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RESUMEN. Se estudio, bajo condiciones de laboratorio, el comportamiento de dos pesticidas ampliamente
utilizados en la zona agricola del acuifero cuaternario de Vitoria-Gasteiz: deltametrina y etofumesato,
insecticida y herbicidicda respectivamente. Muestras de suelo procedentes de una parcela de Gauna (Vitoria-
Gasteiz, Esparia) se utilizaron para llevar a cabo ensayos de lixiviacion con columnas alteradas de suelo a las
que se les aplicaron las dosis recomendadas de pesticidas. Se simularon dos condiciones hidrologicas
diferentes: irrigacion y precipitacion. Mientras que apenas se detecto la presencia de deltametrina en los
lixiviados, los valores de etofumesato fueron significativamente mayores. En contraste, los niveles de
deltametrina residual en el suelo fueron mayores y localizados en la parte superior de la columna (35.7% bajo
irrigacion y 18.23% con precipitacion), induciendo la solubilizacion de la material organica y la produccion de
amonio. Bajo ambas condiciones hidrologicas el 35% del Etofumesato quedo retenido en la zona media de las
columnas.

ABSTRACT. The behaviour of two pesticides widely used in the intensively used agricultural area of the
quaternary aquifer of Vitoria-Gasteiz, was studied, under laboratory conditions: deltamethrin and ethofumesate,
an insecticide and an herbicide respectively. Disturbed soil columns were taken from a smallholding located in
the vicinity of Gauna (Vitoria-Gasteiz, Spain) to carry out leaching assays. Recommended pesticides doses of
deltamethrin and ethofumesate were applied on disturbed soil columns and they were leached at two flow rates
simulating two different hydrological conditions: precipitation and irrigation. While deltamethrin
concentrations in soil column leachates were hardly detected, ethofumesate concentrations were significantly
higher, especially under irrigation conditions. By contrast, deltamethrin residue levels in soil were higher and
located in upper soil column layers (35.7% and 18.23% of total deltamethrin applied under precipitation and
irrigation conditions respectively), inducing organic matter solubilisation and ammonium production. Under
both hydrological conditions 35% ethofumesate kept in the middle zone of soil columns.

1. INTRODUCCION

Paralelamente al incremento en las ultimas décadas de la produccion y utilizacion de pesticidas para usos
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agricolas, se ha observado una mayor presencia de dichos compuestos en grandes masas de aguas, tanto
subterraneas como superficiales (Koterba et al., 1993; Ritter et al., 1994). Los efectos que dichos compuestos
causan en los organismos a corto plazo, asi como su acumulacion en la cadena trofica (Leistra and Boesten 1989;
Cooper, 1993) con impredecibles consecuencias a largo plazo han dado origen a una preocupacion creciente en
las maximas autoridades de los paises desarrollados.

El uso irracional que en el pasado se ha dado a estos compuestos, ha ocasionado que en la actualidad se
detecten residuos de éstos en el ambiente y se asocien con riesgo potencial a la salud publica. Actualmente los
residuos de estos plaguicidas han sido identificados en todos los ecosistemas naturales (aire, agua, suelo), en
todas las regiones geograficas del mundo, incluyendo zonas remotas muy distantes del punto original de su
liberacién ambiental, como océanos desiertos y zonas polares. Igualmente se ha demostrado su presencia en
organismos de todas las redes troficas del mundo. Los seres humanos no estan exentos de esta contaminacion y
los plaguicidas se han podido identificar en diversos tejidos y secreciones.

Para minimizar el impacto de los pesticidas en los recursos hidricos es necesario estudiar los fenémenos de
transporte, difusion y biodegradacion a los que se ven sometidos desde el momento de su aplicacion. En efecto,
la prevencion de la contaminacion de dichas masas de agua, especialmente las subterraneas, conlleva unos gastos
mucho menores que los derivados de su restauracion para su posterior utilizacion en distintos usos.

