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ABSTRACT

Two pesticides and their transformation products were selected for analytical and sampling work at

two agricultural areas in the Canary Islands: glyphosate and AMPA in a banana plantation in Valle
Guerra (Tenerife), and metribuzin, MDADK, MDA y MDK in a tomato greenhouse in La Aldea (Cran
Canaria). Three methods for sampling the unsaturated zone were compared: soil chemical extraction,
the soil solution by means of suction cups and soil solution obtained by centrifugation. The comparison
of the three methods shows that soil extracts give a higher pesticide content in the soil, corresponding to
the adsorbed and soluble forms of the pesticide. Results for the suction cup samples are difficult to
explain due to interactions between adsorption properties of the ceramic cups, amount of pesticide
present in the soil solution and "mobile" and "immobile" fractions of-the soil water captured by the
devices. Evidence of pesticide pollution in groundwater has been found at the two studied areas,
reaching 13.5 ug.I''in groundwater in La Aldea. With the available data, it is not possible to correlate the
pesticide applications at the experimental fields with the groundwater concentrations in the two research
areas. Hydrogeological studies at these areas show that groundwater represents a mixing between water
from the aquifer with irrigation returns, not only from the experimental fields but from all the area.

Key words: Water pollution; Soil pollution; Pesticides; Metribuzin; Glyphosate; unsaturated zone;
aquifer.
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Introduccién y objetivos

El vertido de residuos urbanos e in-
dustriales y la aplicacién incorrecta de
fertilizantes y productos fitosanitarios
son algunas de las actividades que pue-
den producir la contaminacién de los
acufferos, con la consiguiente limitacién
del uso de los recursos hidricos.

En Canarias, se han identificado va-
rias zonas con contenidos altos en nitra-
tos en las aguas subterrdneas hasta 300-
400 mg/l, fruto de una actividad agricola
intensiva (Custodio, 1981; Custodio et
al., 1989; Cabrera, 1995). En estas areas,
el uso de pesticidas es muy elevado, es-
tando Canarias en primer lugar en el ran-
king nacional en cuanto a dinero gastado
en pesticidas por superficie (41802 ptas/
Ha) a mucha distancia de Andalucia en
segundo puesto. En cuanto al anélisis de
pesticidas en aguas subterrdneas, sola-
mente existe un estudio llevado a cabo en
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la zona de La Orotava, Tenerife (Plan Hi-
drolégico de Tenerife, 1991), en el que se
analizé las aguas subterrdneas de 5 pozos
de la zona. Los resultados fueron negati-
vos en organoclorados y organofosfora-
dos en el agua del acuifero, pero el infor-
me no incluyé ningin estudio hidrodina-
mico detallado. No existe en Canarias
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Fig. 1.- Mapa de situacién de las zonas
de estudio.

Fig. 1.- Location of the experimental areas.

ningin antecedente que incluya la inves-
tigacion de la zona no saturada (ZNS en
adelante), objetivo preferente del Proyec-
to que alberga esta investigacién. Esta co-
municacién presenta los resultados y pri-
meras conclusiones referentes a un estu-
dio de contaminacién por pesticidas en
dos zonas seleccionadas, atendiendo a la
ZNS y al agua del acuifero.

Las zonas seleccionadas para llevar a
cabo el estudio se encuentran situadas en
el Valle de La Aldea, al Oeste de Gran
Canaria y en Valle Guerra, al Norte de
Tenerife (Figura 1). En el primer caso, es
una zona dedicada al cultivo intensivo del
tomate en invernadero para su exporta-
cién, y en el segundo, se cultiva preferen-
temente el pldtano y las ornamentales. En
cada zona se selecciond un compuesto di-
ferente: metribuzina y sus derivados
MDADK, MDK y MDA en el caso de
Gran Canaria y glifosato y su derivado
AMPA en el de Tenerife.



GRAN CANARIA TENERIFE

Fecha Metribuzina ~MDADK MDK MDA Fecha Glifosato AMPA
Suelos 21-10-94 0.9 Suelos 15-5-94 50 n.d.
Pozo las Rosas 21-10-94 nd. Manantial Baja 15-5-94 nd nd.
Pozo Paquito Juan 21-10-94 nd. ‘Manantial Jurado 15-5-94 nd. nd.
Suelos 15-5-95 270 26 nd. L5 Suelos 21-10-94 50 nd.
Céipsulas 15-5-95 66.0 1.3 38 5.0 Manantial Baja 21-10-94 nd. nd.
Pozo Las Rosas 15-5-95 nd. nd. nd. nd. Manantial Jurado 21-10-94 nd. nd.
Pozo Paquito Juan 15-5-95 nd. n.d. nd. nd. Suelos 3395 226 12,8
Suelos  ° 6-11-95 572 9.7 03 114 Cépsulas 3-3-95 12 nd.
Cépsulas 6-11-95 17.7 12 5.7 5.2 Manential Jurado 3-3-95 nd. nd.
Pozo Las Rosas 6-11.95 0.2 0.3 nd. nd. Manantial Baja 3.3-95 nd. nd.
Pozo Paquito Juan 6-11-95 135 nd. nd. nd. Suelos _1-6-95 80.2 167
. Cépsulas 1.695 35 03
Centrifugaci én 1-6-95 nd. n.d.
Suelos 3-11-95 39.7 30.5
Cépsulas 3-11-95 0.2 nd.
Centrifugaci én 3-11-95 nd. nd.
Manantial Jurado 3-11-95 nd. . nd.

