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Presentación

Me siento muy honrado por poder presentar este libro que lleva por título Plaguicidas y medio ambiente, redactado por Simón Navarro, Gabriel Pérez-Lucas y Ginés Navarro, todos ellos profesores del Dpto. de Química Agrícola, Geología y Edafología de la Universidad de Murcia y miembros del Grupo de Investigación de Química Agroambiental. En este libro, que ahora tienen en sus manos, los autores han plasmado su experiencia docente e investigadora ofreciéndonos una visión completa y exhaustiva de la problemática que genera la presencia de plaguicidas en el medio ambiente.

El libro se integra por seis capítulos que cubren desde los aspectos más generales a los más específicos. Las cuestiones más generales se tratan en los capítulos 1 y 2. El primer capítulo versa sobre la fitopatología y terapéutica vegetal, enfocado principalmente a plagas y cómo entender los mecanismos de acción, como el modo de acción de la acetilcolinesterasa. El capítulo 2 detalla las características y propiedades de los diferentes grupos de plaguicidas, así como su toxicidad, aplicación agrícola, consumo y desarrollo de bioplaguicidas.

Los demás capítulos son más específicos. Así, van desde la descripción de las técnicas analíticas, que incluyen extracción, análisis cromatográfico y validación del método, en el capítulo 3, hasta los diferentes procesos fisicoquímicos y biológicos, su persistencia, degradación y riesgo ambiental en suelo y plantas, así como su transferencia durante el procesado de productos agroalimentarios, descrito en el capítulo 4. Los dos últimos capítulos, el 5 y el 6, analizan las posibles soluciones para la recuperación de suelos y de las aguas contaminadas, con una descripción de las diferentes técnicas de descontaminación, entre las cuales se encuentran el desarrollo de tecnologías más verdes, como humedales o técnicas basadas en la microbiología, y otras con un mayor coste energético como oxidación avanzada. Así mismo, en el capítulo 6 se aborda el cada vez más relevante y complejo tema de recursos hídricos y calidad de las aguas, considerando el contexto de cambio climático en el que nos hallamos inmersos. 

Es un hecho evidente que el uso de plaguicidas y su aplicación, con productos menos tóxicos y con dosis más bajas, ha ido mejorando a lo largo de los años. De todas maneras, el inmenso desarrollo y progreso de las diferentes técnicas analíticas sí que ha permitido detectar nuevos problemas ambientales. En este sentido, hoy en día se pueden analizar plaguicidas a niveles entre 10 000 y 100 000 veces más bajos que hace 40 años, con lo que ahora «detectamos» más contaminación, aunque a unos niveles en general muy bajos. Anteriormente esta «contaminación por plaguicidas» no se detectaba porque no había técnicas analíticas los suficientemente sensibles, pero ello no quiere decir que existían problemas de residuos. La considerable mejora en la tecnología analítica nos ha permitido afrontar nuevos retos, de manera que el análisis y toxicidad de los plaguicidas en el medio ambiente ha ido evolucionando de una manera progresiva y espectacular a lo largo de estos años. 

Hablemos ahora de los plaguicidas y su importancia en la economía. No olvidemos que el sector agroalimentario representa el 9,2 % del PIB de España con más 111 000 millones de euros. Además, a raíz de la COVID-19 se ha puesto de manifiesto su valor estratégico, especialmente en la costa mediterránea. Murcia, Almería y Alicante son ejemplos de una agricultura de alto valor añadido, utilizando regadíos inteligentes y agua regenerada. El agua es un recurso seguro para la agricultura con un adecuado control químico y microbiológico y constituye además una excelente alternativa, habida cuenta los cada vez más intensos y prolongados episodios de sequía que padece nuestro país. Por ello, el sector agroalimentario y la agricultura en general están realizando notables esfuerzos para realizar las inversiones necesarias para poder afrontar los retos derivados de la escasez de agua y los problemas que puedan afectar a la calidad del suelo. 

El libro ofrece una visión muy completa y detallada de la problemática generada por la presencia de los plaguicidas en aguas, suelos, plantas, y de la importancia de su control en el sector agroalimentario.

En resumen, este libro tiene un interés evidente y a diferentes niveles, tanto académico para los estudiantes de disciplinas como la Química, Biología, Farmacia e Ingeniería Agrónoma, como para los profesionales del sector agroalimentario, industriales y gestores de cooperativas agrarias que deseen conocer más profundamente la problemática de los plaguicidas en el medio ambiente. 

Es un hecho evidente que el uso de plaguicidas y su aplicación, con productos menos tóxicos y con dosis menores, ha ido mejorando a lo largo de los años. De todas maneras, el inmenso desarrollo y progreso de las diferentes técnicas analíticas nos ha permitido detectar nuevos problemas ambientales, incrementando así el control de calidad de los productos agrícolas y del medio ambiente en general.

Finalmente, quería dar las gracias a los tres autores por haberme solicitado que prologase el libro, prólogo que he escrito con mucho gusto e interés. Les quiero felicitar de nuevo por este excelente libro que va a proporcionar una valiosa herramienta tanto en el mundo académico para la formación de nuevos profesionales como en la industria agroalimentaria y al público en general, ya sean organizaciones no gubernamentales o lo que se denomina hoy en día citizen science. 

Cada vez más, la sociedad quiere conocer y participar de los avances científicos y estoy convencido que este libro ayudará a mejorar el conocimiento sobre los plaguicidas, sus efectos ambientales y cómo minimizar su impacto mediante tecnología de mitigación y eliminación tanto en suelos como en aguas contaminadas.

Barcelona, 18 de septiembre de 2023
Damia Barceló

Profesor de Investigación, IDAEA-CSIC (Barcelona) y director del Instituto Catalán de Investigación del Agua, ICRA-CERCA (Girona).



Prólogo

Con la redacción de esta obra, titulada Plaguicidas y medio ambiente, los autores, todos ellos profesores del Dpto. de Química Agrícola, Geología y Edafología de la Universidad de Murcia y miembros del Grupo de Investigación de Química Agroambiental, han pretendido plasmar su experiencia docente e investigadora, al objeto de transmitir los conocimientos adquiridos durante las últimas décadas de una forma amena, pero con la rigurosidad que el tema requiere. 

Los plaguicidas son compuestos xenobióticos, es decir, ajenos al medio ambiente, que el hombre introduce deliberadamente en el mismo para combatir las plagas, enfermedades y malas hierbas que afectan a las plantas cultivadas. Si bien es cierto que con ellos se consigue aumentar el rendimiento cuali y sobre todo cuantitativo de las cosechas agrícolas, al disminuir las pérdidas que se producen en el campo por los enemigos naturales de las plantas, no es menos cierto que un uso continuado y a veces indiscriminado e inadecuado, ha llevado a la contaminación de los compartimentos ambientales (agua, suelo, aire y biota) en no pocas ocasiones y en muchos lugares del mundo.

Por ello, y en seis capítulos, se aborda la problemática de las plagas agrícolas, las características y modo de acción de los plaguicidas, su determinación analítica en matrices medioambientales, su interrelación con el medio ambiente, y se exponen las principales técnicas de descontaminación de suelos y aguas, dos recursos naturales de vital importancia para el desarrollo humano, con base en los conocimientos actuales.

En un primer capítulo, dedicado a la fitopatología y terapéutica vegetal, se concretan aquellos enemigos naturales de las plantas, responsables de disminuir su rendimiento, y se especifican los métodos de lucha empleados históricamente para llegar al control (manejo) integrado de plagas, etapa en la que nos encontramos actualmente. En el segundo capítulo, se dan a conocer los principales conceptos relacionados con el empleo de plaguicidas, tales como forma de empleo, toxicidad, clasificación, etc. A continuación, en el tercer capítulo, se sintetiza la metodología analítica empleada actualmente para determinar sus residuos en suelo, agua y material vegetal. En el cuarto capítulo se profundiza en la dinámica de los plaguicidas, una vez que han sido liberados al medio ambiente, haciendo hincapié en los procesos responsables de su acumulación, degradación y movimiento en suelo y planta, al objeto de evaluar su persistencia y posibles efectos ecotoxicológicos. Finalmente, en los dos últimos capítulos, se comentan las principales técnicas para descontaminar suelos (Capítulo 5) y aguas (Capítulo 6) de acuerdo con la investigación realizada en las últimas décadas.