Debido a sus caracteristicas quimicas, los pesticidas son contaminantes persistentes que resisten en grado
variable la degradacién fotoquimica, quimica y biologica, por lo que su vida media en el ambiente puede ser
elevada. Dentro de los factores que condicionan su movilidad y comportamiento se incluyen factores fisico-
quimicos como la composicion quimica del pesticida y del suelo en el que se aplica, y factores esencialmente
fisicos como son la temperatura ambiente y el régimen de precipitacion-irrigacion (volumen e intensidad) (Seol
and lee, 2001). Trabajos centrados en el estudio de la absorcion, degradacion y movimiento a través del perfil de
suelo determinan la evolucidn de los pesticidas desde su aplicacion hasta su llegada a los ecosistemas acuaticos,
permitiendo adecuar tanto las dosis asi como las condiciones de aplicacion de los pesticidas de forma que se
minimicen los impactos en los recursos hidricos.

Los pesticidas estudiados en el presente trabajo poseen propiedades fisico-quimicas opuestas. Mientras que el
etofumesato [(%)-2-ethoxy-2,3-dihydro-3,3-dimethylbenzofuran-5-yl methansulfonate] es un herbicida con una
escasa capacidad de adsorcidn a las particulas de suelo y una gran tendencia a la lixiviacion, la deltametrina [(S)-
a-cyano-3-phenoxybenzyl(1R,3R)-3-(2,2-dibromovinyl)-2,2-dimethylcyclopropane-1-carboxylate] es mucho
menos movil quedando fuertemente adsorbido a la materia orgdnica presente en el suelo y no representando un
problema grave de contaminacién de masas de agua. Ambos pesticidas son ampliamente utilizados para el cultivo
de la remolacha y el cereal en la zona agricola que se asienta sobre el Acuifero Cuaternario de Vitoria-Gasteiz,
representando un riesgo potencial de contaminacion de las aguas que alimentan dicho acuifero.

El objetivo del presente trabajo ha sido el estudio, a escala de laboratorio mediante ensayos de lixiviacion en
columnas alteradas de suelo, del comportamiento de ambos pesticidas simulando dos condiciones hidrologicas
diferentes: lixiviacién con un caudal bajo y constante a lo largo del dia simulando un episodio de precipitacion
(24 mL dia™), y lixiviacion con un caudal intenso durante un breve periodo de tiempo simulando un episodio de
riego (60 mL en 6 h).

2. METODOLOGIA

2.1. Ensayos de columnas de lixiviacion

Se llevaron a cabo bajo condiciones de laboratorio ensayos de lixiviaciéon con columnas de suelo alteradas a
partir de 14 muestras de suelo de textura general franco-arcillosa procedente de una parcela agricola de 3.55 Ha
localizada al este del pueblo de Gauna (Alava-Espafia). En cada punto de muestreo se extrajo mediante martillo
percutor una columna de suelo inalterada que fue dividida en cuatro secciones: 0-10, 10-20, 20-30 y 30-40 cm.
Tras su extraccion se llevaron al laboratorio donde se homogeneizaron las 14 de cada profundidad
independientemente, se secaron a temperatura ambiente y se tamizaron (<2 mm).
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Tras el acondicionamiento del suelo se procedi6 al montaje de las columnas de lixiviacién que constaban de una
seccion de tuberia de PVC de 40 cm de longitud y 4.5 cm de didmetro interior, rellena de suelo compartimentado
en cuatro secciones (0-10, 10-20, 20-30 y 30-40 cm) en cuya parte superior ¢ inferior se acoplaban diversas
piezas de PVC que conformaban el sistema estanco. Dicho sistema permitia la entrada y difusion del agua en la
columna asi como la salida de los lixiviados de la misma, evitando de esta manera las perdidas de pesticidas por
volatilizacion.

