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RESUMEN: En este trabajo se investiga el comportamiento de los isémeros principales del pesticida
organoclorado hexaclorociclohexano (HCH) en suelo, rizosfera y vegetacion, a través del muestreo de una
zona contaminada y el diseflo de un experimento en campo con dos especies vegetales (Cynara scolymus
L.y Erica sp.) en condiciones de crecimiento contaminado y no contaminado. La concentracion del HCH
total (o+p+y+3—HCH) alcanzo niveles elevados en el suelo (30 000 mg kg™). Las especies vegetales
analizadas acumulaban preferentemente B—HCH en sus tejidos (especialmente aéreos). Las rutas de
acumulacion de HCH son: i) sorcion en las raices del HCH a partir del suelo (ruta suelo — raiz), ii)
sorcion a través de la biomasa aérea a partir del aire circundante (ruta suelo — aire — tallos/hojas), tras
volatilizacion y/o deposicion de particulas. En un estudio pormenorizado del efecto rizosfera, se sugiere
que las raices tienden a reducir los niveles de los isdémeros de HCH en la rizosfera.

Palabras clave: Lindano, Planta, Suelo

ABSTRACT: In this paper, the behaviour of the main isomers of hexachlorocyclohexane (HCH)
in soil, rhizosphere and vegetation is studied by sampling a contaminated aerea and by designing a
field experiment two plant species (Cynara scolymus L.; Erica sp.) growing in contaminated and not
contaminated soil The concentration of total HCH (o+B+y+6—HCH) was high in soils (up to 30 000 mg kg
1. The plants analyzed showed a preferential accumulation of B—HCH (especially in above-ground parts).
The routes of HCH accumulation are: HCH sorption in roots from contaminated soil (route soil — root),
ii) sorption in aerial biomass from surrounding contaminated air (route soil — air — shoots/leaves), after
volatilization and/or particle deposition. In a detailed study of rhizospere effect, it is suggested that plant
roots tend to decrease the levels of HCH isomers in rhizosphere.

Key word: Lindane, Plant & Soil.

INTRODUCCION 6-hexaclorociclohexano), diferenciandose en
la posicion axial-ecuatorial de los atomos de
cloro (Matolcsy et al., 1988). Inicialmente
se obtiene una mezcla de los diferentes
1sdmeros, conocida comercialmente como
toxicidad y persistencia, muy utilizado en  [CH técnico (65-70% de a-HCH, 7-10% de
el pasado (Turnbull, 1996, Vijgen, 2006) B-HCH, 7% de S-HCH, 1-2% de S-HCH, <2%
Existgn ocho isomeros (a-, que posee dos n-y 6-HCH; Willet et al., 1998). El isdbmero
enantiomeros, B, v, 8, & M, y 0), con la  oama es el responsable de la actividad
misma formula molecular (1-, 2-, 3-, 4-, 5+, yjocida y ha sido comercializado con el

El hexaclorociclohexano (HCH) es un
pesticida obtenido a partir de la cloracion
de benceno en presencia de luz, de gran
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nombre genérico de lindano (99% de y-HCH;
Metcalf, 1955, Walker et al., 1999). El éxito
de estos productos favorecid la instalacion
de industrias de fabricacion y formulacion
de lindano por todo el mundo, una de ellas
localizada en O Porrifio, Pontevedra, desde
1947 (Eptisa, 1999). La produccion de
lindano implica la obtencion de un conjunto
de residuos enriquecidos en los isémeros
de HCH sin propiedades insecticidas, de
composicion muy variable (USC, 2003).
Estos residuos, antiguamente, se vertian
sin control en las zonas circundantes a las
fabricas, causando la contaminacion del
medio (Herndndez ef al, 1991; Crespo
Gonzalez et al., 2001; USC, 2003). Por otro
lado, el HCH ha sido aplicado directamente
como insecticida en suelos agricolas (Harner
et al, 1999); es posible, asimismo, su
deposicion de modo disperso mediante el
transporte a larga distancia (Wania y Mackay,
1995; van Pul et al., 1999).

