Organohaluros

4.4. PESTICIDAS

Bajo la denominacién de pesticidas o plaguicidas se engloban los productos quimicos
empleados para combatir los parésitos de los cultvos, del ganado, de los animales
domeésticos y del hombre y su ambiente en general.

Se pueden clasificar de muy diferentes formas, por ejemplo, seguin su origen (naturales y
sintéticos), naturaleza quimica, propiedades, campo y tipo de accion, etc.

Puede destacarse la clasificacion segun el objetivo o campo de accidn al que estan
destinados los pesticidas, asi, se conocen:

— Insecticidas: toxicos parainsectos.

— Fungicidas: combaten los mohos (hongos).

— Herbicidas: atacan malas hierbas.

— Antibiéticos: inhiben el desarrollo de microorganismos patégenos.
— Esterilizantes: inhiben la reproduccion de los insectos.

Otros plaguicidas especificos: Acaricidas (acaros), rodenticidas (ratas),
molusquicidas (caracoles), nematocidas (gusanos), defoliantes (hojas de
plantas).

En un breve apunte histdrico habria que sefalar que hasta comienzos del siglo XX los
plaguiddas utiizados eran compuestos inorganicos y algunos insectiddas naturales,
como la nicating, la rotenonayy piretrinas (extractos de plantas). Es a comienzos de siglo
cuando empiezan a emplearse compuestos organometalicos (organomercuricos) y
aceites. Los finales de la década de los 30 (sintesis del DDT) pueden sefialarse como el
comienzo de la era de los pesticidas organicos sintétcos, avanzando en el
descubrimiento de sustancias cada vez mas selectivas. El enome beneficio del
descubrimiento de estos compuestos sobre la salud y la agricultura ha ido contrastando
con los graves problemas de caracter medioanbiental de los mismos, incluidos los
ocasionados sobre la propia salud humana.

La busgueda de nuevas alternativas a estos productos parece ser el futuro hacia el que
actualmente nos encaminamos.

Fomulacién de un plaguicida: este tipo de compuestos casi nunca se utilizan «puros»
tal como se obtienen en la industria, sino que se acondicionan de manera adecuada. En
su formuladoén se incluye la «materia o principio activo», mas o menos diluida en un
soporte sélido o disavente liquido, junto a otras sustancias auxiiares.

En la actualidad exisen del orden de 100.000 formuladones distintas con unos 1.500

principios activos diferentes, con una mezda de nomenclatura quimica y comercia que
complicaenomemente su idertificacion.
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4.4.1. Naturaleza de los pesticidas

De acuerdo con su estructura quimica se clasfican en inorganicos y organicos. También
existen algunos que tienren una naturakeza mixta, organicainorganica, son los
denominados organometdiicos (fundamentalmente organomercurcos y estannicos). La
mayor parte de los pesticidas empleados en la actualidad son de tipo organico sintético y
por lo tanto serdn tratados en mayor extension.

A) Pesticidas inorganicos: corresponden en una buema parte a compuestos de
elementos toxicos de caracter metdico y no metdico. Algunos ejemplos son

— Compuestos de arsénico: acetato arsenito de cobre (ll) o verde Paris,
CU(CH3COO)23 CU(ASOz)z
hidrogenoarseniato de plomo (1) , PbHASO4

— Insecticidas fluorados: cridlita, NasAlFs
fluorosiicao de sodo, NaSiFg
fluoruro de sodio, NaF

— Fungicidas inorganicos: azufre
mezclaBurdeaos o caldo bordeks,
3Cu(OH),.CusO, CaSO,
hidroxidorurode cobre (), 3SCu(OH),.CuCL,.H,O

— Hemiddas inorganicos: bérax o tetraborato de sodio, NaB4O7
clorato de sodio, NaClO,
amidosulfonato de amonio (HoNSOsNH,)

B) Pesticidas organicos: como ya se ha dicho, son los utilizados en mayor
extension en las ultimas décadas. Atendiendo a su composicion quimica y estructura se
los cladfica en diferentes grupos, siendo los mas importantes:

Hidrocarburos dorados.

Clorofenoxiacidos.

Organofosfbrados.

Carbamals.

Oftcs.

O A O Db =~

De todos elbs, quiza los organcclorados han sido los mas estudiados, por dosrazones: la
primera fue el mayor uso de los mismos durante los treinta afios que siguieron al final de la
Segunda Guerra Mundia y la segunda es que este tipo de pesticidas son, en general, mas
persistentes (resistentes a la degradacion) en el ambiente que los de otras clases.
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1) Hidrocarburos dorados
Segun su estructura quimica pueden clasificarse en valios grupos.
a)DDTy analogos

Su esfructura quimica responde al tipo del 1,1-bis(4-clorofenil)-2,2,2-tricloroetano o
diclorodifeniltridoroetano, denominado cominmente como DDT. Elisdmero que se indica,
con los sustituyentes de los anilos en posicidn para es el mas activo de los posibles
isémeros.
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Principaimente debido a su elevada persistencia y bicacumulacion se ha praohibido su
empleoen lospaises masdesarolados.