Se dispusieron 12 columnas de lixiviacidén, con dos replicas para cada una de las condiciones ensayadas. 6
fueron lixiviadas a razén de 24 mL d”' (precipitacion) y otras 6 fueron lixiviadas a razén de 60 mL durante 6 h
(irrigacién) mediante el empleo de una bomba peristaltica. Se estudid el comportamiento ante la lixiviacion de
dos pesticidas: deltametrina y etofumesato (Tabla 1). Para ello a 4 columnas se les aplico una dosis de 5 mg kg
suelo”! de deltametrina (pureza > 99%) y a otras 4 columnas 0,16 mg kg suelo” de etofumesato (Oabe DTS,
Orozco Espafia), dosis equivalentes a las recomendaciones de aplicacion en campo. Todas las columnas se
lixiviaron con agua destilada, sin considerar las diferencias en la composicion del agua de riego y agua de lluvia,
debido a que el objetivo principal de los ensayos era estudiar la lixiviacion de los dos pesticidas en las dos
situaciones que se dan en campo (in-situ), por un lado el asociado a las precipitaciones y por otro al aporte de
agua en épocas de sequia mediante irrigacion.

Tabla 1. Propiedades de los pesticidas: deltametrina y etofumesato

Deltametrina Etofumesato
Solubilidad (mg/dm®) 02.107 50
Presion de vapor (mg/dm”®) 9,301.107"! 4,875.10°
Koc (mL/g) 460000 147
DT50 (Lab a 20°C) (dias) 26 97
DT50 (Campo) (dias) 21 56

2.2. Analisis de lixiviados

Los lixiviados obtenidos se filtraron con filtro Whatman de 0.45 pm y se analizaron de forma periddica,
determinandose CI, NO,", Br, NO;, SO42', NH,", MOsol, pH y p€ (APHA, AWWA, WPCF, 1998). Las
secciones de suelo correspondientes a 0-10, 10-20, 20-30 y 20-40 cm se analizaron antes y después de la
lixiviacién y se determiné el contenido en COT, NTK, NO; y NH," (Sparks et al., 1996). Los pesticidas se
analizaron periédicamente en los lixiviados y al inicio y al final del ensayo en los suelos mediante Cromatografia
de Gases con Detector de Espectrometria de Masas previa extraccion solido-liquido en dos etapas (5 ml de AcN
y 5 ml de Isopropanol) para las muestras solidas. Los limites de cuantificacion del método desarrollado se han
estimado por inyecciones de extractos de suelo con concentraciones decrecientes hasta conseguir una sefial tres
veces superior a la obtenida por el ruido en un extracto de suelo blanco. El limite de cuantificaciéon se ha
estimado en 2 ppb para etofumesato y 40 ppb para deltametrina.

3. RESULTADOS

3.1. Evolucion de los lixiviados

Se han realizado diferentes tratamientos en columnas de suelo de 40 cm de longitud. Seis columnas se han
lixiviado con condiciones de irrigacion, flujo discontinuo de 10mL/h (irrigacion), y seis con flujo continuo (24
mL/dia) (lluvia), durante 75 dias. En ambos casos se ha trabajado con dos columnas control, dos con adicion de
etofumesato y dos con adicion del insecticida deltametrina. El andlisis de los lixiviados acumulados se ha
realizado cada dos dias. En general, de los parametros fisicos y quimicos analizados: pH, p€ y las especies
anionica (Cl, NOy, SO,%, etc..), no presentan variaciones en los ensayos con Deltametrina y Etofumesato
respecto al control para ambos flujos, por lo que no se incluyen en la discusion de los datos. Existen, no obstante,
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variaciones en el contenido en amonio y carbono organico de los lixiviados. Con irrigacion se produce, en
general, menor solubilizaciéon (mg/L) de amonio y carbono organico que con precipitacion, del orden de un 17
%, asociado al menor tiempo de contacto con el suelo (Tabla 2). No parece sin embargo existir diferencias
significativas en los contenidos de amoniaco entre el control y los tratamientos con pesticidas. En el caso del
carbono organico sin embargo parece existir un aumento en los tratamientos con deltametrina, lo que indicaria la
existencia de solubilizacion de carbono organico del suelo, posiblemente asociado a la actividad biologica.