En el suelo, los isomeros de HCH o
bien se adsorben a las particulas (materia
organica, arcillas), o bien son retirados a
través de diferentes procesos (volatilizacion,
degradacion microbiana, lixiviacion,
absorcion radicular; Fabre et al, 2005).
Esta distribucién, con el tiempo, ocasiona
una contaminaciéon a nivel global de aguas,
suelos, y organismos vivos (Li, 1999). Estos
compuestos presentan una gran tendencia a la
concentracion en los horizontes superficiales
de los suelos, acentuada por la incorporacion
de la hojarasca en descomposicion
contaminada con HCH (Horstmann y
McLachlan, 1996). Con el paso del tiempo,
la biodisponibilidad de estos compuestos
disminuye con el efecto de “envejecimiento”
y la formacion de los denominados residuos
enlazados, lo que ocurre durante los
procesos de descomposicion y humificacion
de la materia orgédnica (Alexander, 2000).
Tradicionalmente, se ha investigado cada

compartimento del medio por separado sin
tener en cuenta las multiples relaciones que
se establecen entre los mismos (Simonich y
Hites, 1995). En este sentido, la vegetacion
tiene un papel clave como un sumidero y
punto de distribucion de contaminacioén
(Muir et al, 1993; Simonich y Hites,
1994). La plantas resisten elevadas cargas
contaminantes y al mismo tiempo pueden
utilizarse para recuperar el suelo afectado
(fitocorreccion: Pilon-Smits, 2005).

Por un lado, existe una ruta suelo-planta
por la que los compuestos organicos presentes
en el suelo préximo a las raices pueden (i) ser
absorbidos por las plantas y transportados
hacia los tejidos aéreos via xilema (en funcién
del compuesto; Burken y Schnoor, 1998;
Burken, 2003) o bien (ii) ser adsorbidos sobre
los tejidos de la raiz, a través de un reparto
agua: superficie de la raiz (Dietz y Schnoor,
2001). Este ultimo proceso cobra gran
importancia para compuestos hidrofobicos
como el HCH, dado que la absorcion se ve
muy limitada. Las interacciones entre la raiz
y la zona de suelo que la rodea (rizosfera),
pueden afectar al comportamiento de los
contaminantes, al modificar las propiedades
fisicoquimicas del sistema, introduciendo
cambios en los microorganismos y en la
acumulacion de pesticidas (Anderson et al.,
1993; Pinton et al., 2001; Davis et al., 2002).
Este “efecto rizosfera” se limita al pequefio
volumen de suelo afectado por los compuestos
vegetales liberados con diferentes tasas
(rizodepdsitos: mucilago, enzimas, acidos
organicos, aminoacidos, entre otros; Pinton et
al., 2001).

Por otro lado, la ruta aire-planta es la via
de entrada de la contaminacion en la biomasa
aérea vegetal en el caso de compuestos
lipofilicos (Schreiber y Schonherr, 1992;
Welsch-Pausch er al., 1995; Riidel, 1997).
Existen dos mecanismos principales: (i)
volatilizacién del contaminante a partir de
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FOTOLI. Aspecto de la parcela experimental en O Porrifio tras el acondicionamiento.
MATERIALES Y METODOS

la superficie del suelo y posterior adsorcion
foliar (deposicion gaseosa); y (ii) reparto
de HCH entre particulas suspendidas en
la atmosfera contaminadas con HCH y
la superficie de las plantas (deposicion
particulada). La acumulacion de HCH en
la parte aérea de las plantas depende de las
propiedades fisicoquimicas del isomero que
se considere, asi como de las propiedades de
la superficie vegetal (cuticula) (Schwarz y
Jones, 1997).

El objetivo de este trabajo es investigar las
concentraciones de los isomeros mayoritarios
de HCH a-, B-, y-, y 6-HCH en suelos,
rizosfera y vegetacion localizados en un lugar
contaminado por la presencia de residuos de
fabricacion de lindano. Se investiga el reparto
y acumulacion in situ de los isomeros de HCH
en el sistema suelo-planta-aire, considerando
las dos principales rutas de entrada de HCH
en la vegetacion (suelo — planta; aire —
planta). Asimismo, se ha pretendido realizar
una valoracion cualitativa de la importancia
relativa de cada una de las rutas, mediante
el diseflo de un experimento en campo con
dos especies vegetales de caracteristicas
contrastadas, alcachofa (Cynara scolymus L.)
y brezo (Erica sp.). Finalmente, se presentan
los datos de un estudio centrado en el papel
de la rizosfera en el reparto del HCH en el
sistema suelo-planta.