El Metoxidor, que contiene dos grupos metoxi en los anilos en lugar de cloros, pettenece
también a este grupo.

b) Hexaclorociclohexanos y Clorobencenos

En este grupo se induyen los isémeros del 1,2,3 4,5,6-hexaclorocidohexano entre los que
degaca elisdmeroy, en el que la poscidénrehtiva ecuatarialaxial de los atomaos de cloroes
e,eeaa,ay que se conoce con el nombre de Linrdano o y-HCH (en alguna bibliografia

aparece de forma incorrecta como hexaclordbenceno, BCH, debido a que se obtiene por
cloradontotal delbenceno).

HCH Lindano (y-HCH)
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Algunos derivados policlorados del benceno se utiizan como plaguicidas, como el 1,4-
didorobenceno (insecticdda fumigante) y el propio hexaclorobenceno, usado como
fungidda, sobre todo en prateccion de la madera. Este es uno de los organoclorados
integrantes de la lista de compuestos organicos persistentes a controlar.

Otros policlbrabencenos se usan como intermedios en la sintesis de diferentes plaguicdas.
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Hexaclorobenceno 1,4-Diclorobenceno

c)Ciclodienos dorados

Se caraderizan por tener al menos un ciclo con un doble enlace y por ser mokculas
policloradas. El sufijo dieno no significala posesion necesariamerte de dos enlaces dobles,
sino que alude a su sintesis por reaccion tipo Diels-Alder.

Algunos muy conocidos son defivados del hexahdrodimetannaftaeno, como el Aldrin,
Dieldriny Endrin.

Otros como el Clordano y Heptadoro derivan delmetanoindeno. Como ejemplo indcamos
laformula del Aldrin.

Aldrin

d) Terpenos dorados

Se obtienen por cloracion de terpenos naturales o modificados, con introduccion de varios
atomos de cloro. Se formulan como mezclas complejas de diversos isémeros. El
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Toxafeno (derivado del Canfeno), insecticida de accion lenta, seria un ejemplo.

Esios grypos de organoclorados se utlizan como insectcidas, interfiriendo enla transmision
de los impulsos neniosos en los insectos. La mayoria tienen una persistencia de afias,
como se puede observar en la Figura4.5 (lamayor es ladel DDT), frentea valoresde 1 a 3
semanas de los compuestos llamados no persistentes. Se caracterizan también por una
elevada solubilidad en grasas, lo que ocasiona su bicacumulacién en la cadenatrdfica. No
parece haber un grupo toxéforo (agrupacidn atdmica en la mokcula responsable del efecto
t6xico) especfifico, sino unaacddnde las moléculas como un todo.

Estas propiedades, jurto a la interrelacion de muchos de ellos con los poilclorohifenilos y a
su toxicidad mas o mencs elevada, han llevado a este grupo a ser de los mas
cuestionados desde el punto de vista medioambiental.

2) Clorofenoxiacidos

Quimicamente se trata de fenox derivados de acidos organicos, con una estructura
general ArO(CH2)\COOH, siendo pesticidas activos cuando n es impar. Los mas
importantes son derivados del 4cido acético con uno o mas atomos de cloro en la
molécula. Son herbiddas homonales descubiertos en 1940, producen un crecimiento
incontrolado  y  distorsonado de las plantas. Destacan el 24-D (Ac. 2,4
diclrofenoxiacético), conocido con el nombre de «agente naranja», y el 2,4,5T (Ac.
2,4 5riclorofenoxiacético), desgraciadamente famosos debido a su empleo como
«amas quimicas».
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DDT

Porcentaje de insecticida restante

Dieldrin )
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Endrin persistentes
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Fuente: C. A. Edwards Persistent Pesticides in the Environment, CRC Press, Inc.

FIGURA 4.5. Persistencia de insecticidas organoclorados en el ambiente.

