn, repartidas

en dos tandas de trabajo; en la primera tanda se extrajeron e inyectaron 3 réplicas, y en la
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segunda 2 réplicas. En ambas sesiones se establecid una recta de calibrado (para cada

plaguicida) para evaluar su linealidad. Con los datos obtenidos en los ensayos

experimentales se calcularon los siguientes parametros de validacion:

Linealidad: se refiere a un rango de concentraciones en el que la relacién entre la
respuesta del equipo y la concentracion del analito es una funcién lineal, del tipo
y=Ax+B, donde “y” representa la respuesta de los patrones y “x” la concentracion.
Con un ajuste de regresion por minimos cuadrados se obtiene la pendiente de la
recta (A), la ordenada en el origen (B) y el coeficiente de correlacion (R).
Consideramos que una recta es lineal si R > 0,99.

Exactitud: es el grado de concordancia entre el resultado de una medicion vy el
valor de referencia aceptado. Se determind este pardametro en las dos matrices
ensayadas mediante el calculo de las recuperaciones de cada plaguicida en los
distintos niveles estudiados. Para calcular las recuperaciones, primero se obtienen
los datos de concentracidon de las muestras fortificadas (C;) aplicando la ecuacion
de la recta de calibracion. Se hace la media de todos los valores, considerando las

dos tandas y se aplica la siguiente formula:

Rec (%) = (3Ci/>Ct;) x 100

siendo 5C; la media de concentraciones obtenida al aplicar el método y >Ct; la
media de las concentraciones tedricas de las diferentes adiciones realizadas en

cada nivel.

Precisién: mide el grado de concordancia de los resultados obtenidos al efectuar
repeticiones en la determinacion de una misma muestra. El estudio de este
parametro se suele realizar en términos de repetibilidad (representa la
variabilidad esperada cuando un método es aplicado por un uUnico analista en un
equipo durante un corto periodo) o de reproducibilidad (expresa la variabilidad
obtenida cuando una muestra es analizada por diferentes analistas, en un mismo

o distintos laboratorios y en diferentes periodos de tiempo).
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= Selectividad: representa el grado de fiabilidad de un método para determinar un
analito dentro de una mezcla compleja, sin ser interferido por otros componentes
de la mezcla. Un método es selectivo para un analito, si la respuesta del analito en
el blanco matriz, es menor o igual al 30 % a la respuesta del mismo al limite de
cuantificacién.

= Limite de deteccién (LD): se define como la concentracion de analito que

proporciona una sefial instrumental significativamente diferente de la seiial de
una muestra “blanco” o del ruido de fondo. Se considera aceptable una relacion
sefial/ruido comprendida entre 2/1y 3/1.

» Limite de cuantificacién (LQ): representa el nivel de concentracién mas bajo capaz

de proporcionar una medicidén exacta y precisa, y se define como la cantidad de
analito que proporciona una sefial igual a la del blanco mas diez veces la

desviacidén estandar del blanco. Suele ser entre 3y 10 veces el LD.

Como se ha comentado en el apartado 3.3.3 de Material y Métodos, la
identificacion, confirmacién y cuantificacion de los plaguicidas se realizé por LC-MS/MS.
Para establecer el limite de deteccién y el de cuantificacién se inyectaron disoluciones
estdndares de una muestra blanco de agua y suelo a diferentes concentraciones de los
analitos. Los LDs y los LQs se calcularon a partir de la relacion sefal/ruido 3 y 10,
respectivamente. Se prepararon rectas de calibrado matriciales, contaminando muestras
“blanco” de agua y suelo con los analitos, entre 0,5-200 pg L. El coeficiente de
correlacién lineal fue >0.99 en todos los casos y los limites de cuantificacion variaron
entre 0,02 y 0,2 ug L™ en el caso de aguas, y entre 0,1y 1,0 pg Kg* en el caso de suelos
(Figura 4.1).

A continuacion, se realizdé un estudio de recuperacién a dos concentraciones
diferentes (25 y 100 ppb) en ambas matrices, obteniéndose unos valores comprendidos
entre el 69 y el 112 %. En la Figura 4.2 estan representadas las recuperaciones de los

compuestos estudiados en agua y suelo.
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Figura 4.2: Recuperaciones obtenidas en agua y suelo.

La identificacién y confirmacion de los plaguicidas se llevé a cabo mediante la
comparacion de las transiciones MRM y los tiempos de retencidn de los plaguicidas entre
las muestras y los patrones. Para la identificacién se compararon los tiempos de retencién
de los analitos en la muestra con los de un patrén, analizados ambos en las mismas
condiciones experimentales y con una tolerancia de £ 0,2 minutos. Para la confirmacién
se seleccionaron dos transiciones (cuantificadora y cualificadora) del espectro de masas
del plaguicida en el patrdn (Figura 4.3). Se obtuvieron las intensidades relativas (en % del
pico base) o las abundancias de cada una de las transiciones seleccionadas del espectro
de masas del plaguicida en el patrén y se aplicd una tolerancia de £ 30 % para calcular el
intervalo en el que deberian encontrarse las intensidades relativas de los plaguicidas en la
muestra. Las tolerancias aplicadas a los tiempos de retencién y a las abundancias de las

transiciones fueron establecidas segun el documento SANCO/12571/2013.
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Figura 4.3: Cromatogramas total de iones (TIC) obtenidos a partir de una muestra de agua
contaminada (100 pg L*). A: ESl-positivo (acetamiprid, imidacloprid, tiametoxam,
clorantraniliprol, espirodiclofen, espiromesifen y espirotetramat), B: ESI-negativo
flubendiamida). Los graficos insertados muestran los cromatogramas de los iones
extraidos para las dos transiciones seleccionadas, para cada uno de estos compuestos.
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La Tabla 4.1 muestra los tiempos de retencion y las transiciones optimizadas para

los plaguicidas estudiados, con un tiempo de permanencia de 70 ms.

Tabla 4.1: Condiciones analiticas para los plaguicidas estudiados.

Analito tr MRM;; MaRMz VFy; \ng ECy; ECCZ . N.Iodf)’
(min) (m/z) (V) (V) ionizacion
Acetamiprid 16,15 22223;192:; 120; 140 30; 30 pOsitivo
Clorantraniliprol 23,09 2223332’ 100; 100 10; 10 positivo
Espirodiclofen 34,40 jﬂii;i’ 110; 110 5; 10 positivo
Espiromesifen 34,30 Z;zigg’ 100; 100 10; 10 positivo
Espirotetramat 24,21 2;23223’ 120; 120 10; 10 positivo
Flubendiamida 25,48 Zgizigj’ 120; 120 20; 20 negativo
Imidacloprid 15,25 gigzigg’ 120; 120 10; 10 positivo
Tiametoxam 13,26 ;g;zig; 90; 90 5; 20 pOsitivo

¥ MRM: Transicion; ° VF: Voltaje de Fragmentacion; “EC: Energia de Colisidn
4.2. CARACTERIZACION DE LOS FOTOCATALIZADORES

Un fotocatalizador es un catalizador que tras absorber luz es capaz de producir
cambios profundos en la estructura quimica de los reactivos. El estado excitado del
catalizador interactua repetidamente con los reactivos formando intermedios de reaccién
y regenerandose tras cada ciclo de interacciones (Braslavsky y cols., 2005). Muchos de
estos fotocatalizadores son 6xidos metalicos semiconductores, con energias de banda lo

suficientemente elevadas como para poder ser excitadas con fotones de A < 380 nm, de
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forma que cuando el catalizador absorbe estos fotones, se produce la promocién de un
electrén de la banda de valencia a la banda de conduccidn, origindndose un hueco en la
banda de valencia y generandose un par electrén-hueco. Los pares electrén-hueco son los
responsables de las reacciones redox que se producen en la superficie del catalizador y de
la generacién de especies transitorias muy reactivas en contacto con el agua, capaces de
degradar a la mayor parte de compuestos organicos hasta alcanzar la mineralizaciéon

completa.

De manera general, podemos decir que un darea superficial elevada, una
distribucién de tamano de particula grande, la forma esférica de las particulas y la
ausencia de porosidad interna, son caracteristicas ventajosas para un semiconductor, ya
que favorecen la absorcion de fotones y por tanto la eficiencia en el proceso
fotocatalitico. En la Tabla 4.2 se muestran los valores experimentales obtenidos en la

caracterizacion de los fotocatalizadores estudiados.

Tabla 4.2. Propiedades fisico-quimicas y energias de banda prohibida de los
fotocatalizadores estudiados.

Fotocatalizadores

TiO, P25 Degussa Zn0 ZnTiO3 Zn,Ti0,
Composicion
TiO, (%) 100 51,68 37,32
Zn0 (%) 100 48,32 62,68
Tamafio de particula (nm) 3245 194+16 5617 41254650
Area superficial BET (m* g™) 556 7+1 45+8 0,6+0,2
Energia de banda prohibida (eV) 3,0 3,1 2,8 3,3

Tal y como se comentd en el al apartado 3.4, las propiedades 6pticas de los
fotocatalizadores se determinaron mediante espectroscopia de reflectancia difusa UV-
Visible (UV-DR). Los espectros de reflectancia difusa de los diferentes catalizadores se

muestran en la Figura 4.4.
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Figura 4.4: Espectros de reflectancia difusa de los catalizadores empleados.

La medida directa de las energias de banda prohibida fue realizada mediante la
representacion grafica de [F(R)hv]l/2 frente a [hv-Eg], donde F(R) = (1—R)2/(2R), h es la
constante de Plank, E; es la energia de banda prohibida, v es la frecuencia de la luzy R es
la reflectancia difusa basada en la teoria de la reflectancia difusa de Kubelka—Monk. La
estimacion indirecta de las bandas prohibidas fue calculada a partir de la interseccién de
las tangentes a los graficos y se obtuvieron los valores de 3,0; 3,1; 3,3y 2,8 eV para las
muestras de TiO, P25 Degussa, Zn0O, Zn,TiO4 y ZnTiO3, respectivamente, lo que concuerda
con valores experimentales obtenidos por otros investigadores (Valenzuela y cols., 2002,

Sakthivel y cols., 2003; Jain y cols., 2010; Ali y cols., 2013; Pozan y Kambur, 2014).

La estructura cristalina de los fotocatalizadores fue caracterizada empleando un
difractdbmetro de rayos X Philips PW 1700. El fundamento de esta técnica es la dispersidon
que sufre un haz de rayos X al incidir sobre los planos atémicos de una muestra cristalina,
gue son desviados de su direccién original de propagacion con igual (dispersidn elastica) o
menor (dispersion ineldstica) energia, por colisién con un electrén. Las muestras
cristalinas se preparan moliéndolas hasta obtener un polvo fino homogéneo, para
favorecer que los pequefios cristales estén orientados en todas las direcciones posibles;

de manera que cuando un haz de rayos X atraviese el material, se pueda esperar que un
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numero significativo de particulas estén orientadas de tal manera que cumpla la

condicidn de Bragg para la reflexion de todos los espaciados interplanares posibles.