Trabajo de campo

Actividades previas

Este estudio se ha llevado a cabo en una
parcela de 3560 m?, contaminada con residuos
procedentes de la produccion de lindano,
localizada en O Porrifio, Pontevedra (Foto 1).
La precipitacion anual media y la temperatura
media de la zona son, respectivamente, |
504 mm y 14.4°C; la variacion anual es
considerable, con minimas precipitaciones y
maximas temperaturas en Julio-Septiembre
(Martinez Cortizas y Pérez Alberti, 1999).
Los suelos de la zona (Tecnosoles Urbicos
y/o Regosoles Técnicos; WRB, 2006)
derivan de sedimentos aluvio-coluviales
que presentan una textura heterogénea,
generalmente gruesa. El perfil tipo es ABC,
con horizontes bien diferenciados (Foto
2). La heterogeneidad de los suelos es muy
grande; la zona ha sufrido episodios de
relleno de materiales y movimiento de tierras.
El pH del horizonte superficial de estos suelos
varia entre 5.0 y 6.2 (valor medio: 5.4); el
contenido de carbono organico varia entre 1.1
y 7.1% (media: 3.7%); la relacion C:N oscila
entre 14 y 37 (media: 20). La capacidad de
intercambio de cationes efectiva (CICe) es
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FOTO 2. Perfil caracteristico de los suelos de la parcela contaminada (Tecnosoles Urbicos y/o
Regosoles Técnicos).

muy variable, con tendencia a valores muy
bajos (media: 6.8 cmol_ kg') (USC, 2003;
Calvelo Pereira, 2008). En abril de 2001 se
procedi6 a desbrozar la vegetacion y allanar
la superficie de la parcela experimental. En
junio de 2001 se realizaron tareas agricolas
de arado (30 cm), encalado y fertilizacion del
terreno, para mejorar las condiciones, tras lo
cual se realizd una siembra homogénea con
mezcla de dos especies: Vicia sativa L. y
Avena sativa L.

Muestreo de suelos y vegetacion por
transectos

En octubre de 2001 se tomaron muestras
del horizonte superficial (20 cm) del suelo
en 18 puntos distribuidos en dos transectos
dentro de la parcela experimental. En 8 puntos
de muestreo se recogieron plantas enteras de
las especies mas comunes en toda la parcela:
Avena sativa L., Chenopodium spp., Solanum
nigrum L. y Cytisus striatus (Hill) Roth., asi
como de Vicia sativa L. Esto se corresponde
con una caracterizacion general de la zona de
estudio.

Disefio del experimento en campo

Se escogiereon dos especies vegetales
aloctonas (obtenidas en vivero): (i) Cynara
scolymus L. (alcachofa), wuna planta
generalmente bianual, con bajo contenido
en lignina en sus tejidos y gran superficie
foliar; y (i) Erica sp. (brezo), un arbusto
de lento crecimiento, con tallo lignificado y
hojas pequefias y con ceras (superficie foliar
reducida). En junio de 2002, la zona del
experimento se dividi6 en 4 mallas de 4 x 3
metros. En cada malla se colocaron 12 plantas
(seis de Cynara scolymus L.y seis de Erica
sp.) al azar, con una distancia de 1 m entre cada
planta (o submalla). La mitad de las plantas de
cada especie se colocaron directamente en el
suelo contaminado de la parcela (tratamiento
sin maceta, “tratamiento SM”); la otra mitad
delasplantas se colocaron en macetas (material
plastico, con drenaje facilitado) rellenadas con
un compost comercial libre de HCH utilizado
en jardineria (tratamiento con maceta,
“tratamiento CM”), que se introdujeron
en el suelo contaminado en la misma malla
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FIGURA 1. Descripcion del experimento en
campo; suelos considerados en el estudio.

(Figura 1; Foto 3). El compost presentaba
las siguientes propiedades: pH, 6.4; ~15% C,
0.82% N. Con este diseflo, en teoria, todas las
plantas estaban expuestas al aire contaminado
de la zona durante todo el estudio, mientras
que solo la mitad de ellas tenian un contacto
directo con el suelo contaminado a través de
las raices (tratamiento SM); el confinamiento
en las macetas en la otra mitad de las plantas
impedia dicho contacto (tratamiento CM).
Se asegurdé un riego semanal para evitar
problemas de sequia. Las plantas de Cynara
scolymus L. fueron recogidas en Agosto de
2002 (evitando asi danos derivados del calor),
mientras que las plantas de Erica sp. fueron
recogidas en Octubre.