Taba I.- Resultados de los andlisis de pesticidas llevados a cabo en las zonas de estudio.
Los contenidos en suelos estan expresados en mg - g de suelo fresco y los contenidos en
: ~aguaen mg - I

Table 1.- Analytical results. Soil result in ug - g7 fresh soil. Water result in ug - I

Hidrogeologia de las zonas de estudio

Se han llevado a cabo sendos estu-
dios para caracterizar el funcionamiento
hidrogeolégico de los acuiferos en estu-
dio, dentro del marco conocido para cada
isla.

Area de La Aldea (Gran Canaria): El
Valle de La Aldea se abre hacia el Oeste
delaisla, rodeado por altas montafias. El
barranco estd excavado en la Fm. Basal-
tos Antiguos (14.5-14.1 M.a.), que se ca-
racteriza por ser una sucesion de coladas
y piroclastos de caida de naturaleza basél-
tica. En la parte superior del barranco,
afloran materiales de la Fm. Traquitico-
riolitica (tobas, ignimbritas y lavas), en
contacto tecténico con los basaltos. Al
NE del barranco aflora una estructura
compleja de materiales sedimentarios per-
tenecientes a la Formacién Detritica de
Las Palmas, y volcdnicos del Grupo Ro-
que Nublo y Fm. Basaltos Modernos. El
barranco presenta en su lecho una capa de
conglomerados aluviales, con un espesor
medio de 15-20 m.

Existen en la zona mds de 370 pozos
de gran didmetro (3-4 m), excavados a
mano, con profundidades que oscilan en-
tre los 10 y los 47 m, con una media de
22.5 m (Plan Hidrolégico de Gran Cana-
ria, 1992). El agua de riego procede fun-
damentalmente de tres presas situadas
aguas arriba, por lo que actualmente la
mayorfa de los pozos se utilizan ocasio-
nalmente, o bien sus aguas se mezclan
con la de las presas para dar calidad al
tomate. Durante el afio 1994-95, debido a
que fue especialmente seco, los pozos es-
tuvieron en funcionamiento por encima
de lo normal.

Todos los pozos explotan agua de los
conglomerados aluviales, aunque algunos
atraviesan también los basaltos situados

debajo, sacando agua conjuntamente de
ambos materiales. El flujo se produce ha-
cia la costa, siguiendo el barranco, de ma-
nera que en los bordes del acuffero, los
materiales basdlticos ceden agua a los
conglomerados. Se tratarfa de un medio
de doble permeabilidad, en el que la Fm.
Basaltos Antiguos funciona como un
acuitardo frente a los conglomerados, que
constituyen el acuifero principal (Mufioz
etal., 1996).

El agua subterrdnea en la zona es clo-
rurada-magnésica, con conductividades
que oscilan entre los 400 y los 7000uS/
cm. El estudio hidrogeoquimico detallado
ha permitido determinar la existencia de
tres causas de contaminacidén del agua
subterrdnea: intrusién marina en la costa;
retornos de riego en el drea central del
barranco (con contenidos en nitratos que
superan los 300 mg/1) y otro proceso que
da lugar a aguas con una salinidad muy
alta (mds de 7000 uS/cm de conductivi-
dad eléctrica) al NE y SEE del barranco,
cuyo origen es desconocido y que estd
actualmente en estudio.

Es en la zona central, con un mayor
potencial de contaminacién por retornos
de riego, donde se eligié la parcela expe-
rimental. En este drea, la profundidad de
los niveles fredticos oscila entre 6 y 8 m,
y los contenidos en nitratos superan los
200 mg/L.

Area de Valle Guerra (Tenerite!:' Esta

zona constituye una plataforma ldvica en
la que afloran materiales basélticos cua-
ternarios pertenecientes a la Serie III (co-
ladas, escorias y piroclastos), que cubren
alos Basaltos de la-Serie I, que afloran en
el cercano Macizo de Anaga y afloran jus-
tamente en la costa, debajo de los materia-
les mds modernos. El contacto entre am-
bas serie estd marcado por la existencia
de un almagre, muy impermeable, que
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condiciona la existencia de numerosas
fuentes en la costa (Poncela, 1994).

