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CLOROCICLOHEXANO EN SUELOS AFECTADOS POR VERTIDOS
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RESUMEN: En una zona, donde aproximadamente 1000 toneladas de residuos de pesticidas fueron
vertidos en 1960, se estudiaron y determinaron las concentraciones de hexaclorociclohexano en suelos
muestreados en puntos situados a intervalos de 50 metros entre el lugar de vertido y un rio cercano.
Las mayores concentraciones se encontraron en las capas superficiales del suelo de la zona de vertido,
especialmente a y B-hexaclorociclohexano (25120 y 15120 p kg'!, respectivamente), seguido de y -HCH.
En todos los suelos la concentracion de cualquiera de los isomeros es aproximadamente cinco veces
superior al limite maximo permitido por la legislacion vigente. Se ha establecido estrecha correlacion
negativa y altamente significativa entre los contenidos de o + 3 + y+ & - HCH HCH vy la distancia al
lugar de vertido, asi como entre los contenidos de HCH (todos los isdmeros y cada uno de ellos) y la
profundidad. Todos se correlacionan positivamente con el pH y con el contenido de materia organica, lo
cual indica mayor estabilidad en condiciones proximas a la neutralidad, asi como la lipofilicidad de estos
isomeros, sobre todo el f y d. La relaciéon a-HCH/y-HCH en todos los suelos disminuye con la profundidad
y la distancia a la zona de vertido y es superior a la de la mezcla comercial, indicando la degradacion
del lindano. La presencia de concentraciones elevadas de hexaclorociclohexano, sobre todo en la capa
superficial, a lo largo de toda zona de estudio confirma el transporte desde el lugar de vertido.

Palabras clave: contaminacion, suelos, hexaclorociclohexano, lindano, pH, materia organica.

ABSTRACT: Approximately 1000 tonnes of pesticide residues were spilled in 1960 in Torneiros
(Pontevedra, Spain). Soils were sampled at intervals of 50 meters between the point of discharge and a
nearby river. Soil samples were characterized and hexachlorocyclohexane soil contents were determined.
The highest concentrations were found in soil surface layers from the spill area, especially o and
B-hexachlorocyclohexane (25120 and 15120 pg kg, respectively) followed by y -HCH. In all soils the
concentration of many of the isomers is about five times higher than the maximum allowed by the current
legislation. It has established close, and highly significant, negative correlation between o + 3 + v+ 6- HCH
content and spill zone distance, as well as HCH (all isomers and each of them) content and depth. Each
of the isomers content are positively correlated with pH and organic matter content, which indicates that
their stability increases in conditions close to neutrality, and reflects the isomers lipophilicity especially
p and 6 -HCH. o -HCH/y -HCH ratio in soils decreases with depth and distance to landfill area and is
higher than the commercial mixture, which indicates lindane degradation. Hexachlorocyclohexane high
concentrations, especially in the surface layer along the study area, confirm the transport from the spill
zone.

Key words: soil, pollution, hexachlorocyclohexane, lindane, pH, organic matter.
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INTRODUCCION

A finales de 1950, se comenzaron a
utilizar los productos organoclorados como
pesticidas. Uno de los mas utilizados fue el
lindano que es uno de los ocho isémeros (el v)
del hexaclorociclohexano (HCH), pesticida
muy toxico y persistente que ha dado lugar
graves problemas medioambientales desde
que comenzd a fabricarse, a principios
de la década de 1940 (Turnbull, 1996,
Calvelo Pereira, 2006). Ha sido utilizado
en agricultura, veterinaria e incluso en el
ambito de la salud humana por ser de amplio
espectro. Dada su toxicidad ha sido prohibido
internacionalmente, aunque las consecuencias
de su fabricacion persisten actualmente (Jones
y de Voogt, 1999; Miglioranza et al., 1999;
Plimmer 2001, Zhu et al., 2005). Aunque de
todos los isomeros del HCH, solamente el
lindano tiene actividad insecticida (Willet et
al., 1998; Walker et al., 1999), en el proceso
de fabricacion se obtiene un producto, del
cual entre un 65 y 70% es.a-HCH, de un
7 a un 10% B-HCH, un 7% &-HCH, entre
el 1yel2% eHCH, y <2% n- y 6-HCH
(Willet et al., 1998), isomeros carentes de
actividad insecticida y que durante mucho
tiempo fueron vertidos incontroladamente
en las zonas cercanas a las fabricas de estos
productos (Hernandez et al., 1991; Crespo
Gonzalez, 2001).