Por todo ello, esperamos que la obra pueda ser de interés para estudiantes de Química, Biología, Ingeniería Agronómica, Biotecnología y/o Ciencias Ambientales, entre otras disciplinas, y apoyo para profesionales del sector y que hayamos contribuido, aunque sea de manera modesta, a poner en conocimiento la problemática derivada del empleo de productos fitosanitarios desde el punto de vista medioambiental y las posibilidades de remediación de suelos y aguas contaminadas por plaguicidas.

Los autores

Preface

With the writing of this work, entitled Pesticides and the Environment, the authors, all of them professors at the Department of Agricultural Chemistry, Geology and Pedology of the University of Murcia and members of the Agri-environmental Chemistry Research Group, have tried to capture their teaching and researcher experience, in order to transmit the knowledge acquired during the last decades in a pleasant way, but with the rigor that the subject requires.

Pesticides are xenobiotic compounds, i.e., foreign to the environment, that are deliberately introduced by humans to control pests, diseases and weeds that affect crops. Although it is true that they can increase the qualitative and, above all, the quantitative yield of agricultural crops by reducing the losses caused in the field by the plants’ natural enemies, it is no less true that their continuous and, at times, indiscriminate and inappropriate use has, on many occasions and in many parts of the world, led to the contamination of environmental compartments (water, soil, air and biota).

For this reason, six chapters deal with the problem of agricultural pests, the characteristics, and modes of action of pesticides, their analytical determination in environmental matrices, their interaction with the environment, and the main techniques for decontaminating soil and water, two natural resources of vital importance for human development, based on current knowledge.

In the first chapter, dedicated to phytopathology and plant therapy, the natural enemies of plants responsible for reducing their yield are identified, as well as the methods of control used in the past to arrive at integrated pest management, a stage in which we are now. In the second chapter, the main concepts related to the use of pesticides are explained, such as the form of use, toxicity, classification, etc. The third chapter then summarises the analytical methodology currently used to determine their residues in soil, water, and plant material. The fourth chapter deals with the dynamics of pesticides once they have been released into the environment, highlighting the processes responsible for their accumulation, degradation and movement in soil and plants to assess their persistence and possible ecotoxicological effects. Finally, the last two chapters discuss the main techniques for decontaminating soil (Chapter 5) and water (Chapter 6), based on research carried out in recent decades.

For all these reasons, we hope that this work will be of interest to students of chemistry, biology, biotechnology, agricultural and/or environmental sciences, among others, and to professionals in the sector, and that we have contributed, albeit modestly, to increasing knowledge of the problems arising from the use of phytosanitary products from an environmental point of view and of the possibilities of remediating soil and water polluted by pesticides.

The authors
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Fitopatología y terapéutica vegetal

La fitopatología (del griego phiton: planta; pathos: dolencia; logos: estudio) o patología vegetal es la «ciencia dedicada al estudio de las enfermedades de las plantas» (Agrios, 1986; Schumann y Dárcy, 2006). Esta disciplina se nutre de otras, entre las que cabe destacar la botánica, bacteriología, micología, virología, fisiología vegetal, genética, bioquímica vegetal, edafología, horticultura, silvicultura, física, química, meteorología y muchas otras ramas de la ciencia (Agrios, 2005). Las plantas enfermas son aquellas cuyo desarrollo fisiológico y morfológico se ha alterado desfavorablemente y, en forma progresiva, por un agente extraño, hasta tal punto que se producen manifestaciones visibles de esa alteración. Las enfermedades pueden afectar al crecimiento y/o desarrollo vegetal desde la siembra, trasplante o plantación hasta después de la recolección (postcosecha), y pueden ocasionar pérdidas importantes en el rendimiento y en la calidad en cualquiera de las etapas. Además, algunos microorganismos pueden producir toxinas peligrosas (micotoxinas) para la salud humana y animal. 

1.1. Plagas y enfermedades de las plantas cultivadas

Los cultivos son afectados por plagas, enfermedades y malezas (malas hierbas) que reducen la vitalidad y capacidad de producción de las plantas (Domínguez García-Tejero, 1961; Fuentes Yagüe, 1983; Ferragut y García-Marí, 2020). Las plagas incluyen fundamentalmente ácaros, insectos nematodos, caracoles, aves y roedores. Las enfermedades están causadas por microorganismos (virus, bacterias y hongos) y las malezas (malas hierbas) son aquellas plantas que resultan indeseables para el agricultor en un momento dado al competir con las plantas cultivadas por la luz, nutrientes y agua. Actualmente, existe la tendencia a incluir a todos los organismos perjudiciales antes mencionados bajo la denominación común de plagas agrícolas. De manera general, «una plaga agrícola es una población de organismos fitófagos (se alimentan de plantas) que disminuye la producción del cultivo, reduce el valor de la cosecha o incrementa sus costes de producción». Dicho de otra manera, «cualquier especie, raza, o biotipo vegetal o animal o agente patógeno dañino para las plantas o productos vegetales es considerado plaga». Se trata de un criterio esencialmente económico. No todas las poblaciones de organismos fitófagos constituyen plagas, ni todas las plagas presentan la misma gravedad o persistencia en sus daños (Rivera y Wright, 2020). Así, los criterios económicos y ecológicos permiten categorizar a las plagas. Los programas de manejo (control) integrado de plagas se basan en la aplicación de criterios de decisión, en donde un factor clave es la cuantificación de la población plaga (Chaube y Pundhir, 2009). Dentro de estos criterios, el más significativo es el nivel de daño económico (NDE) (Figura 1.1). No todos los insectos fitófagos que, de manera eventual o constante, se encuentran en un cultivo, causan daños económicos. El desconocimiento de este hecho conlleva, en determinados casos, el despliegue de exageradas medidas de control. La importancia económica de una plaga requiere conocer su Nivel o Umbral Económico para cada cultivo. Así, el NDE (en inglés Economic Injury Level, EIL), puede ser calculado con bastante aproximación a partir de la siguiente expresión:
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donde, A es el coste de tratamiento por hectárea, B es el valor económico de mercado del producto, C se corresponde con las unidades de daño físico por plaga y por unidad de producción, D es la pérdida por unidad de daño, F es la eficacia del tratamiento en porcentaje de reducción del daño físico y G es la densidad de la población promedio de la plaga.
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Figura 1.1: Evolución de la densidad poblacional de una plaga con el tiempo (NGE: Nivel General de Equilibrio; NDE: Nivel de Daño Económico).

Por otra parte, el umbral económico o umbral de acción (UE), en inglés Economic Threshold (ET), es la densidad poblacional límite a partir de cuyo nivel deberán ser tomadas las medidas recomendables de control para evitar el daño económico que ocurriría si la población observada aumentara por encima de ese límite, y puede ser calculado mediante la siguiente expresión:
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donde CC: coste de control; EC: eficiencia del control; R: rendimiento (esperado o conocido para la zona de producción); P: precio de la cosecha; RR: reducción del rendimiento; CS: coeficiente de supervivencia; FC: factor crítico (población promedio que causa daños con respecto a la población inicial).

Así, con base en la magnitud y persistencia de los perjuicios ocasionados por las plagas, se pueden catalogar diferentes tipos (Wright Rivera, 2000; Rivera y Wright, 2008):

•Plaga potencial (plaga sub-económica): Se consideran plagas, aun causando pérdidas insignificantes. El Nivel General de Equilibrio (NGE, nivel promedio de las variaciones en densidad poblacional de una especie) en este tipo de plaga está muy por debajo del NDE.

•Plaga secundaria (plaga ocasional): Es un tipo muy común de plaga. Tienen su NGE por debajo del NDE, aunque determinadas fluctuaciones, pueden exceder este nivel de manera ocasional y esporádica.

•Plaga primaria (plaga clave natural, plaga perenne o plaga severa): Originan los problemas más serios y difíciles de controlar en la producción agrícola. Incluye a aquellas especies dominantes que se dan en condiciones normales dentro del agroecosistema. Poseen un NGE que está por encima del NDE, lo que las convierte en un inconveniente constante. Solo pocas especies pertenecen a esta categoría. Su condición es debido a que no se dan factores de represión eficientes (enemigos naturales, condiciones climáticas favorables, etc.).