La caracterizacion de las especies cristalinas a partir de sus difractogramas se lleva
a cabo por medio de la identificacién de los espaciados angulares de las diferentes
reflexiones que son tipicas de cada mineral en su diagrama de difraccién de Rayos X, asi
como por las intensidades relativas de cada una de dichas reflexiones. Como puede
apreciarse en la Figura 4.5, mientras el ZnO (Fig. 4.5 B) aparece perfectamente
caracterizado como cincita de acuerdo a sus reflexiones mas significativas (2,48,, 2,81,
2,604 v 1,623), el TiO, (Fig 4.5 A) aparece como una mezcla de éxidos de Ti polimorfos:
Anatasa (3,52,, 1,8935, 2,37, y 1,69;) y rutilo (3,25, 1,69, 2,495 y 2,193), con un
importante predominio de la primera (JCPDS, fichas 36-1451 (1990), 21-1272 (1980) y 21-
1276 (1980), respectivamente).

Los compuestos mixtos de Zn y Ti responden de manera muy similar a la difraccién
de rayos X, de manera que las reflexiones mas significativas en ambos resultan comunes
[2,57, 2,99-3,0; 1,49 1,65 4, JCPDS, ficha 18-1487, 1974 (D) y 25-1164, 1984 (C)] y solo
algunas reflexiones de escasa intensidad (2,825 y 2,45,) que aparecen en la Fig 4.5 D
unidas a la mayor intensidad de las reflexiones a 1,63 y 1,49, podrian hacer pensar en el
ortotitanato (Zn,TiO4) del sistema tetragonal frente al a-Zn,TiO4, polimorfo del
ortotitanato del sistema cubico. En el caso del compuesto recogido en la Fig. 4.5 C, las
reflexiones que aparecen podrian hacer pensar también en el a-titanato del sistema
cubico, lo cual estaria totalmente en desacuerdo con el compuesto ZnTiOs; suministrado
por el fabricante. Sin embargo, una busqueda bibliografica nos ha permitido encontrar
una correspondencia total entre los difractogramas de Rayos X de la Fig. 4.5 C y ZnTiO3

con estructura tipo perowskita del sistema cubico (Ray y cols., 2015).
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Figura 4.5: Difractégramas de Rayos X de TiO, P25 Degussa (A), ZnO (B), ZnTiOs (C) y
Zn,TiO, (D).
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Por otra parte, se examind la morfologia de los sélidos por microscopia electronica
de barrido (SEM). Con esta técnica, las muestras se iluminan con un haz de electrones
generado por un filamento de wolframio o un cafién de emision de campo. Este ultimo
proporciona electrones de alta y baja energia mas focalizados, mejorando la resolucion
espacial y minimizando las cargas sobre la muestra a observar y los dafios en muestras
sensibles. El haz de electrones barre la superficie de la muestra proporcionando
diferentes tipos de informacién a nivel de micras y nandmetros. De las interacciones
electréon-muestra se obtienen varias sefiales, entre las que se encuentran la emisién
electrones secundarios y retrodispersados, utilizados para la formacién de la imagen

topografica y composicional.

Ademas, al incidir el haz de electrones sobre la muestra se generan fotones de
rayos X. Los rayos X producidos tienen una energia que corresponde a una transicion
electronica especifica para cada elemento. Dichos valores de energia, dan lugar a las
lineas caracteristicas del elemento o radiacidon caracteristica. Dependiendo del nivel
energético del orbital atdmico en el que interaccionen los electrones, tendremos las
lineas K, L, M. Por tanto, la espectroscopia de dispersion de rayos X (EDX) proporciona

informacidn analitica sobre la composicion de la muestra.

En la Figura 4.6 se muestran las imagenes obtenidas para TiO; (A), ZnO (B), ZnTiO3
(C) y Zn,TiO4 (D). Se pudieron observar claramente la estructura hexagonal de las
particulas de ZnO pese a que en su mayoria tenian un diametro inferior a 200 nm.
También se detectaron particulas de mayor tamano de Zn,TiO; y la formacién de

aglomerados en nanoparticulas de TiO, y ZnTiOs.
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Figura 4.6: Imagenes obtenidas por microscopia electrénica de TiO, P25 Degussa (A),
ZnO (B), ZnTiO3 (C) y Zn,TiO4 (D).

Para obtener informacidon de la composicién analitica de los semiconductores se
realizdé un microanalisis elemental por dispersidon de Rayos X. En la Figura 4.7 se muestran
los espectros EDX obtenidos para los cuatro catalizadores. La confirmacidon de la presencia
de los elementos se llevd a cabo por la identificacidon de sus lineas caracteristicas (valores
Ti-KA, Zn-KA y O-K sefialados en la Figura) y mediante la cuantificacidon de las areas se
obtuvo el porcentaje de los elementos mayoritarios. Aunque este tipo de analisis no
proporciona un dato cuantitativo exacto, si que ofrece una estimacién de la composicion
de la muestra, siendo la relacion atémica elemental obtenida para cada uno de los

catalizadores coincidente con la estequiometria de los mismos.

107



Resultados y Discusion Isabel Garrido Martin

cps/eV. cps/eV.
40K Ti-KA 16—P-

< 14
12

8— 10

1 2 3 4 5 6 7 2 4 6 8 10 12
cps/eV. cps/eV.
16— O-K Ti-KA Zn-KA ~4 0K Ti-KA Zn-KA
] C 25 D
14— B
12 ZOt
10— 4
1 15
8- 4
g Zn i Zn
10 Ti Zn 40 Ti Zn
6 10
4 ]
4 54
2 i
0— 0—
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10
keV keV

Figura 4.7: Espectros de dispersion de Rayos X de TiO, P25 Degussa (A), ZnO (B),
ZnTiO; (C) y Zn,TiO, (D).

El area superficial (Sger) de los semiconductores (Tabla 4.2) se calculd segun el
método BET (Brunauer- Emmett- Teller) por isotermas de adsorcién-desorcion de
nitrégeno a 77 K (temperatura del nitrégeno liquido) en un equipo de isotermas de
adsorcién TriStar 3000 Micromeritics (Micromeritics Instruments Co., USA). Esta técnica
se basa en la interaccion que tiene lugar entre un gas (adsorbato) y el sélido que se quiere
caracterizar (adsorbente). Este se deposita sobre el sélido como una monocapa, cuyo
grosor se va incrementando con los sucesivos aumentos de presion de equilibrio hacia la
presion de saturacion del fluido. La informacion obtenida a partir del volumen adsorbido
permite determinar el area, la distribucidon porosa, el tamano y volumen de poros en la

muestra.
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4.3. REMEDIACION DE AGUAS MEDIANTE FOTOCATALISIS HETEROGENEA

Con el objetivo de reducir los residuos de los insecticidas objeto de este estudio en
aguas, se llevaron a cabo experimentos a nivel de laboratorio empleando diferentes
sistemas de reaccion basados en las combinaciones entre cuatro catalizadores (TiO,, ZnO,
ZnTiO3 y Zn,TiO4), con y sin un agente oxidante (Na,S;0g) y en ausencia de

semiconductores y oxidante (fotdlisis).
4.3.1. Optimizacion del proceso

Previamente, se realizaron ensayos para obtener las condiciones éptimas de tres
de los principales parametros implicados en el proceso de degradacion: la concentracién

del catalizador, la concentracién del agente oxidante y el valor de pH.

El catalizador es el responsable del aumento en la velocidad de la reaccién y la
cantidad a utilizar depende de su naturaleza, del tipo y tamafio del fotorreactor y del tipo
de contaminante que se quiera degradar (Evgenidou y cols., 2007). Para optimizar la
concentracion de los catalizadores se realizaron ensayos a diferentes concentraciones en
un rango de 50 a 500 mg L™ (manteniendo la concentracién de oxidante a 250 mg L'y a
pH 7). Como puede observarse en la Figura 4.8, en general, la concentracién de los
catalizadores a la que se logra la maxima velocidad de degradacion es de 300 mg L™ para

flubendiamida y de 200 mg L™ para el resto de los plaguicidas.
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ZnO y TiO, tienen anchos de banda y afinidad electrénica similares, y por lo tanto la
diferencia de ambos materiales semiconductores en su efectividad fotocatalitica es
motivo de investigacidon en el momento actual. Las diferencias observadas entre los dos
fotocatalizadores estan directamente relacionadas con su estructura, el didametro de la
particula y sus propiedades eléctricas. El ZnO tiene menor area superficial (7 m? gh)y
mayor tamafio de particula (194 pum) que el TiO, (55 m? g, 32 nm). Sin embargo,
presenta la ventaja de tener una mayor conductividad electrénica que el TiO, (Baxter y
Aydil, 2006), lo que conlleva una movilidad de electrones de al menos dos drdenes de
magnitud superior que en el caso de TiO, y consecuentemente, una menor velocidad de

recombinacion (Kitsiou y cols., 2009).

La adicidn de un oxidante, como S,0s%, Fe™, peroxido de hidrégeno, BrOs o Ag” a
una suspension acuosa que contiene un semiconductor, normalmente incrementa la
velocidad de fotodegradacidon de los contaminantes orgdnicos, ya que estas sustancias
(aceptoras de electrones) captan los electrones fotogenerados mas facilmente que el
oxigeno disuelto, produciendo una reduccién en la recombinacién electrén-hueco
(Malato y cols., 2009). Al utilizar peroxodisulfato de sodio, ademas de atrapar los
electrones fotogenerados y reducir las posibilidades de recombinacidn electrén-hueco, se
generan radicales SO,", especie muy oxidante, y mas radicales hidroxilo, tal y como se

muestra en las siguientes ecuaciones:
S,08° +€ - SO,° +50,"
SO, +e - SO,~
SO;" +H,0 — SO,” + OH® + H*
SO, +RH o ....... ~ 504> +CO,

Para obtener la concentracién dptima del peroxodisulfato de sodio se estudié la
cinética de degradacién de los compuestos a distintas concentraciones (50-400 mg L%). En

general, el aumento en la concentracion de Na,S,0g provocéd un incremento en la
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velocidad de la reaccién para los plaguicidas estudiados hasta alcanzar un valor constante
(Figura 4.9). Teniendo en cuenta los resultados obtenidos y llegando a una situacién de
compromiso, el valor seleccionado para el oxidante fue 400 mg L' en el caso de

flubendiamida y 250 mg L para el resto de los compuestos, para todos los catalizadores.

El pH es otro parametro importante en el desarrollo del proceso fotocatalitico ya
qgue puede afectar a la carga superficial del catalizador y al estado de ionizacién del
contaminante, e influir en su adsorcién. El punto de carga cero (pzc) del TiO, y ZnO se
encuentra en 6,2 y 9, respectivamente (Kosmulki, 2011). Por tanto, la superficie del
catalizador tiene carga positiva por debajo de estos pHs, y carga negativa por encima de

estos valores.

TiOH + H* = TiOH," (pH < pzc)
TiOH + OH- — TiO + H,0 (pH > pzc)

La atraccidn o repulsion electrostatica entre la superficie del catalizador y la
molécula organica, dependera de la forma idnica en la que se encuentre el compuesto
orgdnico (catidnica o anidnica) aumentando o inhibiendo, respectivamente, la velocidad
de fotodegradacion, de tal forma que a pH < pKa el plaguicida estara en estado neutroy a
pH > pK, la especie organica existe como anion en disolucion acuosa. Por otro lado, a pH
bajo, la formacidn de huecos positivos, constituye la etapa de oxidacién mas importante,
mientras que los radicales hidroxilo, son las especies predominantes para pH alcalino o
neutro (Bhatkhande y cols., 2002; Ahmed y cols, 2011). Por tanto, es de esperar una alta
generacion de radicales hidroxilo por la presencia de mas OH en la superficie del

catalizador.