3) Organofosforados

Son derivados organicos de acidos fosforicos y tiofosforicos. Su actividad insecticida
fue descubierta por G. Schrader durante la Il Guerra Mundial. Se sintetizaron en torno a
300 organdfosforados con fines militares. El primero con aplicacidon comerdal fue el
llamado tetrafosfato de hexaetilo, y en realidad eraunamezclaen la que el comporente
mas activo resultd ser el pirofosfato de tetraetio (TEPP). Actualmente se conocen varios
tipcs, entre otros:

a) Esteres fosféricos (fosfatos de alquilo o arilo) como el DDVP (fosfato de 0-2,2-
diclorovinilo y 0,0-dimetilo) o el TEPP ya mendonado.

b) Esteres tiofosforicos (tiofosfatos de alquilo o arilo) como el Paration (tiofosfato
de 0,0dietil y O-p-nitrofenilo) y el Metiparation (dimetio en lugar de dietilo).

I
(C2Hs O)p—PH—O NO,
Paratién
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c) Esteres ditiofosforicos (ditiofosfatos) como el Malation.

d) Esteres fosfénicos (fosfonatos) como el Dipterex y el EPN y fosfinicos
(fosfinatos).

Los organdfosforados inhiben la acdon de la acetilcolinesterasa, cuya funcion biolégica
consiste en catalizar la hidrdlisis de la acetilocolina, que rige las transmisiones de los
impulsos nerviosos.

El grupo toxoforo en estos compuestos es del tipo OP(OR), o sus correspondientes
tiodenvados, que se incorporan a laenzma citadaanteriormente.

Algunos organdfosforados tienen toxicidades muy altas, induso mayores que los
organoclorados, como se puede ver en la Figura 4.6, pero sin embargo se los considera
mas aceptables que éstos desde el punto de vista medioambiental, por su coita vida en el
ambiente y no acumularse en las cadenas tréficas. Las consecuencias de su elevada
toxicidad pueden sertragicas; en 1958 se atribuyeron 100 muertes en la Inda y mas de 300
en Japdn al uso poco cudadoso del paration.

4) Carbamatos

Son compuestos derivados del acido cabamico, HHNCOOH, cuyas férmulas son del tipo
RRNCOOR". Su uso se ha desarmllado a partir de 1957, afio en que se sintetizo el
Carbari (Sevin), N-meticabamato de o-nattilo, que no es tan tdxco como el DDT y se
descompone con gran rapidez, aunque esto lo hace menos eficaz como insecticida y son
necesarias pulverzacionesrepetidas.
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Hidrocarburos fostorados

TEPP || 1
Paration :] 3,6
Metilparation | 14

DDVP ] 56

Malation ] 1.000

Hidrocarburos clorados

Aldrin | 139
Lindano | 83
Heptacloro | 100
DDT | 113
1 | 1 1 1 LF | 1
25 50 75 100 125 500 1.000

DL,, aguda en mg/kg

FUENTE: H. S. Stocker y S. L. Seager, Quimica Ambiental, Contaminacion del aire y del agua, Ed. Blume (1981).

FIGURA 4.6. Toxicidad comparativa (DLs,) en ratas de pesticidas organoclorados
y organofosforados.

Actian de forma semejante a los organofosforados, siendo el carbamoilo (RNHCO-) el
grupo toxoéforo.

Ademas de inscticidas, alguncs catbamatbs y tiocarbamaos se usan también como
nematocidas, hetiddas y fungiddas.

Otro cabamato importante es el Baygon (N-metilcarbamato de 2-isopropoxifenio).
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5) Otros
Existen muchos otros tipos de pestiddas quimicos, entre los que podriamosdestacar.

— Nitrofenoles: los alquil o cicloalquilderivados de los dinitrofenoles, tales como el
DNOC (2 A-dinitro-6-metifenol) o el Dinoseb (2 A-dinitro-6-secbutifenol) tienen una
marcada acdon insecticida. El aumento del nimero de atomos de carbono en la
cadena lateral acrecienta la eficada insecticida y disminuye la toxicidad. Se usan
en frutales, en aplicaciones invernales, debido a su elevada fitotoxiadad.

— Aceites insecticidas y acaricidas: algunos aceites, procedentes de la
destilacién del petrdleo, ejercen accion insecticida, debido fundamentalmente a
su poder de penetracion en las traqueas de los insectos, lo que produce su
asfixa.

— Podriamos resefiar muchos otros compuesios en cada uno de los grupos de
plaguicidas, como anilidas, ureas y triazinas en herbicidas o quinonas y
diversostipos de heterociclos como fungcidas.

4.4.2. Problemas de contaminacion planteados por el desarrollo de
los plaguicidas

Debemaos tener en cuenta tres aspedos esenciales desde el punto de vista de la
contaminacion ocasionada por los pestcidas. toxicidad, persistencia y
bioacumulacién en el ambiente. Estas propiedades pueden originar a su vez efectos
secundarios en los ecosistemas, tales como desequilibrios ecaldgicas y mutacionesen las
pobladores de lasespedesa las que se pretende combair.