•Plaga clave introducida: Especies introducidas en el agroecosistema, zona, región o país, donde se tornan dominantes, especialmente debido a la ausencia de enemigos naturales. Con frecuencia, después de un tiempo reducen su NGE, a menos que las nuevas condiciones les sean favorables.

•Plaga clave inducida: Se tornan dominantes como consecuencia de perturbaciones más o menos permanentes en el agroecosistema (usualmente por el uso indiscriminado de plaguicidas).

•Plagas migrantes: Especies no residentes en el agroecosistema, pero que ingresan a él, generalmente causando daños de magnitud.

Existen otras dos clasificaciones útiles para designar a las plagas en función de la parte de la planta dañada por el patógeno y la parte de la planta que se cosecha:

•Plaga Directa: Cuando el organismo perjudica a los órganos de la planta que el hombre va a cosechar, como, por ejemplo, las larvas de la polilla de la manzana que perforan los frutos o el gorgojo de los Andes que ataca a los tubérculos.

•Plaga Indirecta: Cuando el organismo daña órganos de la planta que no son cosechables; es el caso de las moscas minadoras que dañan las hojas del tomate o de la patata, no afectando a los órganos que se cosechan (frutos y tubérculos).

El concepto de plaga agrícola implica un descenso en el valor/beneficio económico que se obtiene de la cosecha. Puede tratarse de reducciones en cantidad de la cosecha, en la calidad del producto, o en el incremento de los costes de producción. Se entiende por pérdida de calidad «el deterioro en la presentación o aspecto del producto cosechado, o la disminución de su valor nutritivo u otra cualidad que influya en el uso del producto y baje su valor unitario».

La agricultura actual tiende a una especialización, cuya intensidad depende de la zona o país del que se trate, lo que da lugar al desarrollo de monocultivos con grandes áreas dedicadas al cultivo de una única especie (por ejemplo, cereales, algodón, cítricos, olivar o viñedos). Así, de las más de 350.000 especies vegetales existentes, tan solo 30 producen el 95 % de los productos agrarios consumidos, circunstancia que, unida a la gran roturación del terreno para la agricultura, ha producido una continua alteración del medio y una proliferación de los enemigos de las especies cultivadas. Además, hay que tener en cuenta el efecto del cambio climático en la proliferación de plagas (Dixon, 2012). Todo ello da lugar a pérdidas que suponen entre el 30 y el 50 % de las cosechas a escala mundial y, en cierta medida, ha propiciado la aparición de nuevas técnicas de control de los enemigos de los cultivos (Figura 1.2).
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Figura 1.2: Pérdidas ocasionadas por plagas a nivel mundial (Oerke, 2006). 

Según la Organización de las Naciones Unidas para la Alimentación y la Agricultura (FAO), hasta un 40 % (unos 220 billones de $) de la producción agrícola mundial se pierde por causa de las plagas que llegan a afectar a los diferentes cultivos a lo que debe agregarse un 5-10 % de pérdidas durante el almacenamiento postcosecha (FAO, 2021). 

Se denomina «parásito» (del griego irapa: al lado; sites: alimento) a todo organismo capaz de vivir a expensas de otro y hospedante (del latin hospitari: dar alojamiento) a un vegetal o animal que tiene un parásito alojado en su estructura. Los parásitos responsables de causar daños en la planta se denominan «patógenos» (del griego pathos: enfermedad; genesis: inicio) (Rivera y Wright, 2020). La manifestación de cualquier enfermedad parasitaria dependerá de la relación entre varios factores que constituyen el denominado patosistema (Figura 1.3). 
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Figura 1.3: Componentes del triángulo de una enfermedad parasitaria.

Además de las afecciones no parasitarias sufridas por la planta debidas a la luz, temperatura, granizo (agentes atmosféricos), estrés hídrico, aire, pH, y exceso o deficiencia de elementos químicos (agentes edáficos), existen tres grandes tipos de infecciones parasitarias: parasitismo animal, vegetal y virosis (Tabla 1.1).

Tabla 1.1: Tipos de infecciones parasitarias de las plantas.









	
Parasitismo Animal


	
Vertebrados


	
Mamíferos: Roedores e insectívoros





	
Aves: Tordos y granívoras.





	
Artrópodos


	
Insectos: Mayor número de plagas y más dañinas.





	
Miriápodos: Ciempiés y milpiés.





	
Arácnidos: Ácaros.





	
Crustáceos: Especies terrestres de cangrejos.





	
Moluscos


	
Babosas y caracoles.





	
Gusanos


	
Nematodos.





	
Parasitismo Vegetal


	
Fanerógamas


	
Plantas macroscópicas con raíz, tallo, hojas, flores y frutos (cúscuta, muérdago, etc.) y malas hierbas.





	
Criptógamas (hongos)


	
Plantas que carecen de hojas y frutos (parásitos y saprofitos). Parásitos (endo y ectoparásitos).





	
Bacterias


	
Seres unicelulares desprovistos de clorofila.





	
Virosis


	
Virus


	
Marchitez Manchada del Tomate (TSWV), Mosaico del Pepino (CMV), Rizado Amarillo del Tomate (TYLCV), Mosaico del Tabaco (TMV), Jaspeado del Tabaco (TEV) y otros.







Aunque las enfermedades de las plantas han ocasionado pérdidas desde tiempos inmemoriales, la fitopatología es una ciencia de desarrollo reciente en comparación con otras (Lieber, 1982). Comenzó con la aceptación del concepto de patogenicidad entre 1750 y 1850 y continuó con la era del descubrimiento de los agentes causales: primero los hongos, luego las bacterias, los virus y finalmente los micoplasmas. Durante esta época, predominaron los fitopatólogos que enfatizaban el rol de los patógenos, sobre aquellos que otorgaban más importancia a los factores predisponentes para las enfermedades. El hombre tiene conciencia de las enfermedades de las plantas desde épocas remotas. 

En el Antiguo Testamento se menciona a los mildiús y tizones junto con las guerras y enfermedades humanas, como las más grandes calamidades de los pueblos. Algunos autores como Teofrasto de Ereus (372-286 a.C.) (Historia plantarum, De causis plantarum), Marco P. Catón (234-149 a.C.) (De agricultura), Marco T. Varrón (116-27 a.C.) (De re rustica), Lucius J. M. Columela (4-70 d.C.) (De re rustica, De arboribus) o Cayo P. Segundo, más conocido como Plinio el Viejo (23-79 d.C.) (Naturalis Historiae), expusieron en sus obras los escasos conocimientos de la época sobre las enfermedades de las plantas cultivadas. Sin embargo, no fue hasta el siglo xix cuando empezaron a esclarecerse las causas que originaban las enfermedades y ello debido a diversos desastres (Tabla 1.2).

Tabla 1.2: Ataques de plagas a distintos cultivos acaecidos durante el siglo xix.








	
Año


	
Plaga/Efecto





	
1845-1848


	
Ataque del mildiú de la patata (Phytoptora infestans) en Irlanda y Alemania, lo que obligó a emigrar a muchos irlandeses a EE.UU., entre ellos los antecesores del presidente J. F. Kennedy, por lo que se dice que Phytoptora infestans tiene una gran influencia en la historia de EE.UU.





	
1850


	
Ataque de oidio (Uncinula necator) a los viñedos de Francia, Italia y Austria, lo que llevó a la ruina a muchos viticultores y bodegueros.





	
1860


	
Ataque de filoxera (Viteus vitifoli) en vides de Francia, entrando por la zona de Languedoc. Tuvo su origen en la importación de vides del continente americano que eran portadoras del mosquito y contra el cual, las cepas europeas no tenían ninguna defensa.





	
1860


	
Epidemia de roya (Hemileia vastatrix) sobre plantaciones de café en Sri Lanka (antiguo Ceilán), lo que conllevó la destrucción masiva de muchas explotaciones e hizo que los británicos, aficionados al café hasta el momento, pasaran al cultivo del té.





	
1895


	
Ataque del picudo del algodón (Anthonomus grandis) en Texas (EE.UU.), lo que llevó a la ruina a multitud de banqueros y agricultores.