El flujo del agua en el acuifero se pro-
duce hacia la costa canalizandose por los
materiales de la Serie ITI, mientras que la
Serie I constituye el basamento imper-
meable. La zona no saturada tiene un es-
pesor que supera los 70 m en general y
presenta dos partes: el suelo superficial,
de 1 m de espesor y los materiales basél-
ticos situados debajo (Poncela, 1994).

Existen en la zona algunos pozos, si-
tuados a cotas superiores a los 200 m,
aunque la mayor parte del agua de riego
procede de galerias situadas fuera de la
zona de estudio. Los manantiales situa-
dos en la costa representan los colectores
del acuifero, existiendo otros manantiales
y rezumes én el escarpe costero que se
producen debido a heterogeneidades en la
zona no saturada. B 4

En general, el agua subterrdnea local
es de tipo clorurada sédica, con elevadas
tasas de nitratos (por encima de 250 mg/1
en algunas ocasiones), apuntando a la
existencia clara de retornos de riego. De
manera especial, se ha seguido la quimica
de dos manantiales costeros: el Manantial
Jurado, situado justamente en la linea de
la parcela experimental y el Manantial
Baja Izquierda, situado mds hacia el oes-
te. En el primer caso, a partir de la hidro-
quimica y el contenido isotdpico, se infie-
re un porcentaje de agua del acuifero del
75% frente a un 25% de agua procedente
de los retornos de riego. En el caso del
Manantial Baja Izquierda, el porcentaje
de retornos de riego serfa menor (Ponce-
la, 1994).

Metodologia dela experimentacién

" Primeramente, se eligieron dos parce-
las experimentales en cada zona: la parce-
laelegida en LaAldea, con una superficie
de 8200 m?, se dedica al cultivo de tomate
en invernadero desde hace 15 afios. El
suelo es de tipo aluvial de textura areno-
sa, con una profundidad itil de 50 a 80
cm, pasando a un depésito de conglome-
rados con cantos basdlticos de origen alu-
vial. Se trata de un suelo transportado de
otros lugares, con diferencias importan-
tes entre una parte y otra del invernadero.
La parcela de Valle Guerra tiene 4800 m?
de superficie y estd dedicada al cultivo de
la platanera, con un suelo asimismo trans-
portado. Su suelo es de tipo arcilloso, con
alto contenido en materia orgdnica y una
profundidad 1itil de 50-80 cm, estando si-
tuado justo por encima de materiales ba-
sélticos. _ o

Para ambos suelos se obtuvieron cur-
vas de absorcién-desorcién de los plagui-
cidas en laboratorio, obteniendo constan-
tes de adsorcién-desorcién de K =307
para el glifosato en la primera parcela, y
k,=1.4 para metribuzina en la segunda
(Muiioz et al., 1995). Estos datos indican
una alta capacidad de adsorcién para el

1289




GEOGACETA, 20 (B), 1996

glifosato, por lo se encontrard principal-
mente en la fase sélida, y menor para la
metribuzina, que se encontrard en la solu-
cién del suelo, y presenta riesgo de lixi-
viacién hacia el acuifero.

Ambas parcelas fueron instrumenta-
das mediante la instalacién de cdpsulas de
porcelana porosa, a tres profundidades en
seis puntosde muestreo (15, 30 y 60 cm).
Se llevaron a cabo varias campafias de
muestreo en ambas fincas, consistentes en
la toma de muestras de suelo y obtencién
de la solucién de lascdpsulas a las mis-
mas profundidades. Los andlisis de pesti-
cidas se llevaron a cabo a partir del agua
tomada en las cdpsulas y del suelo mues-
treado. Los andlisis de pesticidas sobre el
suelo se llevaron a cabo mediante extrac-
cién directa y mediante centrifugacién del
agua del suelo, por lo que fue posible
comparar varios métodos de muestreo en
cada punto.

La determinacién del contenido en
glifosato en muestras de agua se hizo me-
diante técnicas de cromatografia liquida
(Sancho et al., 1995b). Las muestras de
suelo se sometieron a extraccién con 0.6
M KOH segtin el procedimiento descrito
por Sancho et al, (1995a). La determina-
cién del contenido de metribuzina se rea-
liz6 segiin los métodos puestos a punto
en la Universidad Jaume I, realizando una
extraccidn previa liquido-liquido (LLE)
seguida de una extraccién en fase sélida
(SPE), tras lo que se aplicaron técnicas de
cromatografia de gases (GC) usando sis-
temas de deteccién NPD, MSD/SIM y
MSD/SCAN. En muestras de suelo se
realizé una extraccién con acetona en
bafio de ultrasonido y el extracto se puri-
fic6 con LLE y SPE.