Las contaminaciones de las aguas por plagucidas suelen deberse a las actividades
agricadas: fumigaciones aéreas incontroladas, depasidon o arrastre por la lluvia desde la
atmosfera y escorrentia superfidal del suelo y filtraciones a los acuiferos.

LOS COMPUESTOS ORGANICOS PERSISTENTES (COPs)

En mayo de 2001 se firmé el Convenio de Estocolmo, referente a los Compuestos
Organicos Persistentes (COPs o POPs en nomenclatura inglesa). Este grupo de
sustancias comprende una serie de compuestos toxicos con las siguientes
caracteristicas: persistencia, bioacumulacién y potencial de transporte a larga
distancia.

Un namero creciente de estudios sugiere que estas sustandas afectan a la capacidad

reproductora, pues aumentan el riesgo de endometriosis, infertiidad vy
malformaciones congénitas, asi como al equilibrio de los sistemas inmunoldgico y
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hormonal; actdan en el desarrollo de varios tipos de cancery trastornos neuroldgicos y,
quiza, también pueden ser causa de otras enfermedades, como demencias,
Parkinson o diabetes.

Debido a dichas caracteristicas, los COPs son considerados como unos de los
contaminantes ambientales mas peligrosos, actuando todos ellos como disruptores
hormonales.

En la actualidad la lista de los COPs sometidos a la regulacion del Convenio esta
integrada por doce sustancias, a las que se conoce con el nombre de la «docena
sucia»: aldrin, clordano, DDT, dieldrin, dioxinas, endrin, furanos, heptacloro,
hexaclorobenceno, mirex, policloro bifenilos (PCBs) y toxafeno. Casi todos ellos son
pesticddas organoclorados, a excepcion de los PCBsYy las dioxinas y furanos.

El Convenio prevé la eliminaciéon de la producddn y uso de los siguientes COPs:
aldrin, clordano, dieldrin, endrin, heptacloro, hexaclorobenceno, mirex, toxafeno y
PCBs; respecto al DDT, se restringe su produccion y uso exclusvamente para el
control de vectores de enfermedades (como la malaria).

Asi mismo, se tomaran medidas para la reduccién (y donde sea posible, la
eliminacién) de las emisiones de fuentes antropogénicas que originen la formacion
como subpraductos de dioxinas, furanos, hexaclorobenceno y PCBs. Para ello se
adoptaran medidas como la sustitucion de materias primas, productos y procesos, y la
adopcion de las mejorestécnicas disponibles para cada sector industrial.

También se identificardn las existencias de productos y residuos que contengan o
estén contaminados con COPs, los cuales se eliminaran de manera que el contenido
de COPs sea destruido o irreversiblemente transformado. En el caso concreto de los
PCBs, el Real Decreto 1.378/1999 por el que se establecen medidas para la
eliminacion y gestion de los PCBs, PCTs y aparatos que los contengan, incluye dentro
de su campo de accitn los aparatos que contengan mas del 0,05% en peso (50 ppm)
de PCBs. En ese mismo sentido, la Orden de 28 de febrero de 1989 sobre gestidon de
aceites usados establece que a los aceites usados que contengan mas de 50 ppm de
PCBs les sera de aplicacion la regulacion especifica de estos ultimos.

El Convenio también prevé la posibiidad de afadir nuevos compuestos a la lista
actual de COPs, siempre que las nuevas sustancias cumplan con los requisitos de
persistencia, bioacumulacién y potendal de transporte n larga distancia.

1. Toxicidad

Para referirse a ella se utiiza con bastante frecuencia la dosis letal 50 definida como mg de
plaguicida por kg de peso del animal, necesarios para provocar la muerte del 50% de
individuos de la especie consderada. Puede hacer referenda a toxicidad oral, crénica o
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aguda, dérmica y por inhalacion. Para el hombre las vias mas frecuentes de intoxicadon
son a través del aparato respiratorio y de la piel. También se utiizan, entre otras unidades
de medida, la concertracion letal (CLsg) y la concentracion efectiva 50 (CEsg), definidas en
el apartado 3.29. En la Figura 4.6 ya se han indcado valores de la doss letal 50 para
algunas pesticidas.

Debe tenerse en cuenta que algunas sustancias pueden ocasionar efectos sinérgicos
con otras, potenciando la toxiddad, asi ocurre con el Malation y el Dipterex o con el
Malationy el EPN.

Seqgin el grado de toxicdad, los pestiddas se clasifican en tres grupos: A (poco téxicos), B
(medanamente toxicos)y C (muytéxicos).