1.2. Cronología de la Terapéutica Vegetal

Aunque la fitopatología trata de estudiar las causas y el desarrollo de las enfermedades de las plantas, es también una ciencia con un objetivo más práctico. Dicho propósito se centra en desarrollar métodos de detección precisos para, posteriormente, proponer medidas de control para las enfermedades de las plantas, partiendo del reconocimiento de el/los agentes causales (Bovey, 1989; Agrios, 2005). Su meta es ayudar al agricultor a salvar su cosecha que, en la actualidad, es destruida por muchos agentes fitopatógenos, para paliar las necesidades alimenticias de millones de personas, en un mundo globalizado que, día a día, aumenta su población y cambia sus necesidades. En este sentido, la terapéutica vegetal o fitoterapéutica es la parte da la fitopatología que «estudia los métodos más apropiados para combatir las plagas y enfermedades de las plantas cultivadas a fin de conseguir un aumento cuanti y, sobre todo, cualitativo de los productos agrícolas recolectados» (Molinari, 1953; Costa et al., 1974). En la Figura 1.4 se esquematiza la cronología de la defensa contra plagas y enfermedades de los cultivos agrícolas (Banaszkiewicz, 2010).
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Figura 1.4: Cronología de la terapéutica vegetal.

1.2.1. Etapa clásica. Productos de origen natural y compuestos inorgánicos

Durante el siglo XIX y el primer tercio del XX, se emplearon fundamentalmente productos de origen natural e insecticidas inorgánicos (Cremlyn, 1995). Actualmente, se conocen más de dos mil especies botánicas con propiedades que permiten su empleo como plaguicidas o más concretamente como bioplaguicidas, también conocidos como plaguicidas biológicos, los cuales están constituidos por ingredientes naturales extraídos de plantas, organismos vivos y algunos minerales, con capacidad de prevenir, repeler, eliminar o reducir la aparición de agentes nocivos en los cultivos, considerándose actualmente como una seria alternativa natural al uso de los productos químicos convencionales (Cooping, 2004; Nollet y Rathore, 2015). Entre los más conocidos y utilizados cabe destacar a la nicotina, rotenona y/o piretrinas (Figura 1.5).
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Figura 1.5: Estructuras de nicotina, rotenona y piretrinas.

La nicotina (C10H14N2) ha sido utilizada como insecticida desde mediados del siglo xvii, aunque su estructura no se puso de manifiesto hasta 1809 (Dostal, 2000). Es un alcaloide (compuesto que contiene nitrógeno en su estructura, normalmente formando parte de un anillo heterocíclico, y de naturaleza básica) que se obtiene de la planta del tabaco (Nicotiana tabacum L.). Para su obtención se utiliza la parte de la planta que no se emplea para la elaboración de tabaco. La nicotina actúa bloqueando los receptores nicotínicos de la sinapsis del sistema nervioso central y periférico del insecto, compitiendo con la acetilcolina por ocupar el receptor nicotínico en el proceso sináptico (Yamamoto, 1969; Tomizawa et al., 2000; Shivanandappa y Rajashekar, 2014). Al impedir la acción de la acetilcolina, produce problemas en el funcionamiento de los sistemas nervioso central y neuromuscular, provocando la muerte del insecto. 

La rotenona (C23H22O6), perteneciente al grupo de los rotenoides, es también un insecticida de origen natural extraído de determinadas leguminosas del género Derris y Lonchocarpus (Derris elliptica, Lonchocarpus utilis y Lonchocarpus nicou) (Gupta, 2014). Su acción insecticida se conoce desde hace cientos de años, cuando determinadas tribus de Asia, África y Sudamérica lo adicionaban al agua para envenenar a los peces e incrementar así la pesca. La rotenona funciona interfiriendo la cadena de transporte de electrones en las mitocondrias. Inhibe la transferencia de electrones desde los centros de hierro y azufre del complejo I a la ubiquinona. Esto interfiere con el dinuclétido de nicotinamida adenina (NADH) durante la creación de adenosín trifosfato (ATP). La rotenona se obtiene en forma industrial a partir de raíces desecadas de las citadas plantas mediante extracción con disolventes orgánicos. El componente químico activo fue aislado por primera vez en 1895 por un botánico francés (Emmanuel Geoffroy), quien lo llamó nicoulina, a partir de un espécimen de Robinia nicou, ahora llamado Lonchocarpus nicou, mientras viajaba por la Guayana Francesa. En 1902, Kazuo Nagai, ingeniero químico japonés del Gobierno General de Taiwán, aisló un compuesto cristalino puro de Derris elliptica al que llamó rotenona, por el nombre taiwanés de la planta. En 1930 se estableció que la nicoulina y la rotenona eran químicamente iguales.

Las piretrinas son una mezcla de compuestos orgánicos que se encuentran de modo natural en las flores de plantas del género Chrysanthemum, como Chrysanthemum cinerariaefolium (denominado piretro o pelitre) o Chrysanthemum coronarium usados desde el año 1850 (Casida, 1973). Hasta un 25 % del extracto seco de estas flores está formado por piretrinas, cuyos constituyentes se clasifican en dos grupos: las piretrinas I (CnH28O3), ésteres del ácido crisantémico (piretrina I, cinerina I y jasmolina I) y las piretrinas II (CnH28O5), esteres del ácido pirétrico (piretrina II, cinerina II y jasmolina II), donde n = 20, 21 o 22. Aunque su actividad insecticida ya era conocida en China desde el año 1000 a.C., su uso se extendió a partir del siglo XIX. La actividad insecticida de las piretrinas y piretroides se debe a su acción sobre la bomba de sodio de las neuronas. Mediante un proceso fisicoquímico, estas moléculas inhiben el cierre del canal de sodio de la membrana celular, de manera que producen una transmisión continua del impulso nervioso. Las consecuencias de esta transmisión continua son temblores, parálisis muscular (llamado efecto derribo y característico de las piretrinas II) y, eventualmente, la muerte (específica de las piretrinas I) (Kamita et al., 2017). Los piretroides son un grupo de compuestos sintéticos desarrollados para controlar las poblaciones de insectos plaga con el fin de emular los efectos insecticidas de las piretrinas naturales (Matsuo y Campbell, 2012).

Por otra parte, varios compuestos inorgánicos, conteniendo azufre (S), mercurio (Hg), boro (B), talio (Tl), arsénico (As), antimonio (Sb), selenio (Se), cobre (Cu) y/o flúor (F), fueron utilizados como insecticidas durante la segunda mitad del siglo xix y primer tercio del xx (Barberá, 1974). El primer compuesto con actividad insecticida del que se tiene conocimiento es el acetoarsenito de cobre (Cu(C2H3O2)2.3Cu(AsO2)2), más conocido como verde París, verde esmeralda o verde Francia. Inicialmente, se comercializó en 1814, aunque no como plaguicida, sino como un mero pigmento para tintas, debido a su color verde. Tras atribuirse a este compuesto los envenenamientos de algunas personas que pintaban cuadros fue prohibido su empleo como tinte. Pero en 1858, los colonos que cultivaban la patata se vieron desagradablemente sorprendidos ante la invasión de sus plantaciones por un insecto, un escarabajo, que en pocos años invadió los EE. UU., obligando a los agricultores a buscar un remedio eficaz para su eliminación. Así, en 1867, el Verde París comenzó a emplearse como plaguicida, siendo el principal insecticida empleado, principalmente en EE.UU., para combatir el escarabajo de la patata. En 1900 era usado ampliamente, lo que llevó el Gobierno de los EE.UU. a establecer la primera legislación en el país sobre el uso de insecticidas. Sin embargo, unos años después, se prohibió definitivamente su uso debido a su elevada toxicidad para mamíferos. Además, este compuesto puede ser hidrolizado y formar compuestos de As solubles que resultan fitotóxicos para muchas plantas. Por todo ello, su empleo fue reducido en favor del arseniato de plomo (PbHAsO4), típico insecticida de ingestión cuya principal aplicación se centró en la lucha contra el agusanado de manzanas y peras, también conocido como «barreno», y que comenzó a utilizarse en 1892. Otro de los compuestos arsenicales utilizados en la época es el arseniato básico de cobre (Cu(OH)AsO4), con aplicaciones similares al verde París. A diferencia de este, apenas se hidroliza, por lo que su fitotoxicidad es escasa. También de gran utilización fue el arseniato de calcio (Ca3(AsO4)2), descubierto por W. C. Piver en 1912, mezcla de formas básicas con distinta proporción de As y Ca y obtenido a partir del ácido arsenioso (H3AsO3) e hidróxido cálcico (Ca(OH)₂). En igualdad de condiciones debe emplearse mayor cantidad de (Ca(OH)₂) que de PbHAsO4 debido a que la forma plúmbica se fija mejor sobre la superficie de las plantas, aunque posee más As por unidad de peso debido al mayor peso atómico del Pb. Otros derivados arsenicales como el arsenito sódico (NaAsO₂) y el trióxido de arsénico o arsénico blanco (As2O3) también han sido utilizados. El primero de ellos, fundamentalmente en viñedo, en aplicación invernal y teniendo cuidado de no producir quemaduras en las yemas, y el segundo, de elevada toxicidad, casi exclusivamente en cebos para roedores y hormigas, ambos con actividad herbicida. En general, los compuestos arsenicales desacoplan la fosforilación oxidativa, inhiben ciertas enzimas que contienen grupos sulfidrilo (-SH) y coagulan proteínas haciendo que cambie la forma o la configuración de las proteínas.