Estudio del efecto rizosfera

Para llevar a cabo un estudio
pormenorizado de la rizosfera, en el momento
del muestreo por transectos, se seleccionaron
plantas de Avena sativa L. y Cytisus striatus
(Hill) Roth (leguminosa, espontanea en la
zona contaminada), dado que se establecieron
en las areas mas contaminadas de la parcela.
De cada especie se recogieron tres cepellones

a) &
) B

b)

f
|

- IScem

VI |
FOTO 3. Aspecto de las plantas en el
momento de finalizacion del experimento en
campo: a), tratamiento SM; b) tratamiento
CM. Ejemplo: Erica sp.

enteros y se separaron en suelo de cepellén
(sin contacto con la raiz; suelo del entorno de
la raiz), rizosfera (suelo adherido a las raices)
y raiz. En un muestreo posterior de una zona
similar de la parcela se pudieron recoger y
tratar del mismo modo dos nuevas muestras
de cada una de las especies, completando asi
un nimero representativo de réplicas (n = 5).
En el tratamiento de algunas de las muestras
se perdid la correspondiente parte aérea, no
siendo posible presentar esos datos.

Tratamiento de muestras

Todas las muestras de suelo se secaron al
aire, se tamizaron por 2 mm y se molieron
(<50 um) para posteriores analisis. Todas
las plantas se lavaron para eliminar las
particulas de suelo adheridas a su superficie
y se separaron en las diferentes fracciones
considerando los tejidos principales (raiz,
tallo y hojas o bien raiz y parte aérea).
Las muestras de vegetacion se secaron a
temperatura ambiente para evitar una pérdida
excesiva del contaminante por volatilizacion;
finalmente se molieron y almacenaron para su
analisis posterior.
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En lo que respecta al experimento en
campo, cabe considerar que antes de la
colocacion del ensayo, se tomaron muestras
de suelo de todas las submallas que se
corresponden con cada una de las plantas
colocadas (muestras representativas de un area
de 1 x 1 m), considerando que estos niveles de
HCH constituyen la fuente potencial de HCH
en el suelo capaz de contaminar la atmoésfera
que rodea a las plantas: suelo contaminado
circundante (Figura 1). Al final del periodo
del experimento (44 dias en el caso de Cynara
scolymus L. y 135 dias para Erica sp.), se
recogieron todas las plantas, separando los
tejidos. Se muestreo también el suelo del
cepellon de cada planta individual: suelo
rizodisponible (Figura 1). El tratamiento de
cada tipo de muestra (suelo, vegetacion) fue
el mismo que el descrito previamente.

En la obtencion de la rizosfera se utilizo
una version modificada del método de
agitacion de Chung y Zasozki (1994); el paso
que implica un secado de las raices y suelo
adherido a 60°C no fue utilizado (Camps
Arbestain y col, 2003).

Analisis de HCH en suelos y vegetacion

Reactivos utilizados. o-HCH (98.7%
de pureza) de Riedel-de-Haén AG; B-HCH
(98.1% de pureza) de Riedel-de-Haén AG;
v-HCH (99% de pureza) de Sigma; 6-HCH
(98.6% de pureza) de Riedel-de-Haén AG;
2,4,5,6,-Tetracloro-m-xileno (TCMX) de
Supelco (Bellefonte, PA, USA); Sulfato
sodico anhidro (Na,SO,) (99% de pureza) de
Panreac; Hexano (C,H,,) (95% de pureza) de
Fluka; Acetona (C,H.O) (99.5% de pureza)
de Fluka; Acetato de etilo (C,H,O,) (99.8%
de pureza) de Sigma; Cartuchos Sep Pak ® 20
cc (5 g) Florisil ®; Alamina (Al,O,) (neutra)
de Sigma.