Tabla 2. Contenidos totales de nitrogeno amoniacal y carbono organico soluble en los lixiviados con irrigacion a), b) y con lluvia c), d).

a) b)
Amonio (NH;") Corganico soluble
mg mg/L mg mg/L
Control 1,70+0,183 0,66+0,0698 Control 167,42£15,16 64,94+5,75
Deltametrina 1,60£0,0474  0,59+0,0248 Deltametrina 158,16+40,64 58,30+14,28
Etofumesato  1,71£0,4324  0,82+0,1347 Etofumesato 155,5043,69  57,1040,061
c) d)
Amonio (NH;") Corgéanico soluble
mg mg/L mg mg/L
Control 1,10£0,27 0,79+0,204 Control 111,05+4,42 80,93£2,43
Deltametrina 1,230,049 0,8620,0096 Deltametrina 128,98+29,25 89,98+15,90
Etofumesato 1,120,042 0,750,052 Etofumesato 100,51+5,52 67,10£5,83

La evolucion de la concentracion de los pesticidas en los lixiviados se representa en la Figura 1, donde se
muestra la relacion entre la cantidad de pesticida lixiviado y la adicionada (C/C0) frente al volumen de poro
(V/V0). Para ambos flujos, se observa que la cantidad de deltametrina lixiviada, respecto a la adicionada, es
varias ordenes de magnitud inferior a la del etofumesato, lo que indicaria la mayor solubilizacioén de este ultimo
en agua con valores que entre 0.044 g/L y 0.039 g/ (European Commission, 2002). El etofumesato empieza a
lixiviar en los ensayos con flujo de riego a volumenes de poro de 9 (mes y medio), con maximos de
concentracion (C/C0) de 0,27, para volimenes de poro de 11. Para flujo de lluvia solo se consigue llegar a
valores C/CO de 0,0045. La curva de paso de lixiviacion para el etofumesato indicaria que €ste no ha terminado
de lixiviar, lo que no concuerdan con lo recogido en la bibliografia para otros pesticidas con similar grado de
solubilizacién en agua como por ejemplo el isoproturon, cuya curva de paso presenta maximos para volumenes
de poro menores de 1 (Pot et al; 2005). El caracter arcilloso del suelo podria explicar el retardo en la lixiviacion
del etofumesato respecto a lo esperado. Las cantidades de estofumesato lixiviadas (en microgramos) son muy
superiores para flujos de riego que para lluvia, suponiendo un 6,67% del adicionado (riego) y un 0,26 % (lluvia).

Para el caso de la deltametrina en los ensayos de riego, se obtiene un pico al principio para volumenes de poro
de 1 y posteriormente no se observan valores apreciables con relaciones C/CO por debajo de 0,0005. El maximo
observado, podria estar asociada a flujo preferenciales por las paredes de la columna. Los altos valores de
solubilizacion inicial hacen que la cantidad lixiviada (en mg) con flujo de riego sea similar a los obtenidos con
eletofumesato pero, cabe destacar, que la cantidad adicionada es un orden de magnitud superior a la del
etofumesato lo que supone en porcentaje un 0,32% respecto a la adicionada y que ademads, como se observa en
las curvas de paso para el pesticida (Figura 1), se ha completado la etapa de lixiviacion de la deltametrina. En
los ensayos de lluvia, los valores C/C0O son mucho mas pequefios y solamente a volumenes de poro del orden de
3-4 comienza a aparecer pequefas concentraciones de pesticida con valores C/C0O del orden de 0,00002. Los
valores de solubilizacidén expresados como C/CO son dos érdenes de magnitud inferiores a los del etofumesato, lo
que se explica por la menor solubilidad de la deltametrina frente al etofumesato, suponiendo un 0,0018 % del
total adicionado.
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Figura 1. Evolucion de los contenidos de etofumesato y deltametrina en los lixiviados para flujo de riego (a)(b) y lluvia (c)(d),
respectivamente.