Para optimizar este parametro se realizaron sucesivos ensayos a diferentes valores
de pH, entre 5 y 9, manteniendo fijas las concentraciones éptimas de los catalizadores y
del oxidante, para cada plaguicida. Como puede observarse en la Figura 4.10, el intervalo
de pH al que se produce una mayor degradacion esta comprendido entre 6 y 8 en la
mayoria de los casos, no aprecidndose diferencias significativas en la velocidad de la

reaccion. El valor optimizado para el pH fue 7, lo que supone una gran ventaja ya que no

112



Isabel Garrido Martin Resultados y Discusién

es necesario ajustar el pH del agua antes de la reaccién.
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Ya que los sistemas fotocataliticos se activan a través de la luz, no precisan de
calentamiento, y por tanto se pueden llevar a cabo a temperatura ambiente. Zeltner y
cols. (1993) y Malato y cols., (2009) indicaron que un incremento de la temperatura
conlleva un aumento de la velocidad de las reacciones en el sistema fotocatalitico con
excepcion de la fotogeneracion de pares electrén/hueco. Ademas, al incrementar la
temperatura disminuye la solubilidad del oxigeno en disolucion, lo que afecta
negativamente a la concentracién de los huecos fotogenerados. En nuestro caso, el

tratamiento se realizé a temperatura constante de 23+2 °C.
4.3.2. Cinética de desaparicion de los plaguicidas

Una vez establecidas las concentraciones Optimas, se comenzaron los
experimentos de degradacion en laboratorio, utilizando ocho sistemas diferentes de
reaccion (TiO,, ZnO, ZnTiOs, Zn,TiO4, TiO,/NayS,0s, ZnO/NayS,0s, ZnTiO3/Na,S,05 y
Zn,TiO4/Na,S,0g) vy luz artificial. El disefio experimental del estudio fotocatalitico se

realizd segun se indica en el apartado 3.6 de Material y Métodos.

La evolucién de los plaguicidas durante el fotoperiodo estudiado (0-120 min) se
muestra en la Figura 4.11. Se mantuvo la concentracién de oxidante a 250 mg Lt y la
concentracion de los cuatro catalizadores a 200 mg L™ en todos los experimentos menos
en el caso de la flubendiamida, donde las concentraciones utilizadas fueron 400 mg L™ de

oxidante y 300 mg L™ de catalizador. No se realizé ajuste de pH.

En ausencia de catalizador la fotodegradacion de los plaguicidas transcurrio muy
lentamente y sdlo se redujo entre un 10 y 30 % la concentracion inicial tras 120 min de
fotoexposicion. En el caso de flubendiamida, no se observd ninguna disminucion de la
concentracion inicial durante el fotoperiodo. En presencia de catalizador se observa una
disminucion progresiva de los compuestos, obteniéndose valores residuales muy
diferentes en funcidn del plaguicida y del catalizador empleado. En el caso de acetamiprid
y espirodiclofen, el catalizador mas efectivo fue el TiO,, obteniéndose un valor residual al
finalizar el experimento de 2,0 y 8,3 pug L™, respectivamente. Para clorantraniliprol,

espiromesifen, espirotetramat, imidacloprid y tiametoxam el catalizador con el que se

115



Resultados y Discusion Isabel Garrido Martin

logré la maxima degradacién fue el ZnO, con valores residuales de 21,7; 3,7; 0,2; 0,8 y 1,5
ug L, respectivamente. En el caso de flubendiamida, no se observé reduccién en su
concentracion inicial con ninguno de los catalizadores, manteniéndose inalterable en

todos los experimentos.

El empleo de un agente oxidante incrementa significativamente la velocidad de
degradacidn de los plaguicidas estudiados, como demuestran los datos obtenidos durante
el fotoperiodo de estudio, lograndose la eliminacién completa para algunos de ellos. Este
es el caso de los insecticidas neonicotinoides (acetamiprid, imidacloprid y tiametoxam) ya
gue se consigue la degradacién completa con todos los sistemas de reaccién empleados,
si bien se observo que la velocidad de degradacion de estos compuestos era superior en
presencia del sistema ZnO/Na,S,03 (los contaminantes fueron eliminados tras 5 minutos
de irradiacion) que utilizando los sistemas TiO,/NaS,0g, ZnTiO3/Na,S,0s5 vy
Zn,TiO4/Na,S,0g, donde los insecticidas desaparecieron tras 15, 30 y 30 minutos de

irradiacion, respectivamente.

En el caso de los insecticidas espirociclicos (espirodiclofen, espiromesifen y
espirotetramat), el sistema ZnO/Na,S,0z resultd ser el mas efectivo, eliminando
espiromesifen y espirotetramat tras 5 y 60 minutos de irradiacion y reduciendo la
cantidad inicial de espirodiclofen hasta un valor residual de 0,4 pg L™ al finalizar el
fotoperiodo. Con TiO,/Na;S,0s se logré la desaparicion de espirotetramat y espiromesifen
a partir de 10 y 60 minutos de fotoexposicion, respectivamente, y se redujo la cantidad de
espirodiclofen a 1,7 pg L al finalizar el experimento. Con los sistemas ZnTiO3/Na,S,05 y
Zn,TiO4/Na,S;,03 se observd una disminucién considerable de los compuestos,

obteniéndose valores residuales comprendidos entre el 0,3 y 20 % de la cantidad inicial.

En el caso de flubendiamida y clorantraniliprol (insecticidas diamidicos), las
concentraciones detectadas al término de los experimentos con los sistemas
Zn0/Na,S,05 y TiO,/Na,S,0z estuvieron por debajo del 1,2 y 5 % de la cantidad inicial,
respectivamente. En los experimentos con ZnTiO3/Na,S;0g y Zn,TiO4/Na,S,05 estas

concentraciones se encontraron entre el 55 y 76 % de la cantidad inicial, excepto para
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clorantraniliprol utilizando Zn,TiO4/ Na,S,0g, donde se observé una concentracion inferior

al 8 % de la cantidad inicial.
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Figura 4.11: Degradacion de los plaguicidas estudiados mediante fotdlisis y
fotocatalisis en presencia y ausencia de oxidante durante el fotoperiodo. Las barras de
error representan la desviacion estandar.
Los datos experimentales obtenidos en este estudio se ajustan a una funcién
cinética de pseudo primer orden, con valores de R? comprendidos entre 0,453 y 1,000, en
los experimentos realizados con los catalizadores en solitario, y entre 0,802 y 1,000, en

los experimentos realizados adicionando el oxidante. En las Tablas 4.3, 4.4 y 4.5 se

muestran los parametros cinéticos obtenidos (constante de velocidad aparente de la
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reaccion, tiempo de vida medio y R?) para los insecticidas neonicotinoides, espirociclicos y
diamidicos, respectivamente. Los tiempos de vida medio (ty) oscilaron entre 8-83 min
para el sistema TiO,, 5-44 min para el sistema ZnO, 38-1733 min para el sistema ZnTiO;,
118-385 para el sistema Zn,TiOy4, < 1-7 min para el sistema TiO,/Na,S,0s, < 1-5 min para el
sistema Zn0O/Na,S,0sg, 3-315 min para el sistema ZnTiO3/Na,S,05 y 4-148 min para el

sistema Zn;TiO4/Na,S,0s.

En resumen, los resultados obtenidos demostraron que el sistema ZnO/Na,S,05g es
el mas efectivo a la hora de eliminar los contaminantes estudiados, alcanzdndose la
mineralizacion completa de acetamiprid, imidacloprid, tiametoxam, espiromesifen vy
espirotetramat tras 5, 2, 5, 60 y 5 min, respectivamente, y reduciendo la cantidad de
clorantraniliprol, espirodiclofen y flubendiamida a valores inferiores al 0,3; 0,5y 5 %,
respectivamente, de la concentracidén inicial tras 120 min de irradiacion con luz artificial.
Esto puede deberse a que el ZnO presenta un umbral de absorcién (413 nm) mayor que el
de los otros semiconductores y probablemente absorbe mas fotones en el rango de luz
empleada (300-460 nm). Ademas, presenta una mayor movilidad electrénica y como
consecuencia, una probabilidad mas baja de recombinacién de huecos, lo que dejaria
libres mas puntos activos en su superficie y por tanto mejoraria su rendimiento. Sin
embargo, el proceso con ZnO tiene algunas desventajas ya que se debe ajustar el pH para
precipitar el n* generado en la fotodisolucion inducida por su propia oxidacién. Por
tanto, la toxicidad de los sistemas iluminados con ZnO puede verse incrementada por la
apariciéon de Zn** en disolucién, como consecuencia del ataque a los enlaces ZnO por los

huecos fotogenerados, de acuerdo a la siguiente ecuacién:
Zn0 +2h* > Zn* + %0,

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y la Agencia Norteamericana de
Proteccion del Medio Ambiente (EPA) han propuesto una concentracidbn maxima
admisible de Zn* en aguas para consumo humano de 3y 5 mg L’l, respectivamente. En

este experimento se observd un ligero aumento en la concentracion de Zn** durante el
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tiempo de iluminacién, obteniéndose un valor maximo de 4,2 mg Lt (comprendido entre

ambos limites maximos recomendados para aguas de consumo humano).

De ser necesario, se puede disminuir la concentracién de Zn** disuelto ajustando
el pH del agua a un valor aproximado de 9,5 tras el proceso fotocatalitico, ya que a este
pH, el zinc forma un hidroxido insoluble en el agua (Fenoll y cols., 2012). De esta manera,
lo que pudiera haberse disuelto queda en forma de hidréxido, pudiéndose eliminar asi
mediante sedimentacién con posterior filtracién. Tras realizar este tratamiento de
precipitacion, se obtuvo una concentracién de Zn>* por debajo de 0,2 mg L™. En la Figura
4.12 se muestra la concentracion de Zn®** en disolucién sin y con tratamiento de

precipitacion.
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Figura 4.12: Concentracion de Zn?* en agua antes y después de ajustar el pH.
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Tabla 4.3: Parametros cinéticos para acetamiprid, imidacloprid y tiametoxam con todos los sistemas de reaccidn fotocataliticos.

Acetamiprid Imidacloprid Tiametoxam
Sistema

R Co k ty R Co k ty R Co k ty

TiO, 0,971 104,3 0,0112 62 0,964 103,6 0,0171 41 0,965 105,3 0,0169 41

Zn0O 0,957 89,9 0,0451 15 0,957 87,4 0,1166 6 0,974 91,5 0,1139 6
ZnTiO; 0,980 102,7 0,0075 92 0,997 101,3 0,0070 99 0,974 102,5 0,0108 64
Zn,TiOq4 0,809 98,8 0,0018 385 0,925 98,6 0,0025 277 0,890 99,1 0,0028 248
TiOz + Na,S,08 0,994 100,4 0,6363 1 0,998 100,3 1,1127 <1 0,994 100,5 0,9122 <1
ZnO + Na,S,0g 0,999 99,9 1,1398 <1 0,999 100,0 1,9328 <1 0,999 100,1 1,5852 <1

ZnTiOs + Na,S,0s 0,997 98,6 0,1235 6 0,997 97,6 0,2207 3 0,998 100,2 0,1657 4

Zn,TiO4 + Na,S,04 0,978 94,8 0,0677 10 0,988 94,9 0,1105 6 0,996 101,2 0,1062 7

K (min™); ty; (min)
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Tabla 4.4: Pardmetros cinéticos para espirodiclofen, espiromesifen y espirotetramat con todos los sistemas de reaccion fotocataliticos.