Hay dos formulaciones del HCH, el
técnico que es la mezcla comercial de los
isomeros principales y el lindano que se
obtiene mediante purificacion del técnico,
cuya composicion es de aproximadamente
un 99% de y-HCH) (Li y Vijgen, 2006). Los
riesgos de los vertidos de HCH proceden
de su toxicidad y acumulaciéon en los seres
vivos y sus efectos dependen de la cantidad
y proporcion de isomeros que lo formen,
principalmente de la de isébmero g que
contenga.

Desde el punto de vista ambiental, al ser
un compuesto apolar, el HCH es lipofilico,

se biodegrada lentamente y es muy estable
en condiciones ambientales normales. EIl
HCH en el medio ambiente se degrada
casi exclusivamente mediante bacterias
anaerobias, por lo que en condiciones
aerobias el HCH puede permanecer muchos
aflos en el entorno. A pesar de todo esto,
durante muchos afios no se consideraron los
peligros que podia acarrear el uso del HCH y
ha sido vertido al medio ambiente sin ningiin
tipo de control.

Su persistencia en los suelos depende de
la naturaleza del suelo y de sus propiedades
fisicoquimicas, por lo que los suelos con
alto contenido de materia orgénica tienden
a retener, tanto los pesticidas mas solubles
(debido a su alta capacidad de almacenamiento
de agua), como los mas hidréfobos (debido
a su alta superficie especifica y otras
propiedades que favorecen la capacidad de
adsorcion) (Letey y Farmer, 1974; Weed y
Weber, 1974; Chassin y Calvet, 1984, Walker
et al., 1999).

Como ya se ha indicado, debido al peligro
que suponen para los organismos no objetivo,
diversos pesticidas organoclorados estan
prohibidos internacionalmente, al menos
para uso agricola. Sin embargo, debido a su
resistencia a los procesos de degradacion y a
su inmovilidad, todavia se encuentran en altas
concentraciones en los suelos a los que se
han aplicado, o en los que se depositaron los
residuos de fabricacion, donde constituyen
una reserva capaz de contaminar las aguas,
la vida silvestre y los cultivos (Harner et al.
1999; Gong et al., 2004, Andrade et al., 2005,
Zhu et al., 2005, Wang et al., 2006, Vega et
al., 2007).

En 1947 se inici6 la produccion de lindano
en una fabrica de productos quimicos cerca
de la localidad de Porrifio (Galicia, Espafia)
(Figura 1) y en 1964 ceso esta actividad. Los
residuos de la fabricacion de lindano fueron
vertidos sin control durante décadas en
terrenos del Poligono de Torneiros, en Porrifio
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Figura 1. Zona de estudio.

(Pontevedra), depdsitos que fueron efectuados
al menos durante veinte anos. Ademas, tras
el cierre de fabrica a mediados de los afios
1960, se realizd un allanamiento del terreno
para la ampliacion de la zona industrial y la
construccion de una pequefia urbanizacion
adyacente, utilizando el suelo y los escombros
de demolicion de la antigua fabrica, incluido
el suelo de las zonas que se habian utilizado
para verter el HCH. Afios mas tarde, un
estudio para delimitar la zona contaminada
detecto altos niveles de HCH en el suelo y los
manantiales en un area de 136.000 m? en torno
a una superficie de 41.000 m?, identificada
como principal receptora del vertido (Crespo
et al., 2001). No obstante, la distribucion de

42°910” N
8°37°59” W

HCH so6lo se determind en la zona, a pesar
de la gran contaminacion superficial, y no
se realiz6 ninguna investigacion especifica
acerca de si el HCH lixivio hacia el rio Louro,
situado a 300 metros del lugar del vertido,
aunque diversos estudios demostraron que
contiene altos niveles de HCH (Xunta de
Galicia, 2000).