Método de extraccion de HCH en suelos

i. Extraccion en hexano:acetona (1:1):
HCH. Las muestras de suelo secadas y

tamizadas por luz de malla 2 mm fueron
molidas para reducir el tamafio de particula
(hasta < 50 pum). Se extrajeron 0.2 g de
muestra con 15 mL de una disoluciéon de
hexano:acetona (1:1, v/v) en un bafio de
ultrasonidos (30 minutos), se pasaron por
filtros de fibra de vidrio, se enrasaron a 25 mL
con hexano; el extracto se diluyd a niveles
dentro del rango adecuado para la posterior
determinacion cromatografica. Los extractos
se conservaron en nevera a —4°C. Esta
extraccion se realizo en todas las muestras de
suelo consideradas en este estudio.

ii. Extraccion en agua: HCH,,
En el caso de las muestras del estudio
pormenorizado de la rizosfera de Avena
y Cytisus, se determind adicionalmente
la concentracion de los isomeros de HCH
solubles en agua. Se extrajeron 0.2 g de
muestra de suelo seco, tamizado y molido
con 15 mL de agua destilada en un bafio de
ultrasonidos (30 minutos), se pasaron por
filtros de fibra de vidrio y enras6 a 25 mL con
agua destilada. Este extracto se centrifugo a
4000 rpm durante 12 minutos y se filtrd de
nuevo. Finalmente se realizé una extraccion de
una alicuota con hexano (1:2, v/v), diluyendo
a niveles dentro del rango adecuado para la
determinacion cromatografica. Los extractos
se conservaron en nevera a -4°C.

Método de extraccion de HCH en matrices
vegetales

Se tomaron 0.3 g de muestra seca y
molida de las distintas fracciones y se
extrajeron en 15 mL de disolvente organico
(disolucion de hexano:acetona 1:1, v/v) en
horno microondas. Posteriormente se secaron
con sulfato sodico anhidro, filtrandose el
extracto. Se procedio, a continuacion, a pasos
sucesivos de purificacion en cartucho de
Florisil (5 g) y Alimina (2 g), eluyendo con
35 mL de hexano:acetato de etilo (80:20). Se
enrasaron finalmente a 50 mL con hexano y
se procedi6 a diluir los extractos dentro del
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rango lineal. Los extractos se conservaron en
nevera a —4°C. Esta analitica fue realizada
en el Departamento de Quimica Analitica,
Facultad de Ciencias, Universidade de A
Corufia.

Procedimiento de analisis cromatografico.

Para realizar la identificacion 'y
cuantificacion de los distintos isomeros de
HCH se utilizé un equipo de cromatografia
de gases con detector de captura electronica
(GC/ECD). El cromatografo de gases es
un modelo GC 8532 Mega 2 series (Fisons
Instruments, Milan, Italia) equipado con un
detector de captura electronica modelo ECD
850 (Thermo Quest, Milan, Italia). Se trabajo
con un equipo de inyeccion automatica
(modelo AS 800, Fisons Instruments, Milan,
Italia) de tipo split/splitless en modo splitless.
El volumen de inyeccion utilizado fue de
1 pL. Para la separacion de los distintos
isomeros se usoé una columna capilar Rtx®-
ClPesticides (Restek Corporation, E.E.U.U.
Bellefonte, PA) de 30 m de longitud x
0.25 mm de didmetro interno, con una
fase estacionaria adosada al capilar. La
temperatura de inyeccion es de 270°C y la
temperatura del detector, de 300°C. Como gas
portador se usé helio (He), con una presion de
115 KPa, y como gas auxiliar del detector se
us6 nitrogeno (N,), con una presion de 105
KPa. Se trabajo en condiciones de gradiente
de temperatura, con un programa que partia
de 60°C (3 min) con una rampa de temperatura
de 30°C min™', hasta 180°C (0 min), luego una
segunda rampa de 6°C min™', hasta 230°C (0
min), para finalizar con una rampa de 30°C
min' hasta 270°C (4 min). Las curvas de
calibracion se obtuvieron por inyeccion de
disoluciones patron en hexano de la mezcla
de los 4 isomeros, preparadas a partir de una
disolucion inicial de 500 mg L' en acetona,
de concentraciones 5, 10, 25 y 50 pL-1. El
2,4,5,6,-Tetracloro-m-xileno (TCMX) se
utilizd como patron interno en el analisis de
muestras de vegetacion.