El caldo bordelés o Bouillie Bordelaise es una mezcla de sulfato de cobre (CuSO4) y cal (CaO) apagada que inventaron el químico bordelés Ulysse Gayon y el botánico Alexis Millardet en 1880 para controlar infecciones fúngicas y bacterianas en la viña. El caldo bordelés tiene un amplio campo de acción contra un gran número de enfermedades originadas por hongos y bacterias. Es muy valorado, ya que es un fungicida de bajo coste y fácil preparación. El caldo bordelés es utilizado como un agente para la «prevención» y también para el combate de enfermedades causadas por hongos en los tallos, hojas y frutos de los cultivos. Otro compuesto de Cu utilizado es el oxicloruro de cobre (Cu2(OH)3Cl), sustancia sólida y cristalina de color verde oscuro con actividad fungicida.

Otro grupo de compuestos inorgánicos lo constituyen los derivados fluorados, sales derivadas del ácido hexafluorosilícico (H2SiF6), principalmente las de sodio (Na) y bario (Ba). La sal sódica es poco utilizada por resultar fitotóxica y la bárica, solo en climas templados. Otro derivado fluorado digno de mencionar, en donde el aluminio (Al) sustituye al silicio (Si), es el hexafluoroaluminato de sodio (Na3AlF6), conocido como criolita. Ambos derivados actúan por ingestión con una cierta acción por contacto y se emplean en espolvoreo principalmente, aunque también en forma de cebos mezclados con sustancia atrayentes para la langosta.

El uso del azufre (S) se remonta a casi dos siglos atrás, cuando llegó a Europa el oídium del viñedo. Además de la acción fungicida, también tiene un efecto acaricida y se suele utilizar como polvo mojable o polvo para espolvoreo. En cuanto a su mecanismo de actuación existen varias teorías: i) oxidación del S a SO2 y H2SO4; ii) reducción del S a H2S; y iii) introducción del S en el metabolismo del hongo, y actuando como antimetabolito. Relacionados con el S se encuentran los polisulfuros, especialmente el de Ca, que es una mezcla compleja de formas azufradas.

Finalmente, en el grupo de compuestos inorgánicos cabe destacar el efecto del ácido cianhídrico (HCN) o cianuro de hidrógeno. Sus propiedades insecticidas se conocen desde antiguo. Al ser un gas con menor densidad que el aire, se difunde rápidamente en la atmósfera por lo que se emplea solamente en locales cerrados donde su acción es letal. Debido a su elevada toxicidad en humanos, su utilización quedó muy reducida. Normalmente se emplea cianuro sódico (NaCN) y ácido sulfúrico (H2SO4) diluido con lo que se produce HCN y sulfato sódico (Na2SO4), aunque también se puede utilizar cianuro cálcico (CaCN2) que se descompone en agua, evitando así el empleo de H2SO4. Otro compuesto extremadamente tóxico es el fosfuro de aluminio (AlP) que se utiliza para la fumigación de granos almacenados y tiene actividad insecticida y acaricida, pero que puede reaccionar con agua y/o ácidos, liberando fosfuro de hidrógeno (PH3), también conocido como fosfano o fosfina, un gas incoloro, inflamable, que explota a temperatura ambiente y que huele a ajo.

1.2.2. Etapa del DDT y compuestos orgánicos de síntesis

Sin duda, la década de los años 30 del pasado siglo marca el inicio de la era moderna en cuanto a la protección fitosanitaria de las plantas, con la introducción y desarrollo de los primeros compuestos orgánicos de síntesis, entre los que cabe destacar el tiocianato de alquilo (1930), la salicilanilida (1931), los fungicidas ditiocarbámicos (1934) o el cloranil (1938) (Matthews, 2018). Además, durante esta década, cabe destacar el empleo de azobenceno y disulfuro de carbono (fumigantes) o benceno, naftaleno y tiodifenil amina, todos ellos con propiedades insecticidas.

En 1939, Paul H. Müller, químico suizo, descubrió las propiedades insecticidas del diclorodifeniltricloroetano, más conocido como DDT, lo cual le llevó a conseguir el Premio Nobel de Medicina en 1948, aunque la estructura de este compuesto ya había sido puesta de manifiesto por Othmar Zeidler, químico austriaco, en 1874, por lo que en algunos países se le llamó «Zeidane». Solo unos meses más tarde, Geigy patentó el DDT en Suiza en 1940, en Gran Bretaña en 1942, y en Estados Unidos y Australia en 1943. Fue en Gran Bretaña, en 1943, donde se empezó a utilizar y popularizar el nombre de DDT (Barberá, 1974; Moriarty, 1975; Matsumara, 1975; Cremlyn, 1995; Oberemok et al., 2015). El primer éxito del DDT fue la eliminación de piojos y mosquitos responsables de transmitir enfermedades como el paludismo o el tifus, lo que supuso una gran ayuda para el triunfo de las potencias occidentales en la Segunda Guerra Mundial, al permitir que se llevaran a cabo operaciones militares en zonas tropicales, al disminuir el riesgo de epidemias. A partir del éxito obtenido por el DDT, se sintetizaron otros productos análogos al mismo entre los que cabe destacar el hexaclorociclohexano o HCH, preparado por primera vez por el químico inglés Michael Faraday en 1925, y en 1936 se aislaron los diferentes isómeros posicionales (α, β, δ, ϒ y ϵ), aunque sus propiedades insecticidas no fueron reconocidas hasta 1942 en unos laboratorios ingleses, siendo el isómero ϒ el más activo (conocido como lindano en honor a su descubridor, Van der Linden) o el metoxicloro (1948). En los años subsiguientes, se fueron introduciendo, de manera paulatina, en el mercado, varios derivados ciclodiénicos1, como heptacloro, aldrín, dieldrín, endrín, isodrín, metolacloro, clordano y/o endosulfán alcanzándose su máxima popularidad a mediados de la década de los 50. En la Figura 1.6 se exponen algunos de los principales representantes del grupo de los insecticidas organoclorados.

[image: ]

Figura 1.6: Principales representantes del grupo de insecticidas organoclorados.

Todos ellos tienen actividad insecticida y se encuadran dentro del grupo más amplio de los organohalogenados. De todos ellos, el DDT (mezcla de isómeros) es el más conocido y utilizado durante muchos años, hasta su prohibición en los países desarrollados a mediados de la década de los 70 del pasado siglo, no solo en la protección de cultivos, sino en el campo de la higiene pública debido a una serie de factores, entre los que destacan los siguientes: i) alta eficacia y actividad insecticida; ii) baja toxicidad para mamíferos; iii) amplio espectro de acción; iv) fácil manipulación; v) bajo precio; y vi) actividad duradera. Sin embargo, su acumulación en tejidos grasos, su elevada persistencia medioambiental y su capacidad de biomagnificación (aumento de la concentración al pasar de un eslabón a otro dentro de la cadena trófica) llevaron a su prohibición.