En este trabajo, se trata de evaluar la
migracion del HCH hacia el rio Louro.
Asi pues, el objetivo de este trabajo fue
determinar el contenido de los isomeros de
hexaclorociclohexano mas abundantes en
condiciones ambientales (en superficie y en
varias profundidades), no sélo en la zona
afectada sino en su entorno porque pudo ser
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dispersado durante 40 afios a partir de su
vertido en los lugares de relleno utilizados.

MATERIAL Y METODOS

En una zona con una pendiente del 5%
entre el lugar del vertido y el rio Louro, se
tomaron muestras de suelos en siete puntos
situados a intervalos de 50 m (Figura 1). Los
suelos de la zona son Tecnosoles urbicos
y/ o Regosoles técnicos (WRBSR, 20006)
derivados de sedimentos aluvio coluviales
de textura heterogénea, con abundantes
fracciones gruesas y de permeabilidad
muy variable. Todos, pero principalmente
los suelos de la zona de vertido, son muy
heterogéneos ya que el lugar ha sido rellenado
en diversas ocasiones (Calvelo Pereira et al.,
2006 y 2008).

El area de muestreo figura dentro de
la zona de 136.000 m? identificada como
contaminada por Crespo et al. (2001). Con
un muestreador Eijkelkamp Mod.04.20.SA.,
se tomaron cinco muestras de cada una de
las tres capas del suelo: 0-20, 20-60 y 60-100
cm en cada punto de muestreo. La eleccion
de estas profundidades fue debida a las claras
discontinuidades que aparecian separando
cada una de ellas (Figura 1) y ocasionadas
por los rellenos y las mezclas con distintos
materiales que se realizaron alli en el pasado.

Las muestras se introdujeron en frascos
de vidrio y se transportaron al laboratorio en
oscuridad a 4 °C. Alli, se secaron al aire, se
tamizaron a través de una malla de 2 mm, y con
las cinco muestras de cada sitio y profundidad
se formdé una muestra compuesta, mediante
homogeneizacion con un homogeneizador
vibratorio Fritsch Laborette 27. Todos los
analisis se realizaron en cinco submuestras de
cada una de las muestras compuestas de cada
uno de los sitios y profundidades.

El pH del suelo se midi¢ utilizando la
relacion suelo: agua de 1:10 y un periodo de
equilibrio de 10 min (Guitian y Carballas,
1976). El analisis granulométrico se realizd

mediante la oxidacion de materia organica
con peroxido de hidrogeno; la fraccion> 50
micras, se separd por tamizado, y la inferior
fue fraccionada segin el método internacional
(Day, 1965). El contenido de carbono organico
se determin6 segun Walkley y Black (1934).
La capacidad de intercambio cationico (CIC)
y el contenido en cationes intercambiables se
determinaron segun Hendershot y Duquette
(1986). Los cationes intercambiables Al, Ca,
K, Mg y Na, se extrajeron con 0,1 M BaCl,
y se determinaron por espectrometria de
emisioén Optica con plasma acoplado (ICP-
OES) en un equipo Perkin Elmer Optima
4300 DV.

Para determinar el contenido de
hexaclorociclohexano (isomeros o, B, 0 y
v) se utiliz6 el procedimiento 8081A de la
USEPA (1996). Las muestras de suelo (20
g), se extrajeron tres veces con 50 mL de
hexano/acetona 1:1 mediante ultrasonidos,
se mezclaron los extractos, y, para eliminar
las interferencias, se concentraron, lavaron y
purificaron por Cromatografia de permeacion
de gel (GPC) o de exclusion (SEC), utilizando
tolueno como eluyente (DFG Pesticide
Commission, 1987). El extracto purificado
se analizé por cromatografia gaseosa en
un equipo Thermo Electron TRACE 2000
provisto de un detector de iones POLARIS-Q),
utilizando inyeccion sin division de flujo
(275°C, 1 min) y helio como gas portador
(1,5 mL min-1). El limite de cuantificacién en
estas condiciones es de 0,1.pg kg-1.

La significacion estadistica de las
diferencias entre las medias se estimo
mediante analisis de varianza (ANOVA), con
los consiguientes tests de minima diferencia
significativa (LSD). La relacién entre los
contenidos de HCH y las propiedades de
los suelos por andlisis de correlacion y
regresion (Neter et al., 1996). Todos los
andlisis estadisticos se realizaron mediante
el programa estadistico SPSS 16.0 para
Windows.
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Tabla 1. Caracteristicas generalers de los suelos estduiados (Medias de 15 andlisis:tres
determinaciones de cada una de las cinco submuestras de cada punto de muestreo y profundidad).