Tratamiento estadistico de los datos

Los  datos  fueron  normalizados
(transformacion logaritmica, Log, ) antes
de la utilizacion de un test t de Student o un
analisis de la varianza (ANOVA) para ver las
diferencias significativas entre grupos/tejidos.
Cuando los datos de concentraciéon mostraron
una gran dispersion se ha optado por utilizar
el dato de mediana y no el de media.

RESULTADOS

Niveles generales de HCH en suelos y
plantas

La concentracion de HCH total (suma de
a- + B- + 8- + y-HCH) en los primeros 20 cm
de suelo en el muestreo por transectos oscila
en unos margenes muy amplios (entre 2 y 19
905 mg kg!) (Tabla 1). Los isomeros o, y § son
mayoritarios en todas las muestras analizadas
(entre 1 y > 13 000 mg kg') mientras que
las concentraciones de los isbmeros menos
abundantes, y- y 8-HCH, son inferiores a 15
mg kg! (Tabla 1). La distribucion relativa de
los isémeros con respecto al HCH total es
diferente a la distribucion caracteristica en
el residuo original encontrado en la parcela
experimental de O Porrifio. El porcentaje de
o-HCH tiende a descender, mientras que el
porcentaje del isomero B-HCH aumenta de
modo claro, desde un 16% del HCH total en
el residuo hasta el 38% en los suelos (valores
medios; Figura 2).

La concentracion del HCH total en las
muestras vegetales de las especies analizadas
varia entre 1.6 y 63 mg kg' (Tabla 1).
Existe un correlacion significativa entre las
concentraciones de HCH en suelos y tejidos
vegetales (B—HCH: r>0.500; significativo a
P<0.05, en todos los tejidos; Calvelo Pereira
et al, 2006). Las mayores concentraciones
se han encontrado en las partes aéreas de
todas las especies vegetales muestreadas;
las concentraciones medias de HCH total
en raices, tallos y hojas, respectivamente,
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FIGURA 2. Distribucién en porcentaje de los isomeros de HCH en los suelos y tejidos vegetales
(raiz, tallo, hojas), comparada con la distribucion de HCH en el residuo original de Torneiros, O
Porrifio (Pontevedra).

TABLA 1. Concentraciones minima, maxima, media y mediana (mg kg™') de los isomeros de HCH
individuales y del HCH total (suma de o. + 3 + y + 3) extraidos con hexano:acetona en los suelos
y en los diferentes tejidos vegetales (raices, tallos, hojas) de las plantas analizadas en el muestreo
preliminar; n es el nimero de muestra utilizadas en cada caso.

media media

n minimo maximo P R d.s.!  mediana
geométrica aritmética.

Suelo 18 HCH 1.9 19904.6 38.7 1234.6 46659 31.6
total

a 1 133750 10.3 762.1 31479 9.6

B 09 65125 23.8 469.8 15227 10.5

1% 0.1 11.3 0.7 1.9 32 0.7

8 0.1 9.9 0.5 1.7 2.8 0.8

Raiz 18 HCH 1.7 29.8 7.3 9.7 7.7 6.2
total

o 1 10.1 2 2.6 2.4 1.8

B 0.7 18.9 4.6 6.7 5.5 42

Y 0.1 0.4 0.1 0.1 0.1 0.1

3 0.1 0.8 0.1 0.2 0.2 0.1

Tallo 14 HCH 1.6 20.5 8 9.7 5.6 10.1
total

o 0.7 4.4 2.1 2.4 1.2 1.9

B 0.4 15.6 5 7 4.6 8.0

Y 0.1 0.4 0.1 0.1 0.1 0.1

3 0.1 0.9 0.1 0.2 0.2 0.1

Hoja 18 HCH 3.7 62.5 16.7 21.1 14.6 18.6
total

o 2.5 18.7 6.2 7.2 4.1 6.3

B 0.9 40.3 8.9 12.9 10.1 11.1

Y 0.1 1.4 0.4 0.5 0.4 0.3

8 0.1 2.2 0.3 0.5 0.5 0.3

"d.s. desviacion estandar.
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6, 10 y 22 mg kg!' (Tabla 1). Este patron de
distribucion del HCH se reconoce en todas
las especies analizadas, independientemente
del nivel de contaminacion (Calvelo Pereira
et al., 2006). En general, a- y B-HCH son
los isémeros mayoritarios en los tejidos
vegetales; las mayores concentraciones
se corresponden con B-HCH (Tabla 1).
Los isémeros minoritarios, y- y &-HCH,
se acumulan en todas las plantas pero en
concentraciones bajas (<3 mg kg!; Tabla 1).