En cuanto al modo de acción del DDT y compuestos relacionados, se conocen los síntomas que origina (alteración nerviosa, temblores y parálisis), aunque los mecanismos que conducen a su acción tóxica no están muy claros. En este sentido, son varias las teorías que existen al respecto: 1) Lauger propuso en 1946 una teoría basada en el equilibrio lipófilo/hidrófilo, para tratar de explicar la manera por la que el DDT se introduce en el cuerpo de los insectos, basándose en la presencia de un grupo muy lipófilo (-CCl3), por lo que solo explicaría la introducción del tóxico, pero no su modo de acción; 2) Martin, en 1946, propuso que la acción del DDT se debe a la formación de ácido clorhídrico (HCl) procedente de la degradación de la molécula de DDT, aunque existen pruebas en contra, ya que otros productos deshidroclorados presentan actividad insecticida; 3) la teoría basada en la acción anticolinesterásica cuenta con poco apoyo a su favor; 4) finalmente, otra posibilidad es la señalada por O’Brien en 1967, en la que indicaba que al ser el DDT más activo a bajas temperaturas que la mayoría de insecticidas, podrían formarse complejos bioquímicos que impidiesen el normal funcionamiento de los procesos metabólicos. En conclusión, no se conoce adecuadamente el modo de acción del DDT aunque, por el contrario, si hay pruebas fehacientes de su metabolismo. El grupo =CH-CCl3 es el que sufre mayores modificaciones, pudiendo originar mediante carboxilación el dicloro fenilacético, metabolito conocido como DDA o mediante acción de la DDT-deshidroclorinasa el dicloro difenil dicloroeteno (DDE), metabolito inocuo para el organismo o dicloro difenil dicloroetano (DDD). En la Figura 1.7 se esquematiza la ruta de biodegradación del DDT.
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Figura 1.7: Ruta de degradación del DDT.

Los aceites minerales, constituidos por mezclas de hidrocarburos procedentes de crudos petrolíferos, se encuadran dentro del grupo de los clásicos utilizados desde hace tiempo y pueden ser de cuatro tipos: parafínicos, olefínicos, nafténicos y aromáticos. Poseen acción insecticida y acaricida debido, por un lado, a su poder de penetración en las tráqueas de los insectos produciendo su asfixia y por otro, al recubrimiento que efectúan en el cuerpo del insecto produciendo su muerte al impedir los intercambios atmosféricos y pueden ser clasificados como aceites estivales o de verano e invernales (Barberá, 1974).

El siguiente grupo de compuestos incluye a los inhibidores de la acetilcolinesterasa (ACE), donde se encuadran tanto los insecticidas organofosforados como los carbámicos. La ACE es el enzima responsable de transformar la acetilcolina (neurotransmisor de la sinapsis neuromuscular a nivel central de la memoria y de muchas sinapsis interneuronales) en colina y ácido acético (Figura 1.8). 
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Figura 1.8: Modo de acción de la acetilcolinesterasa (ACE).

Entre los muchos compuestos actualmente empleados como plaguicidas, los organofosforados, debido a sus propiedades insecticidas, acaricidas, fungicidas, nematicidas, herbicidas, defoliantes, etc., constituyen uno de los grupos de mayor interés (Fest y Schmidt, 1982). De todos ellos, los de acción específica insecticida son los más numerosos y los de mayor interés. Entre sus principales ventajas, cabe destacar las siguientes: i) alta actividad insecticida y acaricida; ii) amplio espectro de acción; iii) acción sistémica en un gran número de ellos; iv) baja necesidad de concentración por unidad de área tratada; v) poca toxicidad crónica, con excepciones; vi) rapidez de acción sobre los insectos a combatir; vii) bajo peligro de contaminación ambiental cuando se utilizan de forma correcta; y viii) relativo bajo coste. Todo ello dio lugar a que la producción y uso de estos compuestos alcanzasen cifras importantes, sobre todo desde la prohibición del DDT y otros organoclorados a partir del año 1972. 

La química de estos compuestos se inicia en 1920, cuando Lassaigne estudia por primera vez las reacciones del ácido fosfórico (H3PO4) con alcohol (C2H6O). En 1854, Clermont sintetizó el pirofosfato de tetraetilo (TEEP) calentando sal de plata del ácido pirofosfórico (H₄P₂O₇) con cloruro de etilo (C2H5Cl), compuesto este con propiedades insecticidas, aunque no reconocidas en la época. La actividad biocida de estos compuestos no se dio a conocer hasta el año 1932, cuando Willy Lange y Gerda von Krueger obtuvieron los ésteres del ácido fluorofosfórico (H2PO3F) y comprobaron sus propiedades tóxicas en mamíferos, manifestadas por alteraciones respiratorias, pérdida de conocimiento, ceguera temporal y fotofobia. Posteriormente, durante la Segunda Guerra Mundial, B. Saunders y su equipo ampliaron estos estudios. Pero fue, sin embargo, en 1941, cuando el amplio trabajo de Gerhard Schrader y cols., condujo a la obtención del pirofosfoamidato de octametilo (C8H24N4O3P2) y otros derivados del ácido pirofosfórico, conocido como «Schradan» (en honor a su descubridor) y considerado como el primer organofosforado admitido como sistémico. Otros compuestos como el paratión (C₁₀H₁₄NO₅PS) en 1950 o el metil azinfos (C₁₀H₁₂N₃O₃PS₂) en 1955 siguieron la sucesión cronológica. En 1960, O’Brien relacionaba ya unos 70 esteres fosfóricos, tanto para uso común como para experimental. Los insecticidas organofosforados son derivados del ácido fosfórico (H3PO4) y son esteres o amidas de este, pudiendo clasificarse en los siguientes grupos: 

1.Ésteres fosfóricos, resultantes de la sustitución de todos los grupos -OH por -OR.

2.Ésteres tiofosfóricos, provenientes de la sustitución de oxígeno por azufre (Tionofosfatos: El oxígeno del enlace P=O se sustituye por P=S; Tiolfosfatos: Se sustituye un grupo -OR por otro -SR).

3.Ésteres ditiofosfóricos, obtenidos por sustitución simultánea de P=O por P= S y -OR por -SR).

4.Amidas del ácido fosfórico o amidofosfatos, consecuencia de la sustitución de grupos -OH por -NH2.

5.Ésteres fosfónicos o fosfinatos, provenientes de la sustitución de un grupo -OR por un radical orgánico -R (alquilfosfonatos del alquilo o arilo).

6.Ésteres fosfínicos o fosfinatos, resultantes de la sustitución de dos grupos -OR por dos radicales -R (dialquilfosfinatos de alquilo o arilo).

7.Halogenofosfonatos, en donde grupos -OR son sustituidos por halógenos (F, Cl, Br).

Por otra parte, y como se ha indicado anteriormente, otro grupo de inhibidores de la acetilcolinesterasa lo constituyen los compuestos carbámicos (Kuhr y Dorough, 1976), menores en número que los fosforados. Todos ellos derivan del ácido carbámico (HO-CO-NH2). Uno de los primeramente utilizados fue el carbaril (sevín) en 1957 y posteriormente se fueron sintetizando otros compuestos. Se pueden clasificar en tres grupos:

1.N-alquilcarbamatos (Al-NH-CO-OAr).

2.N-arilcarbamatos (Ar-NH-CO-OAl). 

3.Ditiocarbamatos (R1S-CS-NR2).

donde Al puede ser un grupo metil, etil, propil, etc., y Ar puede ser fenil, naftil, etc. Los ditiocarbamatos, en donde los dos oxígenos han sido sustituidos por azufre tiene actividad fungicida.
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Figura 1.9: Mecanismo de inhibición de la ACE por insecticidas organofosforados y carbámicos.

Ambos grupos, organofosforados y carbámicos, tienen el mismo modo de acción, inhibiendo la acción de la ACE (Gupta, 2006). Su mecanismo de acción se basa en la formación de un complejo muy estable entre la ACE y el inhibidor, de manera que el compuesto envenena por fosforilación (organofosforados) o carbamilación (carbamatos) (Figura 1.9).