Materia

CICe'®

. . ; Profundidad L. Arena  Limo Arcillas

Distancia ZV' (m) (cm) PH, 0 o(rggia(r;f)a (lczrgr_ll(;l (%) %) (%)
20 6.4bc 5.5k 34g 79a 15de 7h

0 60 7.0a 26.9f 9.6bc 65b 23bc 12g
100 6.6b 34.9de 9.2bc 67b 26b 7h

20 6.2bc 32.9de 5.7ef 76a 12e 12¢g

50 60 6.6b 39.9d 7.1d 65b 22bc 12g
100 6.5bc 44.9¢ 9.1bc 52cd 32a 16f

20 6.3bc 41.7cd 5.8ef 65b 5f 30c

100 60 6.5b 23.2g 6.5¢ 56¢ 12e 32bc
100 6.6b 31.3e 10.1b Sled 15de 34b

20 5.2d 45c¢ 6.1e 56¢ 29ab 2le

150 60 6.0c 27.2f 7.8cd Sled 15de 34b

100 6.6b 33.1de 11.2b 54c 17d 39ab

20 4.6e 52.7b 6.2¢ 67b 17d 16f

200 60 6.2bc 12.31 8.3c 47d 19¢ 34b

100 6.5b 16.1k 12.4ab 40e 22bc 38ab

20 5.0d 55a 7.6cd 71ab 2g 27d

250 60 6.0c 10i 8.4c 56¢ 20c 34b

100 6.3bc 11i 12.3ab 53¢ 19¢ 38ab

20 5.1d S56a 8.2¢ 48d 14de 38ab

300 60 6.2bc 8j 8.8¢c 47d 15de 38ab
100 6.5b 91 13.1a 42¢ 17d 4la

T: Zona de vertido..T1 Capacidad de intercambio cationico efectiva. En cada columna, valores seguidos de diferentes

letras difieren significativamnente (p<0.05).

RESULTADOS Y DISCUSION

En el lugar de vertido y a 50 m a lo largo
de la zona de muestreo (punto de muestreo 50
m) el contenido de materia orgdnica aumenta
con la profundidad (Tabla 1). En los demas
puntos de muestreo, el contenido de materia
orgénica es mayor en la capa superficial, pero
fue ligeramente superior en la comprendida
entre 60 y 100 cm que en la de 20 a 60 cm.
Esta distribucion, al igual que con otras
irregularidades en los datos de la Tabla 1, es
coherente con que los puntos de muestreo
ZV-0y 50 estan situados en la zona donde tuvo
lugar el vertido y en un lugar muy proximo,
ambas anomalias reflejan los sucesivos aportes
y rellenos con diferentes materiales.

El contenido total de HCH total en los
primeros 20 cm de suelo oscild entre 42 y 6
mg kg!, correspondiendo el maximo valor
a la zona de vertido y el menor a la mas
alejada. Dicha concentracion disminuye con
la profundidad. La reduccién con la distancia
es mayor en las capas mas profundas que
en la superficial, lo cual indica que en ésta
existe transporte a lo largo de la pendiente.
En la zona comprendida entre 20 y 60 cm de
profundidad los contenidos varian entre 13,6
mg kg en el lugar de relleno y deposito y 2
mg kg'en la orilla del rio y en la capa mas
profunda los valores son de 10,7 y 2,1 mg
kg!, respectivamente. Todos estos valores
superan los limites recogidos en la legislacion
de la Comunidad auténoma de Galicia que
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Figura 2. Contenidos de los isomeros del HCH en las profundidades de 0-20, 20-60 y 60-
100 cm en toda la zona. (Para cada profundidad, barras con distintas letras indican diferencias

significativas para p<0,05).
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indica la necesidad de intervencion en suelos
que sobrepasen 2 mg kg' de de HCH total
(definido como suma de a+B+y+6—HCH), sea
cual fuere el uso al que se dediquen (Decreto
263/1999).