La distribucion relativa de los isémeros
de HCH en los tejidos vegetales es diferente
con respecto a la descrita en los suelos. El
isomero B-HCH es el mas abundante, seguido
por el isdémero a-HCH, pero con patrones
diferentes (Figura 2). En las raices, el
isomero -HCH constituye hasta un 66% del
HCH total, siendo menor en tallo y las hojas
(Figura 2). El isomero a-HCH presenta una
acumulaciodn relativa mayor en la parte aérea,
con porcentajes medios de a-HCH relativo al
HCH total de 37, 33 y 31% en hojas, tallo y
raices, respectivamente (Figura 2).

Experimento en campo

HCH en el suelo circundante

La concentracion de HCH total en el
suelo circundante en el area del experimento
en campo varia entre 14 y 34 673 mg kg
(Tabla 2). Los isomeros mayoritarios son o—
y B—HCH; las concentraciones oscilan mucho
(a—HCH, entre 4 y 27 510 mg kg!; B—HCH,
entre 5y 6 738 mg kg'). Los isomeros
minoritarios, y— y 6—HCH, se encuentran en
un rango de concentraciones mas pequeilo,
entre 0.1 y 740 mg kg! para y—HCH y entre
0.1 y 98 mg kg! para 3—HCH (Tabla 2). La
distribucion en porcentaje de los isdémeros de
HCH en el suelo es similar a la comentada,
con una tendencia aumento del porcentaje
del isomero B—HCH (Calvelo Pereira et al.,
2008).

HCH en el suelo rizodisponible

Al finalizar el experimento, la
concentracion de HCH total en el suelo
rizodisponible de Cynara scolymus L. varia
entre 2 y 10 411 mg kg' (media: 1 808
mg kg!) en el tratamiento SM; en el suelo
rizodisponible CM, la concentraciéon de HCH
total oscila entre 0.6 y 113 mg kg™' (media: 12
mg kg) (Tabla 2). Al final de experimento, la
concentracion de HCH cercana a las raices de
las plantas de Cynara scolymus L., en ambos
tratamientos, es inferior al menos en un orden
de magnitud a los niveles detectados en las
muestras del suelo contaminado del entorno
(Tabla 2). El suelo rizodisponible SM tiene un
porcentaje medio significativamente mayor
de B—HCH que el correspondiente porcentaje
en el suelo circundante (69% comparado con
27%; P<0.05). Por otro lado, el porcentaje
medio de o—-HCH es significativamente
inferior (28% frente a 72%; P<0.05) (Tabla
2; Calvelo Pereira et al., 2008). Este patron se
puede observar, aunque no tan claramente, en
elsuelorizodisponible CM. Enrelacién conlos
isomeros minoritarios, la distribucion es muy
heterogénea, apreciandose un incremento del
porcentaje del isémero 6—HCH en todos los
suelos al final de experimento, especialmente
en los suelos rizodisponibles CM (Tabla 2).

La concentracion de HCH total de los
suelos rizodisponibles SM bajo las plantas de
Erica sp. varia entre 3 y 3 379 mg kg! (media:
798 mg kg'); en el tratamiento CM, el rango
oscila entre 0.6 y 3 252 mg kg' (media:
278 mg kg') (Tabla 2). La contaminacion
observada al final del experimento para Erica
(135 dias) es un orden de magnitud mayor
que la contaminacion observada para Cynara
(44 dias). En todo caso, hay un aumento de
la presencia relativa de B—HCH en el suelo
rizodisponible en ambos tratamientos, SM
y CM, al finalizar el experimento (Tabla 2;
Calvelo Pereira ef al., 2008).
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TABLA 2. Concentracion minima, maxima, media y mediana (mg kg') del HCH total (suma de
o+B+y+6—HCH) y de los isomeros individuales en el experimento en campo: suelo circundante
y suelo rizodisponible.