Espirodiclofen Espiromesifen Espirotetramat
Sistema

R Co k ty R Co k ty R Co k ty

TiO, 0,948 92,9 0,0443 16 0,916 91,0 0,0845 8 0,993 95,5 0,0355 20

Zn0O 0,943 87,6 0,0180 39 0,947 91,5 0,0561 12 1,000 99,3 0,1361 5
ZnTiO; 0,866 93,7 0,0039 178 0,453 60,4 0,0185 38 0,980 101,5 0,0014 495
Zn,TiOq4 0,880 93,4 0,0035 198 0,865 89,9 0,0048 144 0,965 97,7 0,0059 118
TiOz + Na,S,08 0,945 99,5 0,7346 <1 0,993 99,9 1,1233 <1 0,998 99,9 1,2012 <1
ZnO + Na,S,0g 0,972 99,6 0,7757 <1 0,996 100,0 1,1706 <1 1,000 100,0 2,9085 <1

ZnTiOs + Na,S,0s 0,896 88,1 0,0384 18 0,877 90,5 0,1804 4 0,987 94,3 0,0799 8

Zn,TiO4 + Na,S,04 0,914 90,4 0,0150 46 0,897 83,3 0,0326 21 1,000 99,9 0,1872 4

K (min™); ty; (min)
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Tabla 4.5: Pardmetros cinéticos para clorantraniliprol y flubendiamida con todos los sistemas de reaccion fotocataliticos.

Clorantraniliprol Flubendiamida
Sistema

R Co k ty R Co k ty

TiO, 0,982 102,5 0,0084 83 _ _ _ _

ZnO 0,904 88,6 0,0156 44 B B B B

ZnTiO; 0,666 100,2 0,0004 1733 _ _ _ _

Zn,TiO4 0,989 100,0 0,0033 210 _ B B B

TiO; + Na,S,08 0,903 89,2 0,1764 4 0,902 87,1 0,1047 7

Zn0O + Na,S,0g 0,950 96,9 0,3693 2 0,920 93,4 0,1384 5
ZnTiOs + Na,S,0g 0,869 102,4 0,0036 193 0,802 99,3 0,0022 315
Zn,TiO4 + Na,yS,0g 0,985 101,5 0,0260 27 0,908 100,7 0,0047 148

K (min™); ty; (min)
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4.3.3. Identificacion de intermedios de reaccion

La identificacién de productos intermediarios generados en los procesos
fotocataliticos es un hecho de suma importancia ya que permite predecir el impacto
ambiental de los compuestos originales, asi como realizar una evaluacién de la eficiencia

del tratamiento fotocatalitico empleado.

En el transcurso de los experimentos se aislaron e identificaron varios productos
de transformacion mediante HPLC-TOF/MS y HPLC-MS/MS. Ambas técnicas se utilizaron
para identificar los diferentes productos de transformacion, pero fue la segunda la
empleada para seguir su evolucién durante el fotoperiodo. Este estudio se llevd a cabo
utilizando una concentracién elevada de los compuestos (5 mg L?) para que los
fotoproductos pudieran ser identificados facilmente. Se tomaron muestras de 0 a 120 min
durante el periodo de iluminacidn y se inyectaron en un sistema HPLC-MS/MS. La Tabla

4.6 recoge las condiciones analiticas de los principales metabolitos encontrados.

La evolucién de los productos de transformacion de acetamiprid, imidacloprid y
tiametoxam encontrados en aguas, en las diferentes condiciones de reaccidn, se muestra
en la Figura 4.13. Las transiciones utilizadas para identificar estos compuestos se
obtuvieron de estudios ya publicados (Kim y cols., 2012; Zabar y cols., 2012; Yamamuro y

cols., 2014).

Se encontraron dos productos de transformacion de acetamiprid, acetamiprid
desmetil (AC-1) con el fragmento ESI* mayor m/z 209 [M+H]" y fragmentos MS* m/z 126
[M+H-C3HsNs]™ y m/z 90 [M+H-C3HgNs-Cl]¥, y acetamiprid acetato (AC-2) con el fragmento
ESI* mayor m/z 199 [M+H]" y fragmentos MS? m/z 156 [M+H-C,H30]* y m/z 126 [M+H-
C3H;NOJ". No se detectaron otros productos intermedios descritos por Yamamuro y cols.

(2014) en orina y suero humano.

Para imidacloprid, se detectaron cuatro productos de transformacién durante el
tiempo de iluminacion: acido 6-chloronicotinico (IM-1), hidroxi imidacloprid (IM-2),

imidacloprid urea (IM-3) e imidacloprid olefina (IM-4).
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Tabla 4.6: Condiciones analiticas de los principales productos de transformacidn de los insecticidas estudiados.

Producto de

VFy; VF, (V)°

Insecticida transformacién t, (min) MRM;; MRM, (m/z)? ECy; EC, (V)© lonizacién

Acetamiprid AC-1 15,26 209->126; 20990 120; 100 10; 30 positivo
AC-2 14,32 199->126; 199->156 120; 120 30; 30 positivo

IM-1 14,60 158->122; 158->78 120; 120 20; 20 positivo

Imidacloprid IM-2 13,86 272->226; 272->191 120; 120 10; 10 posit?vo
IM-3 13,73 212->128; 212578 120; 120 20; 40 positivo

IM-4 13,25 254->205; 2545171 120; 120 10; 10 positivo

Tiametoxam TI-1 15,14 250->169; 250132 90; 90 5; 10 positivo
TI-2 15,39 248->132; 248->99 140; 140 20; 10 positivo

Espirodiclofen Espirodiclofen-enol 25,57 313-5213; 313->231 140; 140 20; 20 positivo
Espiromesifen Espiromesifen-enol 25,10 273->255; 2735187 100; 100 10; 10 positivo
Espirotetramat Espirotetramat-enol 19,34 302->216; 302270 110; 110 30; 20 positivo
CL-1 21,10 500->469; 500286 100; 100 10; 5 positivo

CL-2 22,60 516->453; 516->286 100; 100 10; 20 positivo

CL-3 22,30 470->453; 470->286 100; 100 5;5 positivo

Clorantraniliprol CL-4 24,40 471->286; 471->284 100; 100 5; 10 positivo
CL-5 19,60 514->483; 514->286 100; 100 10; 10 positivo

CL-6 18,20 304->286; 304->260 100; 100 10; 10 positivo

CL-7 30,30 279->244; 279->209 100; 110 30; 40 positivo

Flubendiamida Des-iodo flubendiamida 24,45 555->254; 5555274 120; 120 20; 10 negativo

¥ MRM: Transicion; ° VF: Voltaje de Fragmentacion; © EC: Energia de Colisién
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Figura 4.13: Evolucion de los productos de transformacién de acetamiprid,
imidacloprid y tiametoxam durante el periodo de iluminacion.

127



Resultados y Discusion Isabel Garrido Martin

IM-1, con el fragmento ESI* mayor m/z 158 [M+H]" y fragmentos MS* m/z 122
[M+H-CI]* y m/z 132 [M+H-COOH-CI]*, IM-2, con el fragmento ESI" mayor m/z 272 [M+H]"
y fragmentos MS? m/z 226 [M+H-NO,]" y m/z 191 [M+H-NO,-CI]*, IM-3, con el fragmento
ESI" mayor m/z 212 [M+H]" y fragmentos MS* m/z 128 [M+H-C3H4N,0]" y m/z 78 [M+H-
C4H;N,0OCI]" e IM-4, con el fragmento ESI* mayor m/z 254 [M+H]" y fragmentos MS? m/z
205 [M+H-H-NO,]* v m/z 171 [M+H-NO,-Cl]*. No se encontraron otros productos
intermedios, como imidacloprid ceto urea o imidacloprid desnitro olefina, en este

experimento.

Finalmente, se detectaron dos fotoproductos de tiametoxam, clotianidina (TI-1) y
tiametoxam urea (TI-2). TI-1, con el fragmento ESI" mayor m/z 250 [M+H]’, y los
fragmentos MS® m/z 169 [M+H-NO,-CI]* y m/z 132 [M+H-C,HgN40,]", y TI-2, formado por
la sustitucién del grupo nitro mas polar por un grupo carboxilo, con el fragmento ESI
mayor m/z 248 [M+H]*, y los fragmentos MS® m/z 132 y m/z 99 que se podrian
corresponder a [M+H-CsHgO:N,]" vy [M+H-C4H4NOCIS]Y, respectivamente. No se
detectaron los productos de transformacion encontrados por Zabar y cols. (2012) con

fragmentos ESI" mayor m/z 206 y 208.

Tras 120 min de iluminacion, se detectaron tres productos de transformacion (IM-
1, IM-2 e IM-4) en los experimentos llevados a cabo con ZnO/Na,S,0g, mientras que con
el sistema TiO,/Na,S,05 también fueron detectados los productos AC-1 e IM-1. En los
experimentos realizados con los sistemas ZnTiO3/NayS,0s y Zn,TiO4/NayS,05 se

detectaron todos los productos de transformacion al final del periodo de iluminacion.

En el caso de los insecticidas espirociclicos, se detectd un derivado endlico para
cada uno de los compuestos. Las transiciones utilizadas para la identificacion de
espiromesifen-enol y espirotetramat-enol fueron optimizadas a partir de un patron de
referencia. Para espirodiclofen-enol, se emplearon las transiciones descritas en la nota
reguladora para espirodiclofen REG2006-06 (Pest Management Regulatory Agency,
Canad4, 2006). La Figura 4.14 muestra la evolucién de espirodiclofen-enol, espiromesifen-

enol y espirotetramat-enol durante el experimento.
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Figura 4.14: Evoluciéon de los productos de transformacidn de espirodiclofen,
espiromesifen y espirotetramat.
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Como puede apreciarse en la Figura 4.14, en todos los casos se detecta una
cantidad inicial de producto de transformacion, que podria deberse a una impureza en la
formulacidon comercial utilizada. Podemos observar que el sistema ZnO/Na,S,05 es mas
efectivo que el sistema TiO,/Na,S,0g para la oxidacion de los fotoproductos, que se
degradan de manera similar (con ambos sistemas) tras 120 min de iluminacién. En todos
los casos, se detectaron residuos de los productos de transformacion al finalizar el
experimento, excepto de espirotetramat-enol con los sistemas Zn0O/Na,S;0s y
TiO,/Na,S,05, que consiguieron eliminarlo completamente tras 10 y 30 min de

iluminacidn, respectivamente.

En los ensayos de flubendiamida se detectd un Unico producto de transformacion,
des-iodo flubendiamida, cuya evolucion durante el fotoperiodo se muestra en la Figura
4.15. Las transiciones utilizadas para su identificacién se obtuvieron del informe de
evaluacién de flubendiamida redactado por la FAO (informe 242, 2010). No se detectaron

residuos de otros productos intermedios, como iodo-taliamida, durante el experimento.

Des-iodo flubendiamida

—e— TiO, + Na,S,0,
—w— Zn0 + Na,S,04
—a— ZnTiO, + Na,S,0,
—— Zn,TiO, + Na,S,0q

3000 A

2000 A
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1000 -

0 20 40 60 80 100 120
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Figura 4.15: Evolucién de des-iodo flubendiamida durante el fotoperiodo.