Entre los fungicidas cabe destacar en primer lugar a los derivados ditiocarbámicos que como ya se indicó anteriormente derivan del ácido carbámico por sustitución de los dos átomos de oxígeno por azufre (H2N-CS-SH) (Thorn y Ludwig, 1962). La actividad fungicida de estos compuestos se conoce desde la década de los años 40 del pasado siglo, cuando W. H. Tisdale y I. Williams los patentaron en 1934 como preventivos de hongos2. Sin embargo, su comercialización y aplicación práctica comenzó en 1943. Entre ellos destacan tres grupos: 1) Alquilditiocarbamatos, donde los hidrógenos del grupo amino son sustituidos por radicales alquilo (generalmente -CH3), generalmente conocidos como Dimetil ditiocarbamatos (DDTC) 2) Etilén bisditiocarbamatos (EBDTC), en los que los grupos ditiocarbámicos se unen mediante un puente de etileno (CH2=CH2) y 3) Propilén bisditiocarbamatos (PBDTC), de estructura similar a los anteriores, pero donde el puente de unión es un grupo propileno (H2C=CH–CH3). Se suelen emplear como sales metálicas. En la Figura 1.10 se muestran las estructuras de algunos de ellos como ziram, maneb y mancozeb.
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Figura 1.10: Estructuras de algunos de los fungicidas ditiocarbámicos más representativos.

Otros compuestos con actividad fungicida constatada han sido las ftalimidas (captan, folpet, captafol), dicarboxamidas (iprodiona, vinclozolina, etc.) guanidín derivados (dodine), dinitrofenil derivados (dinocap), derivados quinónicos (cloranil, ditianona), sulfamidas (diclofuanida), quinoxalinas (chinometionat), clorofenoles (clortalonil) o derivados triazólicos (tebuconazol, diniconazol, miclobutanil, tetraconazol, etc.), entre otros (Oliver y Hewitt, 2014) (Figura 1.11)
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Figura 1.11: Estructuras de los principales grupos de fungicidas.

Por otra parte, los daños originados por las malas hierbas son conocidos desde hace mucho tiempo. La lucha química contra las adventicias se inició a finales del siglo xix, al utilizar el ácido sulfúrico para combatir malezas en cereales entre otros productos, aunque, sin duda, la época de mayor actividad comienza a principios de la década de los 40 del siglo pasado, con la introducción de los compuestos orgánicos de síntesis. En 1936 se iniciaron las investigaciones, en las instalaciones de la Imperial Chemistry Industries (ICI), en las cercanías de Londres, para conocer los efectos de las auxinas (hormonas vegetales que ocasionan el crecimiento de las plantas por elongación celular) sobre el crecimiento de plantas, buscando una manera de eliminar las malas hierbas sin dañar cultivos como el trigo y la avena. William Templeman descubrió que cuando se usaba ácido indol-3-acético (IAA), una auxina natural, en altas concentraciones, se podía detener el crecimiento de las plantas. En 1940, El grupo de Templeman consiguió sintetizar el ácido ácido 2-metil-4-clorofenoxiacético (MCPA) tratando el 2-metil 4-clorofenol con ácido cloroacético (ClCH₂COOH) y una base diluida mediante una reacción de sustitución sencilla. Trabajando sobre la base del MCPA, distintos grupos de investigación británicos (ICI y Rothamsted Research) y estadounidenses (American Chemical Paint Company y la Universidad de Chicago y el Departamento de Agricultura de los Estados Unidos) consiguieron sintetizar el 2,4-dicloro fenoxiacético (2,4-D) sustituyendo el radical metilo (-CH3) por cloro, el cual presentaba un 20 % más de eficacia que su predecesor. Las investigaciones continuaron, y se descubrió algo todavía más sorprendente: cuando se adicionaba un tercer átomo de cloro en la posición 5 se obtenía un producto, el 2,4,5-tricloro fenoxiacético, que actuaba sobre árboles de gran porte matándolos en pocos días y habilitando así su combustión en grandes incendios propiciados por objetivos militares. A partir de 1945 comenzó la comercialización de estos herbicidas, cuyo modo de acción es similar al de las auxinas, lo que da como resultado un crecimiento descontrolado y, finalmente, la muerte de plantas susceptibles, principalmente dicotiledóneas. Se absorben a través de las hojas y se trasladan a los meristemos de la planta, produciendo un crecimiento incontrolado e insostenible, que provoca el enrollamiento del tallo, el marchitamiento de las hojas y, finalmente, la muerte de la planta (Kennepohl et al., 2010). En la Figura 1.12 se muestra la estructura de los tres herbicidas fenoxiacéticos. 
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Figura 1.12: Estructura de los herbicidas fenoxiacéticos.

Uno de los secretos industriales ocultados durante años sobre los herbicidas fenoxiacéticos es que durante su síntesis se generaban impurezas químicas de altísimo poder tóxico. Aunque estas impurezas aún no tenían nombre en la época, eran conocidas como «sustancias X». En prevención de desastres industriales, en Europa se procuró establecer un estricto control sobre ellas, prestando especial atención a la temperatura y la presión durante los procesos de síntesis. Cabe destacar que el conocido como «Agente Naranja» fue uno de los herbicidas y defoliantes más utilizados por los militares estadounidenses como parte de su programa de guerra química en la operación Ranch Hand (1962-1971), durante la Guerra de Vietnam. Desde 1962 hasta el fin de la guerra se emplearon más de 250 millones de litros con la finalidad de destruir la cobertura vegetal que impedía a los sensores electrónicos enterrados a lo largo de la carretera Ho Chi Min trasmitir datos que permitieran ubicar los escondites de los vietcongs. Se estima que más de tres millones de vietnamitas fueron víctimas, y unos 500 000 niños nacieron con malformaciones congénitas a consecuencia de su uso. El Agente Naranja es una mezcla 1:1 (equimolecular) de dos herbicidas 2,4-D y 2,4,5-T, que fue fabricado principalmente por Monsanto Corporation y Dow Chemical. Posteriormente se descubrió que el 2,4,5-T, utilizado para producir el Agente Naranja, estaba contaminado con 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina (TCDD), una dioxina extremadamente tóxica y con propiedades carcinogénicas (Figura 1.13).
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Figura 1.13: Estructura de la 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina (TCDD).

Aunque en 1952, Monsanto había informado al Gobierno estadounidense que su 2,4,5-T estaba contaminado con TCDD, a consecuencia del sobrecalentamiento de la mezcla reactiva, en aquel momento no se tomaron las debidas precauciones contra esta reacción secundaria accidental, que es la misma que causó también el desastre de Seveso en Italia en 1976. El Agente Naranja, llamado así por las franjas de color naranja que llevaban los barriles utilizados para su transporte, fue, de lejos, el compuesto más utilizado de los llamados «herbicidas arcoíris». Dentro de este grupo también cabe destacar, además del Agente Naranja (2,4-D + 2,3,5-T para destrucción de bosques pluviales), otros «agentes» formados por mezclas de estos herbicidas con picloram (tordom), herbicida hormonal derivado del ácido picolínico (C6H5NO2), como el Agente Blanco (2,4-D + picloram, para destrucción de arrozales), Agente Púrpura (picloram, para el aclaramiento de serranías), Agente Azul (2,4,5-T + picloram, para destrucción de bosques de montaña) y Agente Gris (2,4,5-T en gasoil, para destrucción de manglares). En los años 80 del pasado siglo, el 2,4,5-T fue definitivamente prohibido por presentar mayor potencial de formación de dioxinas que el 2,4-D, aunque este, en cambio, sigue siendo utilizado.

Tras el fin de la guerra y la derrota de Estados Unidos sobraron unos 30 millones de litros de estos «agentes», los cuales fueron vendidos a Bolivia, Colombia, Brasil, y Venezuela para su distribución entre los ganaderos, quienes, a su vez, los utilizaron en la deforestación. El empleo de estas sustancias en la Amazonia trajo un problema mayor, ya que sobre la selva desecada se provocaban enormes «quemas», generando la formación de grandes cantidades de dioxinas y furanos, compuestos de elevada toxicidad.