Toxicidad residual

Se distinguen dos posibilidades, la toxicidad residual que puede afectar a los alimentos o
la que puede afectar al medio biddgico.

a) En alimentos se establecen limites permisibles, definidos como la maxima
concertradon de un plaguicda que puede contaminar un determinado alimento
dispuesto para e/ consumo sin riesgo de generar toxicidad cronica. Se expresa en
ppm. La tolerancia residual es la concentracion maxima pemitida para un
plaguicida en un determinado alimento. Se establecen tomando en consideracion el
limite pemisible y los niveles de contaminacion resultantes al aplicar un plaguicida
segun una «buena préctica agricda». Se expresa en ppmy no debe sersuperior al
limite pemisible, osdilan entre 0,01-10 ppm segun seael plaguicida y e/ alimento.

Un aspecto todavia poco conocido es el de la toxiddad de los compuestos
resultantes de la degradacion quimica o metabdica de un plaguicdda, que en
ocasiones son tanto 0 Mas toxicos que el compuesto original. Por ejemplo, el
Paration sigue un esquema como el que se indica, convirténdose en Paraoxon,
compuestomas toxico.

. . Células vivas 1
ICH3CH,0); —P—— 00—, NO, (CHaCH,0),——P——0—— /)——NO

PARATION PARAOXON

b) Lacontaminadon del medio bioldgico puede afectar a la flora y fauna de las zonas en
gue se aplican los plaguicidas e incluso a regiones mucho més lejanas (por eemplo,
pinglinos polares).
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2. Persistencia

La persistencia de un plaguicida en el ambiente (aguas o suelos) se define como el
tiempo necesario para que pierda el 95% de su actvidad ambiental, o0 mediante el
concepto de vida media, siendo ésta el tiempo que tarda en degradarse la mitad de la
cantidad de pegiddaapicada. Este tiempo puede varar corsiderabkemente de unos a otros
pedticidas, como puede apreciarse enlaTabla4.7. Se habla de pestiddas persistentes sila
vida media es superior a 6 meses-1 afilo, moderadamente persistentes de 2 a 4 meses 'y
fadlmente degradables si es inferiora 15 dias.

Los procesos de degradacion mas importantes son de tipo bioquimico (biodegradacion),
asi como de carécter quimico (oxidacion, hidrdliss, ...) y fotoquimco. La velocidad de
biodegradacion depende de diversos factores, entre los que cabe destacar:

— Estrucdura molecular: los compuestos aromaticos y halbgenados son mas
resstentes y la vebcidad de biodegradacidn disminuye al aumentar el peso
moleculary al disminuirla solubiidad en agua.

— Temperatura, pH del medio y concentracion de microorganismos,

3. Bioacumulacion

Aunque la solubiidad en agua de los pesticdas es baja en general (especidmente los
hidrocarburaos dorados), debido a su persistenciay su elevada solubiidad en las grasas, al
seringeridos puedenacumularse en el tejdo adiposo, lo que produce su acumulacion en la
cadena trdfica. Un ejemplo de bicacumulacion se observa en la Figura 4.7 en relacion al
DDT:

La capacidad de produdrse una mayor o menor concentracion de pestiddas en los
diferentes organismas acuaticos se puede medir mediante los denominados coeficientes o
factores de bioacumulacion (CB 6 K,), calaulados como:

oR Conc centrac 16N tlu pest ludd en el organismo quwlm

Concentracién del pe sticida en el agua
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2,0 ppm

Mamiferos predadores

Peces de agua dulce

2,0 ppm

0,01 ppm

Plantas acuaticas

Aves predadoras
10,0 ppm

Invertebrados acuaticos
0,1 ppm

Peces marinos
0,5 ppm

Agua dulce
0,00001 ppm

Plancton
0,05 ppm

FuenTe: H. S. Stocker y S. L. Seager, Quimica Ambiental, Contaminacion del aire y del agua, Ed. Blume (1981).

Agua de mar
0,000001 ppm

Figura 4.7. Concentracion del DDT en una cadena trofica.