Como podemos observar, este compuesto aparece al inicio del experimento en
todos los casos, probablemente como impureza contenida en la formulacidn comercial

usada. En general, en los experimentos con ZnO/Na,S,0s y TiO,/Na,S,0s esta cantidad
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inicial disminuye exponencialmente a medida que aumenta el tiempo de irradiacidn,
hasta casi eliminarla tras 120 min de exposicién, mientras que en los experimentos
llevados a cabo con ZnTiOs3/Na,S,0g y Zn,TiO4/Na,S,05 la degradacion transcurre mas

lentamente.

En los ensayos de clorantraniliprol se aislaron y detectaron siete productos de
transformacion, a los que se les ha asignado un cddigo para simplificar la redaccidn, ya

que no disponemos de su nombre trivial. Estos productos son los siguientes:

¢ 3-bromo-N-[4-cloro-2-(hidroximetil)-6-[(metilamino)carbonil]fenil]-1-(3-cloro-
2-piridinil)-1H-pirazol-5-carboxamida (CL-1).

e 3-bromo-N-[4-cloro-2-(hidroximetil)-6-[[(hidroximetil)Jamino]carbonil]fenil]-1-
(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-carboxamida (CL-2).

* N-[2-(aminocarbonil)-4-cloro-6-metilfenil]-3-bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)1H-
pirazol-5-carboxamida (CL-3).

e dcido  2-[[[3-bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-yl]-carbonil]amino]-5-
cloro-3-metilbenzoico (CL-4).

e dcido  2-[[[3-bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-yl]-carbonil]amino]-5-
cloro-3-[(metilamino)carbonil]lbenzoico (CL-5).

e acido 3-bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-carboxilico (CL-6).

e 2,6-dicloro-4-metil-11H-pirido[2,1-b]quinazolin-11-ona (CL-7).

En la Figura 4.16 se muestra su evolucidn cinética durante el experimento. La
degradacion de clorantraniliprol, en agua expuesta a la luz, condujo a la formacion de
estos productos, y segun las condiciones de reaccidén se detectadon los siguientes: para
los sistemas ZnO/Na,S,0s y TiO,/NayS,0g se identificaron los 7 fotoproductos,
observdndose cdmo iba aumentando la cantidad de CL-1, CL-2, CL-3, CL-5 y CL-6 hasta un
determinado tiempo, a partir del cual empezaron a degradarse, mientras CL-4 y CL-7,
aparecieron al inicio del experimento y se degradaron rapidamente. Con los sistemas
ZnTiO3/Na,S,05 y Zn,TiO4/Na,S,05 se detectaron dos fotoproductos, CL-4 y CL-7, ambos

desde el inicio del experimento pero con una velocidad degradacién mucho menor que la
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obtenida con los sistemas anteriores. Aunque la presencia de una cantidad residual de los
productos de transformaciéon CL-4 y CL-7 al inicio de todos los experimentos sugiere que
es una impureza contenida en la formulacion comercial, fue observado un ligero aumento

de su concentracién tras 15 min de irradiacion en algun caso.
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Figura 4.16: Evolucion de los productos de transformaciéon de clorantraniliprol
durante el tratamiento.
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El estudio e identificacion de estos productos de transformacién se llevd a cabo
con HPLC-TOF/MS, basandonos en la concordancia entre las masas caracteristicas de cada
uno de ellos y las obtenidas experimentalmente. Este equipo proporciona datos de la
composicion elemental y la formula empirica de las moléculas protonadas (con un umbral
de exactitud de 5 ppm), asi como del nimero de anillos y dobles enlaces presentes en la
molécula (DBE). Una vez aislados los siete productos intermedios, se utilizé el HPLC-

MS/MS para seleccionar dos transiciones para cada uno de ellos.

El cromatograma de clorantraniliprol mostré dos fragmentos de m/z 286 y 453. El
primero se corresponde al idn pirazol-piridina carbonilo y el segundo se debe a la pérdida
de una molécula de metilamina. Se obtuvo una masa exacta de 483,9754 (la tedrica

483,9758), DBE 13 y un error de 0,72 ppm.

Se detectd un pico con [M+H]" 500 (masa exacta experimental 499,9702) a 21,1
min. La masa exacta tedrica de esta especie (499,9707) dio una Unica composicion
elemental de CygH15sBrCLNsO3" (DBE 13 y error 0,97 ppm). La diferencia de 16 uma con
respecto a la molécula original se corresponde a la sustitucién de un grupo OH vy, aunque
podria ser atribuida a la hidroxilacién del carbono N-metil (CL-8*) o del carbono metilfenil
(CL-1), hemos asignado esta foérmula al compuesto CL-1 por los fragmentos MS?
obtenidos, los iones con m/z 469 [M+H-NH,-CH3]" y 286 [M+H-CgH1:CIN,O,]". El
compuesto CL-8* no se detectd por HPLC-TOF/MS.

La especie protonada de m/z 516 (masa exacta experimental 515,9646) que
aparece a 22,6 min podria deberse a una doble sustitucién de grupos hidroxilo. Los datos
obtenidos, masa tedrica 515,9656, DBE 13 y error 2,03 ppm, avalan la composicidon
elemental calculada (C1gH15sBrCbNsO4%) y la asignacion de esta férmula al fotoproducto

dihidroxi sustituido (CL-2).

En la especie protonada de m/z 470 (masa exacta experimental 469,9593), la
diferencia de 14 uma respecto del compuesto original indica una N-desmetilacidon del
mismo. Los parametros obtenidos, masa tedrica 469,9607, DBE 13 y error < 3,0 ppm,

permitieron que se asignara la composicién elemental calculada (C;7H13BrCl,NsO,") al
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metabolito CL-3. Esta suposicidn concuerda con los fragmentos MS? obtenidos (m/z 453 y
286). Se identificd la especie protonada de m/z 471 (masa exacta experimental 470,9465),
eluida a 24,4 min, como un derivado del acido antranilico generado por la ruptura de un
grupo amino (desaminacion) de CL-3. La confirmacion vino dada por la medida de la masa
exacta tedrica (470,9442), DBE (13), y la férmula obtenida (Ci7H1,BrCl,N405") con una

desviacidn < 5.0 ppm respecto de la masa tedrica.

La especie protonada de m/z 514 (masa exacta experimental 513,9525) se
identific6 como el producto de transformacién CL-5, un derivado carboxilico producido
por la oxidacidn del metabolito CL-1. Se obtuvo una masa exacta tedrica de m/z 513,9505,
que se ajusta a la féormula CigH13BrCI,NsO," (DBE 14 y error -4,08 ppm), la cual fue
confirmada por la aparicién de dos fragmentos MS? caracteristicos (m/z 453 y 286). El
metabolito CL-6, generado por la hidrdlisis del puente amino que une la benzamida y el
anillo pirazol de CL-5, se corresponde con la especie de m/z 304 (masa exacta
experimental 303,9301), que mostré una masa tedrica de 303,9304 uma, DBE 8 y una
composicién molecular de CsHgBrCIN3O,", con una desviacidn de 1,20 respecto de la masa
tedrica. Esta suposicion concuerda con el fragmento caracteristico de m/z 286 [M+H-

H,0]".

Por ultimo, se detectd un idon molecular protonado de m/z 279 (masa exacta
experimental 279,0089) a 30,3 min. El mecanismo sugerido para la formacion de este
producto (CL-7) pasa por un reagrupamiento seguido de ciclacidn, transferencia de metil
amina y fragmentacién. La estructura propuesta concuerda con los datos obtenidos, masa
exacta tedrica de m/z 279,0086, que se ajusta a la férmula C13H9CI,N,O (DBE 11 y error -
1,05 ppm), siendo confirmada por la aparicién de dos fragmentos MS? caracteristicos
(m/z 244 [M+H-CI]" y 209 [M+H-Cl,]%). Este producto de transformacién ha sido también

identificado por otros autores (Sharma y cols., 2014).

Basandonos en estos resultados, se propuso un posible mecanismo de
degradacion fotocatalitica de clorantraniliprol. La Figura 4.17 muestra los diferentes

pasos sugeridos para explicar la fototransformacién de este compuesto.
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En resumen, La fotodegradacion de clorantraniliprol en aguas se puede producir
mediante una hidroxilacion a CL-1 y CL-3, seguido de oxidacién de CL-1 a su
correspondiente acido carboxilico (CL-5) y posterior hidrélisis del puente amino para
formar el producto CL-6, o ruptura del grupo amino de CL-3 para formar el producto CL-4;
o dihidroxilacion para generar el producto CL-2. El producto de transformacién CL-7

aparece tras el reagrupamiento y posterior ciclacién del compuesto original.

La evolucién del carbono organico disuelto (COD) durante el fotoperiodo se
muestra en la Figura 4.18. Los porcentajes de COD presentes tras 120 minutos de
irradiacion en los sistemas ZnO/Na,S,0z (47,72 % acetamiprid, 48,01 % imidacloprid,
26,99 % tiametoxam, 21,57 % espirodiclofen, 18,25 % espiromesifen, 9,92 %
espirotetramat, 2,63 % clorantraniliprol y 28,1 % flubendiamida) y TiO,/Na,S,05 (62,37 %
acetamiprid, 51,28 % imidacloprid, 41,17 % tiametoxam, 22,69 % espirodiclofen, 19,33 %
espiromesifen, 10,29 % espirotetramat, 4,64 % clorantraniliprol y 32,5 % flubendiamida)
podrian deberse a la formacién de algunos productos intermedios no degradables
durante el tiempo de irradiacidn, o a otros compuestos orgdnicos presentes en los

productos comerciales, como son los coadyuvantes.

Finalmente, se midieron los valores de pH, conductividad eléctrica (CE) y potencial
de oxidacién-reducciéon (POR) durante el fotoperiodo. De manera general se observé un
ligero descenso del valor de pH (sobre 0,2-0,3 unidades) y un aumento de la CE y el POR,
lo que indica un incremento constante de la fuerza oxidante en la disolucién. La
conductividad eléctrica aumenta, fundamentalmente por la mineralizacion de los

insecticidas y la conversién de 1 mol de persulfato en 2 moles de sulfato.
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Figura 4.18: Evolucidn del carbono orgénico disuelto (mg L) durante el fotoperiodo.
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4.4, DESCONTAMINACION DE SUELOS POR SOLARIZACION

Para conocer el efecto de la técnica de solarizacién sobre la posible disipacion de
los insecticidas estudiados, se realizd un experimento sobre el suelo contenido en
recipientes. Para ello, se contamind el suelo, a una concentracién de 1 mg Kg™, con una
mezcla que contenia todos los compuestos (preparada a partir de los productos
comerciales). Tras humedecerlo, se cubrid con un plastico transparente (LDPE) y se
expuso a la luz solar dentro del invernadero, siguiendo el protocolo especificado en el
apartado 3.7 de esta Memoria. Al mismo tiempo, se realizaron analisis periddicos de los
parametros bioquimicos del suelo con objeto de evaluar el efecto de esta técnica en la

calidad del suelo tratado.
4.4.1. Cinética de disipacién de plaguicidas

La evolucidn de los plaguicidas estudiados durante los tratamientos, sin (control) y
con plastico (solarizacion), se muestra en la Figura 4.19. En el caso de los insecticidas
neonicotinoides, la degradacién de acetamiprid transcurrié mas rapidamente que para
imidacloprid y tiametoxam, obteniéndose al final del experimento un valor residual de
0,09 mg Kg™, frente a los valores obtenidos para imidacloprid y tiametoxam, 0,47 y 0,62
mg Kg', respectivamente. Se encontraron diferencias significativas (P<0,05) respecto al
tratamiento control, donde se detectaron valores residuales de 0,18; 0,95 y 0,85 mg Kg'l,

respectivamente.