3.2. Evolucion de los suelos lixiviados

Después de la lixiviacion, las columnas se fraccionaron en cuatro partes de 10, 20, 30 y 40 cm y se analizaron
los contenidos en pesticidas en los suelos (Figura 2). En las columnas tratadas con etofumesato se observan
grandes diferencias en la distribucion del pesticida en el suelo dependiendo del flujo ensayado (Tabla 3, Figura

2).

Tabla 3. Balance de masa para los dos pesticidas estudiados: deltametrina y etofumesato con irrigacion y con lluvia.

Deltametrina Etofumesato
Riego lluvia Riego lluvia
Aplicado (mg) 3,625 0,18125
Lixiviado (Ug) 11,42 0,068 12,10 0,464
Suelo (Ug) 661,1 1293,2 61,9 66
Perdidas (ug) 2952,48 2331,73 107,25 114,79
Perdidas (%) 81,44 64,32 59,17 63,33

Con flujo de riego, el etofumesato queda retenido en los primeros 30 cm, con valores maximos en los 20-30 cm,
disminuyendo en la parte final (40 cm). Con flujo de lluvia, el etofumesato queda retenido en los primeros 10-20
cm de suelo, lo que demuestra que no se ha llegado al méximo de la curva de paso. En ambos casos la cantidad
de etofumesato que queda en el suelo es del 30-40% respecto a la cantidad adicionada. Se observa, ademads, la
existencia de una cantidad de etofumesato residual en el suelo de la parcela empleado como suelo control, debido
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a que se ha trabajado con suelo original de una parcela donde se emplea etofumesato en las practicas agricolas.

La deltametrina queda retenida en la parte superficial del suelo (10 cm), siendo la cantidad retenida respecto a
la adicionada, muy superior para el flujo de lluvia, un 35,7 % frente al 18,23% para el flujo de riego. Dada la
escasa solubilizacion de la deltametrina, cabe pensar que parte de la deltametrina adicionada se ha podido
degradar, pudiendo ser mayor la degradacion en los ensayos realizados a flujo discontinuo (riego).
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Figura 2. Contenidos de etofumesato y deltametrina en el suelo, en microgramos/ kg. suelo seco, después de la lixiviacion

El anélisis de los contenidos de COT, NTK, NO; y NH," en los suelos, antes y después de la lixiviacién, permite
establecer diferencias entre los dos flujos ensayados y entre los tratamientos con diferentes pesticidas. La Figura 3
recoge la evolucion de los contenidos en Nitrogeno total (mg NTK/kg suelo seco) a 20 y 40 cm de profundidad,
en el suelo original, el control, y en los suelos tratados con deltametrina y etofumesato.
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Figura 3. Contenidos de Nitrogeno total (NTK, mg /kg suelo seco) y Carbono organico total (COT, g/kg suelo seco) para los flujos de riego
a), b) y lluvia c¢) y d) en los suelos después de la lixiviacion, a 20 cm y 40 cm
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Los contenidos del nitrogeno total (NTK), en general, presenta pequefias variaciones (Figura 3a, 3c), con ligera
disminucioén respecto al suelo original, con pérdidas totales de un 10% de NTK. Los valores son inferiores en los
40 cm de suelo en todos los tratamientos, asociado en principio a la perdida por solubilizacion (Tabla 1).