TABLA 4.7. Algunas propiedades de pesticidas

Persistencia

EC Vida media (afios) Solubilidad | Solubilidad
. ] DLs, mg/kg | Toxicidad (afios) en agua engrasas | CB
Grupo Posticida (Da/?';'y?l) Ratas | Calegoria Suelos Aguas 95% de (mg/1) (mg/l) | peces
" , actividad
Hidrocarburos Aldrin 28 40-50 BC 0,06-1,6 | Mds de 6 meses 1-6 0,01
Clorados Dieldrin 25 50 BC 0,5-3 | Més de 6 meses 5-25 0,18 3.700 7.600
DDT 0,36 115-250 B 2-15 | Mds de 6 meses 4-30 0,0012 330 52.500
Lindano 460 125 B 0,04-0,7 | Mas de 6 meses 3-10 7 800 470
Organofosforados |  Malation 1810°  1.000-1500| A 37 dias | <2 semanas 145
Paration 600 7 |./36-8) C 7-10 dias | <2 semanas 24
Clorofenoxidcidos | 2,4-D 1,8.10° o <2 semanas 890
2,4,5-T | <2 semanas 280
Carbamatos Carbaril 40 (Gammarus) | 540 B \ | <2semanas 40 140
Carbofurano 0,05-1.. | 6 semanas-6 meses 700
Otros Atrazina 1-8 dias [~ ' 30 3-10
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Estos coeficientes dependen tanto de la naturaleza del pesticida como del
organismo en el que se acumula. Los plaguicidas del grupo de los hidrocarburos
dorados que tienen un alto caracter lipéfilo y exhiben una fuerte capacidad de

bioconcentracion, tienen valores del CB tan elevados como 52.500 (DDT), 7.600
(Dieldrin) o 470 (Lindano).

4. Desequilibrios ecologicos

Se puede observar tanto la multiplicacion desorbitada de unas especies como la
disminucién de poblacién de otras. Por ejemplo, el uso del DDT y HCH en frutales
produjo aumentos espectaculares de algunos acaros. Otras veces se detectaron
alteraciones en el plancton y disminucién de crustaceos y peces en las aguas.

5. Resistencia

El desarrollo de mecanismos bioquimicos de defensa frente a los plaguicidas
puede dar lugar a razas resistentes a las mismas; por ejemplo, la mosca y el
escarabajo de la patata lo son al DDT.

En la Tabla 4.7 se recogen, para varios pesticidas de diferentes grupos, los valores

de algunas de las propiedades que mas importancia tienen desde el punto de vista
medioambiental y que han sido comentadas anteriormente.

4.4.3. Alternativas al uso de pesticidas quimicos
Todos los problemas de contaminacién asociados a los plaguicidas quimicos han
despertado un gran interés en buscar alternativas a su uso. Las investigaciones se
orientan en diferentes campos, entre los que podemos citar:

a) Uso de controles biolégicos: mediante el empleo de depredadores o
parasitos naturales.

b) Desarrollo de variedades de plantas mas resistentes a insectos y
enfermedades.

c) Empleo de atrayentes (sexuales, luz, sonido) y eliminacion posterior en las
trampas.

d) Control genético mediante esterilidad, por ejemplo, de los insectos.

e) Manipulacion hormonal para evitar el desarrollo a la etapa adulta de los
insectos.
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f) Control bioambiental mediante el uso de practicas agricolas que afecten
negativamente a las plagas (demora de la siembra, eliminacion de restos
tras la cosecha...).

4.5. POLICLOROBIFENILOS (PCBs) Y DIOXINAS

Los policlorobifenilos (PCBs) y las dioxinas son dos importantes grupos de
contaminantes organicos polihalogenados que se estudian en conjunto por
presentar una setlie de simiitudes en cuanto a estructura, propiedades quimicas y un amplio
rango de propiedades medioambientales, aunque el origen de su presencia en el medio
ambiente seadistinto en el caso de unos y otras.

4.5.1. Policlorobifenilos (PCBs)

La esucura de estas compuesios, que responde a la formula generd CioHi0nCh pudiendo n
adoptar cualquiervalrentre 1y 10, es lade lafigura

X X X X
\ 3/
zki —(2 2 >' — <\
l‘ 4.’ \\\\T 14.,/ \ L1
X L — ) X
\\ 1/ \\ //
X 9 R
X X X

PCB: Formula general
X = Posibles puntos de sustitucion de Cl

Existen tedricamente hasta 209 PCBs diferentes segin el grado y tipo de sugitudén,
aungque solamente se han encontrado 130 de los mismos en las mezclas comerciales que
se utilzan. La nomenclatura de estos compuestos indica las posiciones de los cabonos
con sugtituyentes halbgenados, asignando la numeracion principal al anilo con mayor
namero de atomos de cloro. Se sefialan a continuadon algunos ejemplos:
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Cl ClI

\ Cl
\ 7N\ \ /
/ /
Y \ L \
Cl’ o]
2,2',3,5-tetraclorobifenilo 3,3',4-triclorobifenilo

También se utiizan nombres comerciles, los mas comunes son los Arodor empleados
por el principal fabricante, Monsanto Chemicals; otros fabricantes utlizan nombres como
Clofeno, Pyraleno, etc. Las mezclas comerdales se suden encontrar como liquidos o
resinas.