En el caso de los insecticidas espirociclicos, se observé una degradacion acusada
durante los primeros 15 dias de tratamiento, hecho que quedd reflejado en las
constantes de velocidad obtenidas para estos compuestos, mucho mas altas que las del
resto de los plaguicidas estudiados. Aunque a priori no se observaron grandes diferencias
respecto al ensayo control, el tratamiento de solarizacién logré eliminar completamente
los residuos de estos compuestos tras 15 dias para espirotetramat y 60 dias para

espirodiclofen y espiromesifen.
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Figura 4.19: Disipacion de los plaguicidas estudiados durante los tratamientos sin
desinfeccion (control) y con desinfeccién (solarizacion). Las barras de error
representan la desviacidn estandar.
En el caso de los insecticidas diamidicos (clorantraniliprol y flubendiamida), se
observaron diferencias significativas (P<0,05) entre ambos tratamientos, lograndose una
reduccién de su concentracidn inicial hasta valores residuales de 0,27 y 0,67 mg Kg™,

respectivamente, al aplicar la técnica de solarizacién. Con el tratamiento control se redujo

la concentracién inicial de clorantraniliprol hasta un valor residual de 0,62 mg Kg™*, pero
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no se observd ninguna variaciéon en la concentracion de flubendiamida, que se mantuvo

practicamente constante durante el tratamiento sin desinfeccion.

Los datos experimentales obtenidos en este estudio se ajustan a una funcién
cinética de pseudo primer orden, con coeficientes de determinacion (R?) comprendidos
entre 0,504, y 1,000, en los tratamientos sin desinfeccién, y entre 0,695 y 1,000, en los
tratamientos con desinfeccién. Los tiempos de vida medio (ty) oscilaron entre 4-1733 dias
para los tratamientos sin desinfeccion, y entre 2-192 dias para los tratamientos con
desinfeccion. En el caso del tratamiento sin desinfeccion no se ha tenido en cuenta la
flubendiamida, ya que apenas hay disipacion y los parametros cinéticos obtenidos no

aportan ninguna informacién de interés.

Aunque el modelo cinético de primer orden podria describir el comportamiento
de los insecticidas estudiados, especialmente en el caso de espirodiclofen, espiromesifen
y espirotetramat, se ha realizado también el ajuste bifdsico de los datos experimentales,
ya gque parece ajustarse mejor al comportamiento de los compuestos (FOCUS, 2006). Se
obtuvieron valores de R comprendidos entre 0,504, y 1,000, en los tratamientos sin
desinfeccidon, y entre 0,998 y 1,000, en los tratamientos con desinfeccidon. Los DTsg
oscilaron entre 3-1715 dias para los tratamientos sin desinfeccion, y entre < 1-612 dias
para los tratamientos con desinfeccidn. Los parametros cinéticos obtenidos con ambos

modelos se muestran en la Tabla 4.7.
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Tabla 4.7: Pardmetros cinéticos de los insecticidas estudiados para los procesos sin desinfeccion (control) y con desinfeccién
(solarizacién).

Parametros*
In C; = In Cy — Kt (cinética monofasica) R=a e"‘1t +b e"‘zt (cinética bifasica)
R? Co K ty, R? a ks b ka2 DTso
Acetamiprid
Control 0,910 92,4 0,0353 20 0,999 62,2 0,1730 37,8 0,0074 8
Solarizacion 0,968 98,8 0,0771 9 0,999 71,7 47,178 28,3 0,0127 <1
Imidacloprid
Control 0,504 99,5 0,0004 1733 0,504 39,9 0,0004 59,7 0,0004 1715
Solarizacion 0,997 99,3 0,0052 133 0,998 1,8 2,0579 98,3 0,0050 135
Tiametoxam
Control 0,934 97,6 0,0016 433 0,983 4,9 1,98 ™ 95,0 0,0012 534
Solarizacion 0,994 97,7 0,0080 87 0,998 5,9 3,4593 94,2 0,0073 87

Espirodiclofen
Control 0,999 99,9 0,1955 4 1,000 85,6 4,54 et 15,4 0,0729 <1
Solarizacién 1,000 100,0 0,3116 2 1,000 95,7 3,6741 4,3 0,1027 <1

* K (dias™); ty, y DTso (dias)
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Parametros*

In C; = In Cy — Kt (cinética primer orden) Re=ae™'+b e, (cinética bifasica)

R? Co K ty, R? a ky b k, DTso

Espiromesifen

Control 1,000 99,9 0,1852 4 1,000 23,4 1,51e" 76,6 0,1675 3

Solarizacion 1,000 100,0 0,4076 2 1,000 96,8 4,4011 3,1 0,1770 <1
Espirotetramat

Control 1,000 100,0 0,1683 4 1,000 8,8 3,4545 91,2 0,1622 4

Solarizacién 1,000 100,0 0,4161 2 1,000 -0,02 4,42  312e" 0,4918 4
Clorantraniliprol

Control 0,875 99,6 0,0051 136 1,000 23,5 0,1503 76,5 0,0023 185

Solarizacién 0,936 90,1 0,0180 9 0,999 36,4 0,3015 63,6 0,0098 25
Flubendiamida

Control - 98,7 1,04e?®  6,64e*° ] 37,6 3,37 61,1 2,49 1,0e™

Solarizacién 0,695 86,9 0,0036 193 0,998 27,8 1,31e™ 72,2 0,0006 612

* K (dias™); ty, y DTso (dias)
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Los resultados obtenidos muestran una mayor degradacién en los suelos
sometidos al tratamiento de solarizacién frente a los suelos a los que no se les realizo
ningun tratamiento. Este aumento en la disipacién de los insecticidas pudo deberse al
incremento de la temperatura del suelo solarizado frente al control. Los suelos que se
sometieron al tratamiento de desinfeccion, estuvieron sometidos a un mayor nimero de
horas a temperaturas elevadas, por encima de 27 °C (Figura 4.20). Este aumento de la
temperatura se atribuyé al uso de la cobertura de plastico. El efecto de la temperatura en
la degradacion de los plaguicidas por la solarizacion esta directamente relacionado con el
aumento de la actividad microbiana, ademas de acelerar procesos que favorecen la
degradacion, como son la desorcién y la accidon de sustancias cataliticas (Navarro y cols.,

1992, Navarro y cols., 2007).
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Figura 4.20: Horas acumuladas para las diferentes temperaturas alcanzadas en el suelo
en cada tratamiento.
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4.4.2. Identificacion de los intermedios de reaccion

En el transcurso del experimento se aislaron e identificaron varios productos de
transformacion. Su evolucion durante el experimento de solarizacion se realizé mediante

HPLC-MS/MS. Las transiciones utilizadas para su identificacion se detallan en la Tabla 4.6.

La evolucién de los productos de transformacién de acetamiprid, imidacloprid y
tiametoxam encontrados en los suelos sometidos a los tratamientos con vy sin

desinfeccion, se muestran en las Figuras 4.21, 4.22 y 4.23, respectivamente.

2000 A AC-1

1500 A
—— Control

—8— Solarizacién

1000 A

500 A

5000 -+

Area (u.a.)

AC-2

4000 -

3000 -+

2000 A

1000 A

Tiempo (dias)

Figura 4.21: Evolucion de los productos de transformacién de acetamiprid durante los
tratamientos sin desinfeccion (control) y con desinfeccion (solarizacién).
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Se identificaron dos metabolitos de acetamiprid, acetamiprid desmetil (AC-1) y
acetamiprid acetato (AC-2), uno de imidacloprid, imidacloprid urea (IM-3), y dos de

tiametoxam, clotianidina (TI-1) y tiametoxam urea (TI-2).

IM-3
6000 A
S
3 4000
o]
g
<
—&— Control
—8— Solarizacion
2000 ~
0 -
T T T T
0 30 60 90

Tiempo (dias)

Figura 4.22: Evolucién de los productos de transformacion de imidacloprid durante los
tratamientos sin desinfeccion (control) y con desinfeccion (solarizacidn).

Todos los productos de transformacidn se detectaron tras 90 dias de experimento,
observandose un comportamiento similar en ambos tratamientos. En general, la cantidad
de AC-1, AC-2 y TI-2 aumentd con el tiempo de exposicidon, mientras que TI-1 se mantuvo
mdas o menos constante, e IMI-3 disminuyé durante el tratamiento. Excepto, AC-1 y AC-2,

el resto de productos de transformacidn se detectaron inicialmente.
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Figura 4.23: Evolucidn de los productos de transformacion de tiametoxam durante los
tratamientos sin desinfeccion (control) y con desinfeccion (solarizacién).

En el caso de espirodiclofen, espiromesifen y espirotetramat se detectd su
correspondiente derivado endlico para cada uno de ellos. La evolucion de estos derivados

enolicos durante el experimento se muestra en la Figura 4.24.
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Espirodiclofen-enol

Espiromesifen-enol

150 A

+

100 A

Area (u.a.) x 10

—&— Control
50 4 —— Solarizacién

8 Espirotetramat-enol

Tiempo (dias)
Figura 4.24: Evolucién de espirodiclofen-enol, espiromesifen.enol y espirotetramat-

enol durante los tratamientos sin desinfeccion (control) y con desinfeccién
(solarizacidn).
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Todos los productos se encontraron inicialmente, observdndose un
comportamiento diferente durante los primeros 15 dias de tratamiento. La cantidad de
espirodiclofen-enol y de espiromesifen-enol aumentd durante este tiempo, a partir del
cual, comenzd a disminuir, siendo esta reduccion mas acusada en el tratamiento con
solarizacién. Espirotetramat-enol comenzd a desaparecer desde el inicio del experimento,

observdndose una reduccidn mayor en el tratamiento con desinfeccién.

Se aislaron dos productos de transformacion de flubendiamida, des-iodo-
flubendiamida y iodo-taliamida. Su evolucién durante el fotoperiodo se muestra en la
Figura 4.25. lLos dos productos de transformacién se detectaron inicialmente,
observandose un comportamiento diferente dependiendo del tratamiento empleado
para cada uno de ellos. En los suelos sin desinfeccion se observd una cantidad residual
constante de los dos productos durante todo el experimento, mientras que en los suelos
con desinfeccidn, la cantidad de des-iodo flubendiamida disminuyd durante los primeros
15 dias, a partir de los cuales se mantuvo constante, mientras que la cantidad de iodo-

taliamida, aumento desde un valor inicial muy bajo hasta el final del experimento.

Finalmente, para clorantraniliprol se detectd6 un Unico producto de
transformacion, el 2,6-dicloro-4-metil-11H-pirido[2,1-b]quinazolin-11-ona (CL-7). Tal
como se menciona en el apartado 4.3.3 de esta Memoria este compuesto puede proceder
del reagrupamiento que puede sufrir clorantraniliprol, seguido de ciclacidn, transferencia
de metil amina y fragmentacién. En la Figura 4.26 se muestra su evolucién en los suelos

sometidos los tratamientos con y sin desinfeccidn.
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Figura 4.25: Evoluciéon de los productos de transformacion de flubendiamida durante
los tratamientos sin desinfeccion (control) y con desinfeccion (solarizacién).