En cada campaiia de muestreo se tomé
también agua de dos puntos de agua en
cada zona, supuestamente colectores de
los retornos de riego de cada parcela: los
pozos Paquito Juan y Las Rosas en el
caso de LaAldea y los manantiales Jura-
do y Baja Izquierda en el caso de Valle
Guerra.

Resultados y discusién

La tabla I muestra los resultados de los
andlisis realizados sobre las muestras de
suelo y agua del suelo (tomada en las cdp-
sulas de succién y mediante centrifugacién)
a 60 cm de profundidad y las muestras de
agua subterrdnea.

Una primera aproximacién a partir de
los datos con que contamos, permite obser-
var cémo los resultados de los andlisis de
metribuzina en suelo son mucho mayores
que los procedentes de analizar el agua en
las cdpsulas. No ocurre asi con los produc-
tos de degradacién, que aparecen con canti-
dades mayores en el agua de las cdpsulas
que en el suelo. Este hecho se explica debi-
do a que la metribuzina tiene una solubili-
dad baja frente al agua y una solubilidad
mucho maés alta frente a la acetona, con la
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que se lleva a cabo la extraccién. Sin embar-
g0, en el caso de los metabolitos, la solubi-
lidad en agua aumenta al ser productos més
polares. En cualquier caso, los valores to-
mados en las cdpsulas serfan més represen-
tativos de la solucién del suelo y por lo tan-
to, de los lixiviados que pueden llegar al
acuifero.

Solamente se detecta metribuzina en el
agua del acuifero en el muestreo de No-
viembre de 1995, con niveles altos en el
Pozo Paquito Juan y algo mds bajos en el
pozo Las Rosas. No es posible, sin embar-
g0, correlacionar estos resultados de mane-
ra biunfvoca con la anterior aplicacién de
metribuzina llevada a cabo en la finca (en
Mayo de 1995). Si se tiene en cuenta que la
finca de estudio se halla inmersa en una
zona de invernaderos que estén recibiendo
tratamientos continuamente, es més 16gico
pensar que no exista una sola fuente de con-
taminacidn, sino que el agua del acuifero
integre todos los lixiviados de la zona.

Los contenidos en glifosato y AMPA
en los suelos de Valle Guerra son en todos
los casos bastante més elevados que los
contenidos en agua de las cdpsulas, y éstos
asu vez que las aguas de centrifugacién. En
principio, una primera explicacién apunta
en el mismo sentido que lo que ocurre a la
metribuzina. Hay que destacar, sin embar-
g0, que estudios de adsorcién-desorcién
realizados dentro del proyecto muestran que
se produce una adsorcién de la glifosato y
AMPA por las cépsulas, por lo que no se
recomienda su uso para los estudios de so-
lucién del suelo (Mufioz et al., 1995). El
hecho de que no se detecten los compuestos
en el agua de centrifugacidn estd en estudio
actualmente, con la recogida de nuevas
muestras y comparacién de los resultados.

Los contenidos en el agua del acuifero,
muestreada en los dos manantiales, se en-
cuentran por debajo del limite de deteccién
en todos los casos. Con estos resultados,
no es posible afirmar que llegue alguna can-
tidad de los dos compuestos al acuifero,
aunque, teniendo en cuenta los valores exis-
tentes 2 60 cm de profundidad, y la dilucién
existente en el acuffero, podria estarse pro-
duciendo esta llegada sin que se detecte.

Conclusiones

Se apunta la utilizacién de las cépsulas
de succién como método de muestreo apro-
piado para la metribuzina, y de dudosa utili-
zacién para el glifosato. Los resultados de
los andlisis realizados con extracci6n direc-
ta del suelo arrojan cantidades superiores a
los resultados de los andlisis de agua en las
cépsulas, que representa el agua mévil que
puede alcanzar el acuifero. Estd en estudio
larepresentatividad del agua procedente de
la centrifugacion del suelo.

Se detecta la llegada de cierta cantidad
de productos a los 60 cm de profundidad
del suelo en las dos parcelas en estudio.
Asimismo, se evidencia la existencia de una
contaminacidn por metribuzina en el acuife-

ro de LaAldea (Gran Canaria), que alcanza
los 13.51g.1" en el agua de un pozo en No-
viembre de 1995. En Valle Guerra no se ha
detectado glifosato niAMPA en el agua de
los manantiales muestreados, aunque este
hecho pueda deberse al grado de dilucién
que sufren los retornos de riego con el agua
del acuifero.

En ninguno de los dos acuiferos estu-
diados es posible correlacionar de manera
biunivoca los lixiviados de los suelos en las
parcelas experimentales con los contenidos
en el acuifero. Ello se debe a que el agua
muestreada en los pozos y manantiales re-
presenta una mezcla entre el agua propia del
acuffero, segtin los flujos cumbre-costa
identificados, y los retornos de riego, que a
su vez proceden de toda las zonas de culti-
vo y no solamente de las parcelas en
estudio.
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