Los isomeros mas abundantes en todas
las muestras analizadas son a y B (Figura 2),
coincidiendo con los resultados de Walker et
al. (1999) y Calvelo-Pereira et al. (2006).

En la capa superficial de los suelos
estudiados, el y -HCH disminuyé desde una
concentracion de alrededor de 1,3 mg kg en
el lugar del vertido a, aproximadamente, 0,2
mg kg! en la zona contigua al rio. Asimismo,
el contenido de a-HCH se redujo de 25 a 2,5
mg kg! (Fig. 2), el de p-HCH disminuy6
desde 15 a 5 mg kg, y el de 6- HCH de 0,5
a 0,2 mg kg

00-20 cm
[20-60 cm
W60-100 cm

) 50 100 150 200 250 300
Distancia al lugar de vertido (m)

Figura 3. Relacion o-HCH/y-HCH en las
profundidades de 0-20, 20-60 y 60-100 cm en
toda la zona de estudio. (Para cada profundidad,
barras con distintas letras indican diferencias
significativas para p<0,05).

En la comprendida entre 20 y 60 cm los
contenidos de los diferentes isomeros de
HCH disminuyeron con la distancia al lugar
de vertido entre 7,3 y 0,6 mg kg' (a-HCH),
59y 1,2 mg kg' (B-HCH), 0,14 y 0,06 mg
kg' (8- HCH) y 0,17 y 0,08 mg kg' (y -HCH).
Por ultimo, en la zona mas profunda los
contenidos de los diferentes isomeros de HCH
también variaron con la distancia al lugar de
vertido entre 5,9 y 1,2 mg kg! (o -HCH), 4,8

y 1,1 mgkg! (B -HCH), 0,5y 0,05 mg kg (3 -
HCH) y 0,21y 0,07 mg kg (y -HCH) (Figura
2). Cabe destacar que en todas las muestras la
concentracion de cualquiera de los isémeros
es aproximadamente cinco veces superior al
limite maximo permitido (0,01 mg kg!) en la
legislacion espaiiola (BOE, 2005).

Se ha establecido estrecha correlacion
negativa y altamente significativa entre los
contenidos de o+f+y+d- HCH vy la distancia
al lugar de vertido (R?> = 0,99, 0,98 y 0,93,
para las profundidades 0-20, 20-60 y 60-100
cm, respectivamente).

Asimismo se ha establecido correlacion
negativa entre los contenidos de HCH
(todos los isomeros y cada uno de ellos) y
la profundidad, asi como con la distancia
al punto de vertido para todas las muestras
estudiadas (Tabla 2).

Tabla 2. Relacion entre los contenidos de
a+P+y+6-HCH y las de cada uno de sus
isomeros con la distancia y la profundidad.

Distancia Prof.
at+B+y+3-HCH -0,578" -0,654™
a-HCH -0,587" -0,624™
B-HCH -0,569" -0,686™
y-HCH -0,405* -0,690"
§-HCH -0,443" -0,703"

** La correlacion es significativa al nivel 0,01 (bilateral).
*. La correlacion es significativa al nivel 0,05 (bilateral).

Para cada una de las profundidades
estudiadas, se ha analizado la relacion
existente entre cada uno de los isdmeros de
HCH vy las caracteristicas del suelo (Tabla
3), encontrando que todos ecllos presentan
correlacion positiva con el pH, lo cual
indica mayor estabilidad de los isémeros
en condiciones proximas a la neutralidad.
También es positiva la correlacion con
el contenido de materia organica, lo cual
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Tabla 3. Relacion entre los contenidos de cada uno de los isémeros del HCH y las caracteristicas
del suelo en las distintas profundidades estudiadas

Profundidad (cm): 0-20

a-HCH B-HCH v-HCH 8-HCH

pH 0,885™ 0,388™ 0,777 0,879™

M.O. 0,887 0,929 0,935 0,949™
Profundidad (cm): 20-60

pH 0,813 0,874 0,889 0,921™

M.O. 0,569" 0,854" 0,748 0,851"
Profundidad (cm): 60-100

pH 0,428* 0,506* 0,587* 0,449*

M.O. 0,540" 0,962" 0,742™ 0,886"