Se detectd

inicialmente una cantidad que fue aumentando durante el

experimento, observandose un comportamiento similar en los suelos con y sin

desinfeccion.
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Figura 4.26: Evolucién del producto de transformacion de clorantraniliprol (CL-7)
durante los tratamientos sin desinfeccion (control) y con desinfeccion (solarizacién).

4.4.3. Evolucidon de parametros bioquimicos

Los microorganismos edaficos tienen una enorme influencia en la calidad del
suelo, tanto por el papel que juegan en el desarrollo de los procesos que ocurren en este
medio (mineralizacidon y humidificacion de la materia organica, ciclos del C, N, P y S,
reacciones de complejacidén, etc), como por la influencia que ejercen sobre las
propiedades del mismo (estructura, temperatura, composicion de la atmdsfera, pH y
potencial redox). Se les considera los principales responsables de la fertilidad del suelo, y

también de su estabilidad y funcionamiento (Bardgett y cols., 2005).

Cuando un suelo es alterado, la poblacién microbiana reacciona rapidamente,
adaptandose a las nuevas condiciones del medio. Los microorganismos pueden morir, o
sobrevivir y proliferar, ocupando nuevos nichos. Las variaciones que se producen en la
estructura de la poblacion microbiana, como consecuencia de la alteracién o
contaminacién del medio, pueden utilizarse como un parametro indicador de los cambios

producidos en la calidad del suelo. Ademads, estos cambios se pueden detectar mas
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rapidamente que cuando se realiza el andlisis de otras propiedades fisicas, fisico-quimicas

o quimicas del suelo (Pankhurst y cols., 1998).

Para estimar el efecto de la técnica de solarizacion sobre el suelo, se analizaron los

siguientes parametros:
= Carbono organico total (COT)

El carbono organico total engloba a todos los compuestos organicos susceptibles
de ser oxidados en los diferentes procesos que ocurren en el suelo. Su evolucién durante

el experimento se muestra en la Figura 4.27.
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‘ }
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COT (%)

061 —@— Control, sin plaguicidas

—W¥— Solarizacién, sin plaguicidas
0.4 —@— Control, con plaguicidas
—— Solarizacién, con plaguicidas

0.2

00 T T T T
Tiempo (dias)
Figura 4.27: Evolucidon del carbono organico total durante los tratamientos sin

desinfeccion (control) y con desinfeccidn (solarizacién), con y sin plaguicidas.

Los resultados muestran que la aplicacion de la técnica de solarizacion, tanto en
presencia como en ausencia de plaguicidas, no provoco ninguna variacién importante en

el carbono organico total del suelo.
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=  Fraccion hidrosoluble de carbono (CHS).

El carbono soluble en agua constituye la fracciéon del carbono total que esta
inmediatamente disponible para los microorganismos. Es una fuente de energia directa,
practicamente disponible para la totalidad de los mismos. En la Figura 4.28 se muestra su

evolucién durante el experimento.
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Figura 4.28: Evolucion del carbono hidrosoluble durante los tratamientos sin
desinfeccion (control) y con desinfeccion (solarizacidn), con y sin plaguicidas.

No se encontraron diferencias significativas entre el tratamiento control y el
tratamiento con solarizacion en los resultados obtenidos para la fraccién hidrosoluble de
carbono. Sin embargo, si se observd un aumento de la misma al final del ensayo sin

plaguicidas, en comparacion con el ensayo que si los contenia.
= Nitréogeno total.

Este parametro nos indica todas las formas de nitrégeno, organico o inorganico,

presentes en el suelo. Su evolucion se muestra en la Figura 4.29.
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Figura 4.29: Evolucion del Nitrogeno total durante los tratamientos sin desinfeccidon
(control) y con desinfeccidn (solarizacién), con y sin plaguicidas.
Los resultados obtenidos muestran que la solarizacion, en los ensayos realizados

en presencia y ausencia de plaguicidas, no tuvo un efecto apreciable sobre el nitréogeno

total del suelo.
= Respiracién microbiana.

Este parametro sirve como un indicador de la actividad metabdlica de los
microorganismos en el suelo. En los procesos de oxidacion de la materia orgénica por los
microorganismos aerobios, lo que llamamos respiracidon, el oxigeno actia como aceptor
de electrones, obteniéndose CO, y agua. Por tanto, podemos determinar la actividad
bioldgica del suelo midiendo el CO, desprendido o el oxigeno consumido. Los datos

obtenidos durante el experimento se muestran en la Figura 4.30.

Los resultados muestran que el tratamiento de solarizacion provocé una
disminucion en la respiracion basal en comparacion con el tratamiento control, no

apreciandose diferencias significativas entre los ensayos con y sin plaguicidas.
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Figura 4.30: Evolucion de la respiracion basal durante los tratamientos sin desinfeccién
(control) y con desinfeccidn (solarizacién), con y sin plaguicidas.

=  Actividades enzimaticas.

Las enzimas del suelo, responsables de gran parte de las transformaciones
quimicas que se producen en el mismo, pueden considerarse un indicador eficaz para
monitorizar los cambios que se producen en la actividad microbiana (Nannipieri y cols.,
1990). La actividad metabdlica juega un papel decisivo en procesos como la
mineralizacidon y humidificacion de la materia organica, que a su vez inciden sobre otros
procesos donde intervienen algunos elementos vitales del suelo (C, N, P y S). Parece claro
que al depender parte de dicha actividad de la biomasa microbiana, los cambios que

afectan a ésta alteraran también a las actividades enzimaticas.

Por lo tanto, su determinacion puede ser de gran utilidad en estudios de suelos
contaminados y sometidos a un proceso de descontaminacién, donde la actividad
metabdlica puede interpretarse como un reflejo de la degradacion de los compuestos

téxicos (Lobo y cols., 2000).
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Se determind la actividad de las siguientes enzimas hidrolasas, relacionadas con
los ciclos de macronutrientes que se dan en el suelo, B-glucosidasa del ciclo del C,
fosfatasas del ciclo del P y ureasa del ciclo del N. Su evolucién durante los tratamientos

con y sin desinfeccion se muestra en las Figuras 4.31, 4.32 y 4.33, respectivamente.
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Figura 4.31: Evolucién de la actividad B-glucosidasa durante los tratamientos sin
desinfeccion (control) y con desinfeccidn (solarizacion), con y sin plaguicidas.

La B-glucosidasa interviene en la degradacion microbiana de celulosa a glucdsido.

Esta enzima hidroliza los grupos terminales no reducibles de la B-D-celobiasa, liberando el

B-glucdsido. Dado que su actividad estd directamente relacionada con los compuestos de

carbono presentes, puede considerarse un indicador del estado de la materia orgdnica del

suelo.

Las fosfatasas son las enzimas que catalizan la hidrélisis de ésteres fosfdricos hasta
fosfato, transformando asi el fésforo organico en otra forma inorganica, asimilable para

las plantas.
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La ureasa es una enzima clave en el ciclo del nitrégeno, actuando como
intermedio en la hidrdlisis de la urea y produciendo como productos terminales de la

reaccion CO, y NHs.
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Figura 4.32: Evoluciéon de la actividad fosfatasa durante los tratamientos sin
desinfeccion (control) y con desinfeccion (solarizacidn), con y sin plaguicidas.

En general, los resultados encontrados muestran un efecto de la técnica de
solarizacion sobre las actividades enzimaticas respecto del tratamiento control. En cuanto
a la aplicacion de plaguicidas, no se observaron diferencias significativas en las
actividades glucosidasa y fosfatasa, sin embargo se detecté una disminucién en la

actividad ureasa.
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Figura 4.33: Evolucién de la actividad ureasa durante los tratamientos sin desinfeccién
(control) y con desinfeccidn (solarizacidn), con y sin plaguicidas.
= Biomasa microbiana.
La estimacidn de la biomasa microbiana se realizd mediante la cuantificacidon de
acidos grasos de los fosfolipidos (PLFAs). La idoneidad de este parametro como indicador
de la estructura de la comunidad microbiana se ha demostrado en numerosos trabajos

(Frostegard y cols., 1993, Bastida y cols., 2008, Williams y Hedlund, 2013).

Los fosfolipidos son buenos indicadores de la biomasa microbiana, ya que estan
presentes en las membranas de todas las células vivas, sintetizdndose durante el
crecimiento celular y degraddndose rapidamente tras la muerte celular. Ademas, algunos
acidos grasos de los fosfolipidos son caracteristicos de determinados grupos microbianos,
y pueden utilizarse como biomarcadores moleculares para obtener informacién sobre la
composicion de la comunidad microbiana. Los resultados obtenidos se reflejan en la Tabla

4.8.

159



Resultados y Discusion Isabel Garrido Martin

Tabla 4.8: Composicién de la biomasa microbiana.

Control Solarizacion
CP, TO SP, TO CP, T90 SP, T90 CP, TO SP, TO CP, T90 SP, T90
Gram+ 4,61+0,19 4,72+0,67 9,9210,68 5,1310,22 4,74+0,66 9,05+0,86 3,52+0,82 3,97+0,67
Gram- 2,1540,11 2,3840,30 2,78+0,46 2,27%0,27 2,54+0,36 2,63%0,52 1,71+0,36 0,84+0,06
Fungi 0,1210,06 0,14+0,002 0,26%0,01 0,12+0,01 0,1810,01 0,21+0,09  0,02+0,0007  0,01%0,01
Bacterias 6,77¢0,27  7,1130,96 13 70+110 740:0,38  7,29¢1,01  11,68+1,38  523+1,18  4,80:0,71
Saturados 7,5810,57 7,6210,92 13,63+1,04 8,07+0,39 8,4011,07 13,04+1,75 5,61+1,31 5,5010,98

Monosaturados 1,38+0,10 1,35+0,20 2,78+0,50 1,1940,28 1,23+0,26 2,60+0,53 0,89+0,24 0,82+0,05
Actinobacterias  0,18+0,02 0,1410,02 0,26+0,06 0,02+0,02 0,05+0,002 0,34+0,05  0,12+0,0004  0,03%0,05
Total 9,09+0,65 9,11+1,11 16,68+1,50 9,38+0,59 9,83%1,26 15,87+2,37 6,5311,56 6,34+1,01
Gram+/Gram- 2,14+0,09 1,98+0,09 3,61+0,45 2,28%0,25 1,87+0,08 3,49+0,34 2,0610,04 4,72+0,64
Fungi/Bacterias  0,02+0,01 0,02+0,002 0,02+0,0006 0,02+0,002 0,02:+0,0008 0,02+0,01 0,004+0,0008 0,003+0,002
Sat/mono 5,53%+0,54 5,69%0,40 4,97+0,67 7,03%+1,46 6,98+1,19 5,07+0,38 6,3410,24 6,7011,04

CP: con plaguicidas; SP: sin plaguicidas
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En resumen, para la mayoria de variables quimicas y microbiolégicas analizadas se
observa un descenso a lo largo del tiempo, el cual puede responder a una adaptacion de

la comunidad microbiana a las nuevas condiciones.