Dentro de este grupo de contaminantes se induyen tanmbién los poibromabifenilos (PBBs) y
lospolicloroterfeniios (PCTs), que son sustancias mencs abundantes.

Los PCBs son estabks a temperaturas elevadas (hasta 800°C), no inlamables y poseen
baja conductividad elédrica; son resistentes a los acidos, bases y a la oxidacion y sélo
ligeramente solubles en agua. Estas caracteristicas los hacen muy adaptables a diversos
usacs, cono:

a) fludosde transferencia de cabr eninercambiadores témicos indugtriakes

b) aidantesen grandescondensadaresy trandomadores de energia eléctiica

c) fludos hidrauicos

d) plastiicadores en peliculas de polimercs

e) agentes ignifugos e impermeabilzantes en diversas formulaciones de pinturas,
adhesivos, tintas de impresion, plésticos, etc.

Se usan mucho desde los afios 30 (se descubrieron en 1881), aunque, debido a su
peligrosidad ambiental, el empleo de PCBs esta muy restringido en la actualidad, sobre
todo en sigemas abiertos,dondeno puedancontrdarse su dispersion y gestion adecuada.

En sistemas cerrados (intercambiadores, grandes condensadores y transformadores, ..)

estan aun pemitidos, pero sometidosa un gran contrd. El limite de la EPAen lascorrientes
deaguaesde 0,01 pph.

Problemas medioambientales

Los PCBs se encuentran entre los contaminantes mas persistentes en el ambiente

UNTREF VIRTUAL | 16



Organohaluros

debido a su gran establidad y su muy lenta biodegradabilidad, por lo que se encuentran en
laligade COPs a contrdar. Se esimaque lavida meda de losPCBs en el medo amhbernte
osdlaentre 10y 15 afics.

Aligual que los pesticddas organoclorados, su elevada persistenciay solubiidad en grasas
les confiere un elevado cardcter biocacumulativo en la cadena almenticia Los
policlorobifenibs se acumulan en los organismos acudéticos con coeficientes de
bioacumulacion supetriores a 10.000, llegando a citarse en la bibliografia valores entre
10°-10° para algunas organismos marines.

A pesar de su baja solublidad en agua, pueden ser adsorbidos en los sdidos en
suspensibn y en los sedmentos de los fondos acuosos, donde se pueden alcanzar valores
ele partes pormilon.

Su introduccién en el ambiente se produce fundamentalmente de foma acddental,
vaporizadon en aplicaciones en sistemas no cerados y mala gestion de resduos que los
cortengan.

La toxicidad depende del grado y tipo de sustitucion de los atomos de cloro. Asi, la
toxicidad es mayor en los menos sustituidos, diorto y mono-ortoclorados, y la solubilidad en
grasas aumenta también de la misma forma.

Sus efectos fisiologicos son similares al DDT, no son de una toxicidad aguda, pero si de
efectos crénicos a largo plazo. Parecen ser inhibidores enziméticos mas eficaces que el
DDT (por ejemplo la delgadez de algunas cascaras de huevo se debe a ellos). La toxicidad
es mayor para invertebradosy para el crecimiento de las plantas.

4.5.2. Dioxinas y Furanos

Las diaxinasy furanos corresponden a los nombres vulgares de dos grupos de sustancias
contaminantes organodoradas. las policlorodibenzo-p-dioxinas (PCDDs) y los
policlorodibenzofuranos (PCDFs). A veces se engloba a todos ellos bajo el nombre de
dioxinas. Algunos de los miembros de estas famiias son los productos quimicos mas
toxicos conocidos en la actualidad. Parece probado el caracter cancerigeno, mutagénico y
teratogénico de estos compuestacs.

En los uUlimos afios ha crecido considerablemente el interés por el estudio de estas
sustarcias, tanto por su caracter altamente t6xico como por haberse visto implicadas en
algunos graves inddentes de contaminacion ambiental. En 1977, se descubrié la emision
de dioxinas en los procesos de indneraddn de residuos, lo que, lamentablemente, ha
incementado el interés porlas mismas.

Entre los episodios de contaminacion mas relevantes se encuentran las intoxicadones

masivas por consumo de arrz contaminado en Yusho (Japon, 1968) y Cheng (Tawan,
1979), el uso de herhicidas contaminados en la guerra de Vietham (1962-70), el incendio
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de transformadores en Bighampton (USA, 1981) y sobre todo el escape de dioxinas en
Seweso (lalia, 1976).