En las décadas que siguieron a la síntesis y empleo del 2,4-D, se comercializaron casi 300 ingredientes activos con actividad herbicida y distintos mecanismos de acción, si bien, cerca del 50 % actúan inhibiendo determinados enzimas como acetolactato sintetasa (enzima que cataliza la formación de acetolactato a partir del ácido pirúvico en la biosíntesis de valina y en la formación de acetohidroxibutirato, a partir de piruvato y alfa-cetobutirato en la biosíntesis de isoleucina), o protoporfirinógeno oxidasa (flavoenzima que cataliza la aromatización del protoporfirinógeno IX a protoporfirina IX) o inhibiendo el proceso fotosintético de transporte de electrones a nivel del fotosistema II. Entre ellos cabe destacar a los derivados ureicos (1951), carbamatos (1954), triazinas (1956), dinitroanilinas (1965), difenil-éteres (1970), glifosato (1971) o sulfonilureas (1980), entre otros (Kearney y Kaufman, 1975; García-Torres y Fernández-Quintanilla, 1991). En la Figura 1.14 se muestran las estructuras de estos grupos de herbicidas.
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Figura 1.14: Estructuras de diversos grupos de herbicidas.

Los derivados ureicos o «urones» (monurón, diurón, lunurón, isoproturon, clortoluron, etc.), inhibidores del fotosistema II, tienen muchas características en común con las triazinas, pero su persistencia en el suelo, a dosis selectivas en los cultivos, tiende a ser menor. Su solubilidad en agua y adsorción a los coloides del suelo están influidos por el número de átomos de cloro en la molécula. Fenurón no tiene cloro alguno, por lo que es soluble en agua y fácilmente lixiviable en el suelo, mientras que diurón, con dos átomos de cloro, se fija fuertemente a los coloides y se puede usar en cultivos con raíces profundas e incapaces de metabolizar al herbicida. La actividad foliar aumenta con el uso de tensoactivos. Los uracilos tienen propiedades similares a las ureas sustituidas, pero tienden a ser lixiviados con mayor facilidad y son menos selectivos. Se usan principalmente en cultivos perennes, como cítricos y para el control total de malezas, especialmente de especies perennes con raíces profundas. 

Las triazinas (atrazina, simazina, terbutilazina, etc.), inhibidores del fotosistema II, tienen una solubilidad relativamente baja en agua. Comúnmente se aplican al suelo, donde son absorbidos por las raíces y se mueven con la corriente transpiratoria del apoplasto. Cuando se aplican con coadyuvantes, la mayoría de las triazinas pueden ser absorbidas foliarmente. Estos herbicidas son activos contra un amplio espectro de malas hierbas de hoja ancha y gramíneas. Su movilidad en el suelo depende de las propiedades químicas del herbicida, como son la solubilidad en agua, la capacidad de adsorción por los coloides del suelo y las propiedades de este, tales como el contenido de materia orgánica, arcilla y agua. Con la excepción de cianazina, la toxicidad para mamíferos es baja.

Las dinitroanilinas (pendimetalina, etalfluralina, trifluralina, etc.) son inhibidores de la división celular y se aplican al suelo para controlar gramíneas y algunas especies de hoja ancha en un amplio grupo de cultivos. Todos tienen baja solubilidad en agua y se adsorben a los coloides del suelo. Ninguno de los componentes de este grupo tiene actividad foliar, pero son fácilmente absorbidos por las raíces de las plántulas en germinación e inhiben el crecimiento de la raíz, a la vez que interfieren con la mitosis. Las plántulas tratadas desarrollan un abultamiento en el extremo de las raíces, a la vez que el desarrollo de las raíces laterales también es inhibido. Inicialmente, las plantas tienden a desarrollarse, pero la falta de desarrollo radical conduce a la muerte.

Los difenil-éteres (acifluorfen, oxifluorfen, bifenox) son inhibidores de la síntesis de clorofila. Estos compuestos tienen poca solubilidad en agua, se fijan fuertemente a los coloides del suelo y no se lixivian. Tienen una persistencia en el suelo relativamente corta, de uno a tres meses y se usan en pre y post-emergencia para controlar principalmente malezas anuales de hoja ancha. Se usan en un rango amplio de cultivos, como maíz, arroz, soya, algodón, hortalizas y frutales.

Las sulfonilureas (clorsulfuron, trisulfuron, etc.) inhiben la acetolactato sintetasa a dosis de aplicación muy bajas. Tienen muy baja toxicidad para los mamíferos, bajo riesgo para el medio ambiente, se hidrolizan rápidamente y son biodegradables. Estos herbicidas son ácidos débiles y se ionizan a pH alto. A pH bajo tienden a fijarse de manera más intensa a los coloides del suelo y por tanto, disminuye su movilidad. Se absorben bien a través de las hojas y las raíces, se mueven fácilmente en el apoplasto y el simplasto y se acumulan en los meristemos. A las pocas horas de la aplicación, el crecimiento de tallos y raíces se detiene, pero los síntomas fitotóxicos, como la clorosis del follaje, se desarrollan en un plazo de cuatro a diez días después de la aplicación. Se aplican tanto en pre como en postemergencia para controlar varias malezas de hoja ancha y algunas gramíneas. Su actividad residual depende del pH del suelo y de las características de cada compuesto.

El glifosato es el único herbicida que bloquea la síntesis de aminoácidos aromáticos y es el herbicida de postemergencia no selectivo más extensamente usado. Penetra en la planta a través de los tejidos verdes de las plantas para moverse en el apoplasto y en el simplasto rápidamente hacia los meristemos, donde detiene el crecimiento, apareciendo síntomas foliares de clorosis y necrosis en unos pocos días. Es moderadamente fijado a los coloides del suelo y se degrada microbiológicamente en un plazo comprendido entre 1-4 meses. Controla la mayoría de las malezas anuales y perennes, así como algunas especies leñosas. 

1.2.3. Lucha dirigida y control integrado de plagas

A partir de la década de los 80 del pasado siglo y debido a la restricción de muchos de los insecticidas organoclorados en los países desarrollados junto a las limitaciones del enfoque tradicional de desarrollo de plaguicidas, se inició una época de transición que podríamos denominar lucha química aconsejada o dirigida, aunque unos años antes se habían apuntado nuevas posibilidades (Kilgore y Doutt, 1967). La lucha aconsejada se basa en el empleo de plaguicidas de amplio espectro, pero no de acuerdo con un calendario fijo, sino siguiendo las recomendaciones de los técnicos, con lo que se consigue reducir el número de tratamientos fitosanitarios y, en muchos casos, el coste económico, mejorando los aspectos ecotoxicológicos y reduciendo el impacto ambiental (Gómez-Orea y Gómez-Villarino, 2013). La lucha dirigida o razonada es la etapa previa a la protección integrada, donde los plaguicidas se utilizan exclusivamente cuando se alcanza el nivel económico de daño, o lo que es lo mismo, cuando las pérdidas ocasionadas por una plaga sean superiores al coste del tratamiento (Altieri y Nicholls, 2004). Ello fue debido, por una parte, a que se impusieron regulaciones mucho más estrictas que redujeron significativamente el número de compuestos con actividad biocida, y que tenían problemas ambientales y toxicológicos. Y, por otro, a que el número de compuestos descubiertos disminuyó con rapidez, probablemente como resultado del mismo proceso, es decir, solo un reducido número de compuestos podían cumplir con los requisitos toxicológicos y ambientales que se estaban introduciendo. Estas realidades, junto a recientes desarrollos en toda clase de tecnologías moleculares condujeron a las compañías de agroquímicos a explorar de manera vigorosa otros métodos y técnicas de lucha para el control de plagas, dirigiendo sus esfuerzos hacia el descubrimiento de nuevos plaguicidas más respetuosos con el medio ambiente y de menor toxicidad.

Así, a finales del siglo pasado comienza a extenderse de manera intensa el concepto de control (manejo) integrado de plagas (CIP). El CIP puede definirse como 

un sistema de regulación de plagas que, teniendo en cuenta el hábitat y la dinámica poblacional de las especies consideradas, utiliza todas las técnicas y métodos apropiados, con el objeto de mantener las plagas en niveles que no originen daños económicos. (Carrero, 1996; Radcliffe et al., 2009; Abrol, y Shankar, 2012; Abrol, 2013; Egbuna y Sawicka, 2020). 

El desarrollo agrícola con empleo de métodos de producción integrada constituye una aplicación de los acuerdos firmados por Naciones Unidas en el Convenio sobre Diversidad Biológica firmado en Río de Janeiro en 1992. Desde su adopción, el CIP se ha convertido en la base de todas las actividades de protección vegetal de la FAO, ya que el mismo contribuye directamente al desarrollo de una agricultura sostenible, entendida como 
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