En lineas generales, la solarizacidn no tuvo un efecto notable en el C organico, N
total y C hidrosoluble del suelo. Sin embargo, si que se observé un impacto en la biomasa
de la comunidad microbiana (PLFAs), su actividad general (respiracién) y en las
actividades enzimaticas relacionadas con los ciclos del C, N y P (B-glucosidasa, ureasa y
fosfatasa). Tanto en los tratamientos “con plaguicida” como en los “sin plaguicida”, es
importante destacar que la solarizacién indujo un notable descenso en la biomasa
microbiana a los 90 dias. Este efecto resultd evidente tanto para la biomasa de hongos
como para la de bacterias (Gram+ y Gram-). Resulta también evidente un cambio en la
estructura de la biomasa microbiana que pude ser preliminarmente estudiada mediante
la relacidn entre la biomasa de hongos y bacterias, y la de bacterias Gram+ y Gram-. Estos
resultados indican que la solarizacién no sélo disminuyd la biomasa de la comunidad
microbiana, sino que ademas alterd su composicion al cabo de 90 dias. Destacar también
gue inicialmente (To), la solarizacion aumentd levemente la biomasa de bacterias vy
hongos. Este resultado puede ser debido a un aumento de la temperatura y del

metabolismo microbiano en los estadios iniciales.

El descenso en la biomasa microbiana al cabo de 90 dias tuvo un reflejo directo en
el descenso en la actividad general de los microorganismos evaluada mediante la
respiracion basal. Asimismo, a nivel extracelular, también se produjo una clara
disminucion de las actividades B-glucosidasa, fosfatasa y ureasa. Estos resultados indican

gue la solarizacion influye en los ciclos del C, P y N.

Con respecto a la influencia de los plaguicidas adicionados, no se observé un
impacto claro en el contenido de C orgdnico total (COT) ni en el N total. Sin embargo, la
fraccién hidrosoluble del C (CHS), que es la que estad intimamente relacionada con la
actividad de los microorganismos, experimentd un aumento al cabo de 90 dias en los

tratamientos “sin plaguicida” en comparacion con los tratamientos “con plaguicida”.
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Estos resultados concuerdan con el aumento de respiracion basal en los suelos sin
plaguicida. CHS contiene fracciones de C labiles que actian como fuentes de C en el
metabolismo de los microorganismos, de tal modo que frecuentemente se han
encontrado correlaciones positivas entre ambos parametros (Hernandez y cols., 2015).
Por el contrario, la aplicacidn de plaguicida supuso un aumento en la biomasa microbiana,
particularmente cuando el suelo no fue sometido a solarizacién. Para explicar estos
resultados se podria sugerir que la adicidn de los plaguicidas deprime la actividad general
de los microorganismos, pero beneficia el desarrollo de algunos grupos microbianos. En
concreto, este efecto resulta evidente para las actinobacterias, las cuales estan
relacionadas también con la degradacién de ciertos xenobidticos (Ros y cols., 2014). A
nivel de ciclos de los elementos, la aplicacidon de plaguicidas no tuvo un efecto claro en las
actividades glucosidasa y fosfatasa, pero provocé un descenso de la ureasa. Estos
resultados implican que estos plaguicidas podrian afectar mucho mas al ciclo del N que al

del CyP.
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De acuerdo con los objetivos propuestos, y en consonancia con los resultados

obtenidos en esta Memoria, se pueden extraer las siguientes conclusiones:

1. METODOLOGIA ANALITICA

. La metodologia desarrollada para el analisis de los plaguicidas
estudiados en agua y suelo, permitid su correcta identificacion y cuantificacion de un
modo rapido, simple y preciso. Ademds se consiguié reducir los volumenes de
disolvente necesarios y eliminar la etapa previa de limpieza (clean-up) en las muestras
de agua y suelo, con la consiguiente disminucién del coste del anadlisis y la reduccién

del riesgo de contaminacién medioambiental y para la salud.

2. PROCESO FOTOCATALITICO

o La optimizacion del proceso catalitico permitid establecer las
concentraciones Optimas de tres parametros fundamentales que influyen en el
desarrollo del proceso de degradacidn: las concentraciones de catalizador y oxidante, y

el valor de pH.
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° El empleo de catalizadores fotoquimicos en fase heterogénea (TiO,,
Zn0O, ZnTiO3 y Zn,Ti04) en combinacién con Na,S$,03 como oxidante, redujo
considerablemente el tiempo de reaccidon en todos los casos. Las concentraciones
dptimas fueron: 300 mg L™ de catalizador y 400 mg L de oxidante en el caso de
flubendiamida y 200 mg L™ de catalizador y 250 mg L™ de oxidante para el resto de
compuestos estudiados.

° De acuerdo con los resultados experimentales obtenidos, el intervalo de
pH al que se observd una mayor degradacion estd comprendido entre 6 y 8, no
apreciandose diferencias significativas en la velocidad de la reaccion en este rango. Por
tanto, se concluyd que no es necesario ajustar el pH del agua antes de la reaccién,
pudiendo operar a pH 7.

° El empleo de dxidos binarios (ZnO y TiO;) incrementd de manera muy
considerable la velocidad de degradaciéon de los insecticidas estudiados en
comparacion con los ternarios (ZnTiOs y Zn,;TiO4). Ademas, la adicion de un aceptor de
electrones (S,05%), a una suspension de semiconductor, incrementé en gran manera la
velocidad de degradacidén de los compuestos estudiados.

° Aunque el TiO, se ha mostré como un excelente fotocatalizador, los
mejores resultados se obtuvieron mediante el empleo de ZnO, semiconductor de
banda ancha con caracteristicas similares al TiO,, pero mas econdmico.

° El problema principal inherente al empleo de ZnO radica en su
capacidad para sufrir fotodisolucion (inducida por su propia oxidacion). Este fendmeno
provoca que los sistemas irradiados en presencia de ZnO puedan ver incrementada su
toxicidad por el aumento de los niveles de Zn*" en la solucién. Esta desventaja,
respecto a sistemas con TiO,, puede solucionarse ajustando el pH hasta un valor
aproximado de 9,5 tras el tratamiento fotocatalitico, ya que el cinc que pudiera estar
disuelto queda en forma de hidréxido insoluble y se puede eliminar por filtracion.

° Como resultado de los experimentos se puede concluir que el sistema
Zn0O/Na,S,05 fue el mas efectivo para eliminar los contaminantes estudiados,
alcanzandose la mineralizacion completa de acetamiprid, imidacloprid, tiametoxam,
espiromesifen y espirotetramat tras 5, 2, 5, 60 y 5 min, respectivamente, y reduciendo

la cantidad de clorantraniliprol, espirodiclofen y flubendiamida a valores inferiores al
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0,3; 0,5y 5 %, respectivamente, de la concentracion inicial tras 120 min de irradiacion
con luz artificial.

° En términos generales, el modelo monofasico empleado (exponencial)
explico de manera satisfactoria el comportamiento de los compuestos estudiados,
observandose una mayor eficiencia en los experimentos llevados a cabo con
Zn0/Na,S,0s (ty; = <1-5 min) frente a los experimentos realizados con TiO,/Na,S,0s (ty
= <1-7 min), ZnTiO3/Na,5,0s (ty = 3-315 min) y Zn,TiO4/Na,S,0s (ty = 4-148 min).

. Se detectaron e identificaron diversos productos de transformacion
mediante HPLC-TOF/MS y HPLC-MS/MS durante el experimento fotocatalitico. En el
caso de los insecticidas neonicotinoides, se han detectaron ocho productos de
transformacion, dos de acetamiprid, cuatro de imidacloprid y dos de tiametoxam. Con
respecto a los insecticidas espirociclicos, se han detectado tres intermedios de
reacciéon, el derivado endlico de cada uno de los insecticidas. En el caso de los
insecticidas diamidicos, se encontraron ocho metabolitos, uno correspondiente a
flubendiamida y siete procedentes de clorantraniliprol. En este ultimo caso, propuso
un posible mecanismo de degradacién fotocatalitica de clorantraniliprol en base a los

productos de transformacion encontrados.

3. SOLARIZACION DEL SUELO

o Los resultados obtenidos mostraron una mayor degradacion en los
suelos sometidos al tratamiento de solarizacidn frente a los suelos a los que no se les
realizé ningun tratamiento. Este aumento en la disipacién de los insecticidas pudo
deberse al incremento de la temperatura del suelo solarizado frente al control.
Ademas, los suelos que se sometieron a los tratamientos de desinfeccidn, estuvieron
sometidos un mayor numero de horas a temperatura elevada.

° Para casi todos los insecticidas estudiados se encontraron diferencias
significativas (P<0,05) entre el tratamiento control y el tratamiento de desinfeccidon
con solarizacion. En el caso de los insecticidas neonicotinoides, la concentracién inicial
de acetamiprid, imidacloprid y tiametoxam se redujo un 91, 38 y 53 %,
respectivamente, al finalizar el tratamiento de solarizacién. Para los insecticidas
diamidicos, la reduccion de la concentracidon inicial varié de un 32 % en el caso de

flubendiamida, a un 72% para clorantraniliprol. Por ultimo, en el caso de los
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insecticidas espirociclicos, no se encontraron diferencias ssignificativas entre ambos
tratamientos, aunque se ha observado que el tratamiento de solarizacion elimind por
completo los residuos de estos compuestos tras 15 dias para espirotetramat y 60 dias
para espirodiclofen y espiromesifen.

° En términos generales, el modelo bifasico empleado (biexponencial)
explicd de manera satisfactoria el comportamiento de los compuestos estudiados, si
bien, en el caso de los insecticidas espirociclicos, el modelo monofasico (exponencial)
concretd mejor la cinética del proceso.

° En el transcurso del experimento de solarizacion se identificaron varios
productos de transformacion mediante HPLC-MS/MS. En el caso de los insecticidas
neonicotinoides, se detectaron cinco productos de transformaciéon, dos de
acetamiprid, uno de imidacloprid y dos de tiametoxam. Con respecto a los insecticidas
espirociclicos, se detectaron tres productos de transformacién, un derivado endlico de
cada uno de los insecticidas. En el caso de los insecticidas diamidicos, se encontraron
tres productos de transformacion, dos de flubendiamida y uno de clorantraniliprol.

o La aplicacion de plaguicidas al suelo afectd a los principales parametros
bioguimicos del suelo. Para la mayoria de variables quimicas y microbiolégicas
analizadas se observé un descenso a lo largo del tiempo, el cual pudo responder a una
adaptacion de la comunidad microbiana a las nuevas condiciones.

o En lineas generales, no se detectaron variaciones importantes debidas al
tratamiento de solarizaciéon en el C orgdnico, N total y C hidrosoluble del suelo. Sin
embargo, si que se observdo un impacto en la biomasa de la comunidad microbiana
(PLFAs), su actividad general (respiracion) y en las actividades enzimaticas relacionadas
con los ciclos del C, N y P (B-glucosidasa, ureasa y fosfatasa). Tanto en los ensayos en
los que se habia aplicado plaguicida como en los que no, la solarizacién indujo un
notable descenso en la biomasa microbiana a los 90 dias.

° Con respecto a la influencia de los plaguicidas adicionados, no se
observd un impacto claro en el contenido de C organico total ni en el N total. Sin
embargo, la fraccién hidrosoluble del C, que es la que esta intimamente relacionada
con la actividad de los microorganismos, experimenté un aumento al cabo de 90 dias
en los tratamientos sin plaguicidas en comparacion con los tratamientos en los que si
se habia aplicado. La aplicacion de plaguicida supuso un aumento en la biomasa
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microbiana, particularmente cuando el suelo no fue sometido a solarizacién. A nivel de
ciclos de los elementos, la aplicacion de plaguicidas no tuvo un efecto claro en las

actividades glucosidasa y fosfatasa, pero provocé un descenso de la ureasa.
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