Laestucura quimica de dioxinasy furanas coresponde a dos gruposde éteres aromaticos
poiclorados, con origen y propiedades ambientales semejantes, cuyas fomulas
correspondenal tipo:

9 1
0O 8 9 1 2
N ) f — = \
8 { ‘ , Cly~_/ \_cl
Cl “ f -~ \ / g
, Cl 7 . ) S )
) U ;,/- 1 U JB \\\\ // ‘Q\ /// 3
/ g N = \ /
0 NG \— > -
6 4 © 0" N
Estructura quimica de las dioxinas Estructura quimica de los benzofuranos

X e y pueden tener cualquier valor de 1 a 4 (n° de atomos de cloro en cada anillo)

Los anilos bencénicos pueden presentar diferentes grados y tipos de doracion, variando
el numero total de atomos de cloro entre 1 y 8. En total son posbles 75 dioxinas y 135
furancs diferentes. La nomendatura se basa en la numeradodn indicada en las estrucuras
tipo sefialadas, otorgando la numeracion mas baja posibke a los atomos de cartbono que
soportan los sugtituyentes dorados. En la figura que se indica a continuaddn se presentan
dos ejemplos, la dioxina mas tdxica que se conoce, un tetracloro derivado (TCDD), con
una DLsg < 0,6pg/kg para la cobayay el isomero furanico mastoxco.

-~ C - >
Cl AN PLON ~ Cl VI _Cl
X . N P iy pr—) —
" P . / / \
g ‘ r\ N / \ / \
| | / /
| Cil— 4& ’\,——- *\:\ —
/l ! //‘i\ ‘ i ! \\ // \\\ /)
~ 72N h A —~r \ /
C ~ (@] \‘\? Cl ,.X"* '—/\ \E— /
- ~__
Cl 0]
2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina 2,3,4,7,8-pentaclorodibenzofurano
(2,3,7,8-TCDD) 2,3,4,7,8-PCDF

Las dioxinas y furanos no son compuestos con aplicaciones conocidas y su presencia en
el ambiente tiene un orgen de praduccion indeseada. Lasfuentes de estas sustancias en el
medio ambiente son de dostipos diferentes. Asi, pueden hacer su aparidon:

1. Como subproductos de procesos quimicos que invaucran cloro y compuestos

organicos aromaticos. Como ejemplo podemos indicar la generacion de l1a 2,3,7 8
TCDD como subproducto en la sintesis delpesticida 2,4,5-T
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2. Como posibles productos de combustion de compuestaos organoclorados.

En el primer tipo de fuentes se puede destacar la formacion indeseada de estos
contaminantes como subproductos en la sintesis de clorofendes y deteminados
pesticddas organoclorados, como en el caso comentado del 2,4,5-T. La sintesis de
pesticidas conduce a la formacion de dioxinas, mientas que la de PCBs origina

furanos. También pueden aparecer restos de dioxinas, mientras que la de PCBs origina
furanos.

También pueden aparecer restos de dioxinas en aguas residuales de industrias n
diversas: el sector de las papeleras con blanqueo con cloro es el mas conoddo.

En cuanto al segundo tipo de fuentes, debemas induir los procesos de conbustion tales
como indreracion de residuos sdldos, plantas de combustion de cartdén o incendios
donde estén presentes compuestos organicos dorados (PVC, PCBs, clarofendes, ...), asi
como las reacciones a alta temperatura entre molkécuas organicas no doradas y iones
cloruro.

Problemas medioambientales

Aligual que los PCBs, se trata de sustancias muy persistentes en el ambiente, solubles en
grasasy por lo tanto con elevado caracter bioacumulativo. La resigercia a la degradacion
aumenta con el contenido de cloro en los compuestos. Su vida media se estima que es
superior a un afio. Se han medido factores de bicacumulacion en organsmos acuaticos por
endma de 10'.

Aungue la solublidad de las dioxinas y furanos en agua es muy bajp (02 ppb para el
TCDD), son adsorbidos en la materia en suspension y coloidal de las aguas, en los
sedmentos y en la materia organica de los suelos, al igual que ocure con los
policlorobifenios. Las concentraciones medidas de dioxinas en aguas naturales estén por
debajode 1 pg/l.

Se trata de sustandas extremadamente tdxcas, induso para los mamiferos, con efectos
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agudosy cronicos. La DLy del TCDD, en cerdos, es solamente de 2 mgkg. Los 6rganos
mAas intensamente atacados son el higado y el sistema newicso. La Unidn Europea ha

establecido el limite de dioxinas que puede asimilar sin riesgo una persona en 1-10 pgkg,
pesodia.

Dehbidoa que lasmuestrasreales de dioxinasson mezclas de diferentes isdmeros se evaua
latoxicidad de las mismas definiendo losllamadosfactores de equi-
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