En el caso del carbono orgéanico total (COT) se observa perdidas de carbono en el suelo control respecto al
suelo original en funcion del flujo aplicado, del orden de un 17% para flujo discontinuo y de un 30% para flujo
de lluvia. Existen variaciones en el carbono organico (gCOT/kg suelo seco) en profundidad con lavado del
carbono en los 40 ultimos cm. En la zona mas profunda (40 cm) y con flujo continuo, se dan las mayores perdidas
de COT, lo que coincide con los mayores valores de carbono organico soluble en los lixiviados, con
concentraciones de un 20% superior para el flujo de lluvia (Tabla 1). Esta pérdida de carbono en el suelo control
respecto al original, esta relacionado con el aumento en el contenido en amonio con valores 10 veces mayores, y
disminucién del contenido en nitratos, las diferencias ademas son superiores para el caso del flujo continuo de
lluvia sobre todo en amonio (Figura 4). La alta saturacion del suelo generaria condiciones andxicas donde el
nitrato se reduciria mediante reaccion disimilativa a amonio consumiendo para ello materia orgéanica, esto
explicaria el gran aumento de amonio y disminuciones de los contenidos en nitratos y carbono organico (Hill,
1996).
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Figura 4. Cantidades de amonios y nitratos en el suelo tras la lixiviacion, para flujo de riego (a, c) y lluvia (b, d).

La adicion del pesticida repercute en la evolucion del COT en el suelo con respecto al control. Para flujo
discontinuo, la adicion de los pesticidas produce una disminucion del carbono organico en los primeros 20 cm de
suelo y ligero aumento en los 40 cm con respecto al control, existiendo desviaciones importantes entre los datos
obtenidos. Para el flujo de lluvia a 20 cm, no se observan grandes cambios en el COT con la adicion del
pesticida, siendo importantes los aumentos que se dan en los 40 cm, con valores casi el doble que los obtenidos
para el control. Es importante, sin embargo, el efecto de la adicion de deltametrina en el suelo, con aumento
importante de amonio y gran disminucion de los nitratos, especialmente para el flujo discontinuo (riego) y en los
primeros 20 cm (Figura 4), con ligera variacion en el contenido en carbono organico. La cantidad de deltametrina
en suelo después de la lixiviacion (Figura 2, Tabla 3), es la mitad para el flujo de riego que para el de lluvia, lo
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que indicaria una mayor degradacion de este pesticida, actuando este como fuente de carbono adicional para la
reduccion de nitratos a amonio. Se puede concluir que con flujo discontinuo (riego), se favoreceria el contacto
agua- suelo, y en condiciones de saturacion del suelo, se favoreceria las reacciones de degradacion bioldgica del
pesticida que presenta mayor biodegrabilidad, en este caso la deltametrina. (Muiloz-Leoz, B. et al; 2009).

4. CONCLUSIONES

La lixiviacion en columnas de suelo a dos flujos diferentes y adicion de dos pesticidas ampliamente empleados
en zona agricola de estudio, deltametrina y etofumesato, ha permitido establecer las siguientes conclusiones.

I. Las cantidades de deltametrina lixiviada son varias o6rdenes de magnitud inferior a la del etofumesato,
el cual empieza a lixiviar a volumenes de poro por encima de 8.

2. La deltametrina queda retenida en la parte superficial del suelo (10 cm), siendo muy superior para el
flujo de lluvia, un 35,7 %, que para el flujo de riego, un 18,23% con respecto a la adicionada.

3. El etofumesato queda retenido entre 20-30 cm de suelo para ambos flujos y en ambos casos la cantidad
de etofumesato que queda en el suelo es del 30-40% respecto a la cantidad adicionada.

4, La adicion de deltametrina y etofumesato produce variaciones en los contenidos de carbono organico

soluble y nitrogeno amoniacal en los lixiviados con respecto al control. Con flujo discontinuo (riego) se
produce, en general, menor solubilizacién (mg/L) de amonio y carbono organico que con flujo
continuo (lluvia).

5. En los suelos los contenidos del nitrogeno total (NTK), en general, presentan pequefias variaciones. Sin
embargo en las columnas tratadas con pesticidas a flujo discontinuo, se produce disminucién del COT
en los primeros 20 cm de suelo. Es importante, ademas, el efecto de la adicién de la deltametrina en la
evolucion de amonio y nitratos del suelo, con aumento importante de amonio y gran disminucion de los
nitratos, especialmente para el flujo discontinuo (riego) y en los primeros 20 cm.
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