** La correlacion es significativa al nivel 0,01 (bilateral).
*. La correlacion es significativa al nivel 0,05 (bilateral)

muestra la lipofilicidad de estos isémeros.
Ademas, los coeficientes de correlacion
entre los contenidos de B o 6 -HCH y el de
materia organica son los mas elevados, lo
cual indica la mayor hidrofobicidad de pB—
y 0—HCH, concordando con los resultados
de diversos autores (Walker et al., 1999)
quienes demostraron que los isémeros de
mas frecuentes en el medioambiente son o—,
B—, y"HCH; pero que el isdémero B, es el mas
hidrofébico y estable de todos y se encuentra
en mayor abundancia en los suelos porque,
aunque todos los isdmeros llegan a degradarse,
el B-HCH es el de mayor persistencia (Johri
et al., 1998; Calvelo Pereira et al., 20006) y el
que mas afinidad tiene por la materia organica
(Horstmann y McLachlan, 1996 y Calvelo-
Pereira et al., 2000).

Los pesticidas a base de HCH producidos
en la antigua fabrica contenian un 13 % de
vy -HCH y un 67 % de la mezcla de a, B, y
6- -HCH, cifras concordantes con las de
diversos autores que indican que la relacion a
/v -HCH en el lindano comercial varia entre
4y 7 (Kim et al., 2002 y Zhang et al., 2005).
En los suelos estudiados, estas relaciones
varian entre 8, en la capa de 20-60 cm de las

muestras situadas en la orilla del rio, y 43
para las de la misma profundidad en el lugar
del vertido (Figura 4) y por lo tanto sugieren
que el y -HCH del lindano comercial vertido
se ha degradado a otros isomeros, en gran
parte a a-HCH en la zona estudiada.

En las muestras de las dos capas superiores,
y en las zonas mas proximas al lugar de
vertido, hasta 200 m de distancia, el a-HCH
es el isomero contenido en mayor proporcion,
entre un 52 y un 68 %, con respecto al total
de HCH (Figura 4), seguido del f- HCH que
es el mas persistente y es el que predomina en
la zona mas alejada, llegando a alcanzar un
66,6% del total a la orilla del rio. El isobmero
y varia, en esta profundidad, entre un 2,5 y
un 4,6 % y el d entre 1,2 y 2,8 %. Estos son
valores similares a los del residuo vertido en
la zona (0. =77%, B =16%,v=5%y & =2%)
segun se indica en Calvelo Pereira et al. (2006)
pero con mayor proporcion del B y menor del
o. En las muestras de la zona mas profunda
las proporciones son similares, pero es aiun
mayor la de f- HCH (entre 43 y 53%), el mas
persistente, y menor la de a— HCH (entre 39
y 47 %). Estos resultados son similares a los
obtenidos por Calvelo-Pereira (2006) en la
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superficie que se ha utilizado para depositar
los residuos (Torneiros, Porrifio), resultados
que atribuye a que los isémeros B y & son mas
hidrofébicos y estables y a la degracion de los
isomeros vy y a- HCH aumentan la proporcion
de B- HCH.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos muestran una
clara evidencia de la contaminacion por todos
los isomeros del hexaclorociclohexano en los
suelos estudiados porque los contenidos en
todos los suelos superan los limites oficiales
establecidos por la legislacion vigente.

Las irregularidades en la distribucion
horizontal y vertical de la materia organica,
y de los pesticidas sugieren la existencia de
varios episodios de vertido.

La relacion a-HCH/y-HCH en los suelos
disminuye con la profundidad y la distancia
a la zona de vertido y es mayor que en
los productos comerciales indicando la
degradacion del lindano a a-HCH.

Se ha establecido estrecha correlacion
negativa, altamente significativa, entre los
contenidos de HCH y la distancia al lugar de
vertido, asi como con la profundidad.

Todos los isémeros se correlacionan
positivamente con el pH y con el contenido
de materia orgédnica, indicando mayor
estabilidad en condiciones préximas a la
neutralidad y la lipofilicidad, sobre todo del
By o-HCH.

La presencia de concentraciones elevadas
de hexaclorociclohexano, sobre todo en la
capa superficial, a lo largo de toda zona de
estudio confirma el transporte desde el lugar
de vertido y que la contaminacion del rio
Louro procede de estos suelos.
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