SUELO CIRCUNDANTE
minimo maximo media d.s! mediana
n=48  HCH total 13.8 346728 43917 84529 358.1
a 4.1 275100 33545 62806.0 151.0
B 47 6738.0 986.6 1678.5 169.1
Y 0.1 740.0 40.4 117.0 2.3
6 0.1 97.8 10.2 19.1 1.7
SUELO RIZODISPONIBLE Tratamiento SIN MACETA
minimo maximo media d.s. mediana
Cynara HCH total 23 104106 18083 3120.5 322.5
n=12 a 02 47117 807.7 14350 93.2
B 20 5137.1 929.2 15339 226.4
y <l.d? 154.1 23.5 475 3.4
é 0.1 407.7 51.8 120.4 2.1
Erica HCH total 32 33792 798.3 1190.5 19.4
n=12 a 0.2 1604.0 346.2 592.3 2.1
B 22 19627 426.6 633.6 16.7
Y 0.1 52.3 9.9 16.8 0.1
o) 0.2 80.4 15.5 24.8 1.3
Tratamiento CON MACETA
minimo maximo media d.s.! mediana
Cynara HCH total 06 113.2 12.3 31.9 2.3
n=12 a 0.1 73.5 7.2 21.0 0.7
§ 0.2 37.2 4.7 10.4 0.9
Y <l.d. 1.0 0.3 0.4 0.1
o) 0.1 1.6 0.3 0.5 0.2
Erica HCH total 0.6 32523 278.1 936.7 3.8
n=12 a 02 26768 224.4 772.3 0.8
B 0.1 559.4 51.8 160.0 2.3
Y 0.1 13.9 1.8 4.6 0.3
o) <l.d. 2.2 0.6 0.6 0.5

"d. s. desviacién estandar; * < 1. d. inferior al limite de deteccién (0.1 mg kg™).
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HCH en la vegetacion: raices

La concentracion de HCH total en los
tejidos de la raiz de Cynara scolymus L.
oscila entre 8 y 25 mg kg (media: 16 mg kg
"), en las plantas SM y entre 2 y 8 mg kg
(media: 4 mg kg') en las plantas CM; la
diferencia entre tratamientos es significativa
(P<0.05) (Figura 3; Tabla 3). El isomero 3
es el isomero dominante en la mayoria de las
muestras de raiz (78 - 83% del HCH, valores
medios, SM y CM, respectivamente; Calvelo
Pereira et al., 2008). La concentracién de
HCH total en las raices de las plantas de Erica
sp. varia entre 11 y 338 mg kg' (media: 89
mg kg') en las plantas SM y entre 4 y 86 mg
kg! (media: 23 mg kg!) en las Plantas CM; la
diferencia entre tratamientos es significativa
(P<0.05) (Tabla 3). De nuevo la contribucién
del isomero B—HCH al HCH total en los
tejidos radiculares supone mas del 70% en
ambos tratamientos (Calvelo Pereira et al.,
2008).

Cynara

&3

HCH en la vegetacién: biomasa aérea

La concentracion de HCH total en la
biomasa aérea (tallo+hojas) de las plantas
de Cynara varia entre 11 y 117 mg kg!
en el tratamiento SM y entre 10 y 199
mg kg! en tratamiento CM (Tabla 3). La
concentracion media de B-HCH en estos
tejidos (40.3 mg kg! en SM y 43 mg kg!
en CM) es significativamente mayor que la
concentracion de a—HCH (22 mg kg en SM
y 25 mg kg'en CM) (P<0.05; tratamiento
SM), si bien la diferencia entre tratamientos
no lo es. El isdémero B—HCH es el mayoritario
(Tabla 3). La concentracion de HCH total en
los tejidos aéreos de Erica sp. oscila en un
rango amplio (11 - 503 mg kg'!, plantas SM;
3 - 387 mg kg'!, plantas CM; Tabla 3). a—y
B—HCH constituyen el 95% del HCH total;
la concentracion media de f—~HCH (114 mg
kg!) era significativamente mayor que la
concentracion media de a—HCH (31 mg kg™)
(tratamiento SM; P<0.05) (Tabla 3).

Cynara

100
Do @B

10 1

[N
"

HCH en raiz, mg kg™

0 4

SM
tratamiento

CM SM CM

HCH en parte aérea, mg kg™

100
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0 4

SM
tratamiento
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FIGURA 3. Concentracion (valores de la mediana, mg kg™!) de los isdmeros de HCH mayoritarios
en los tejidos vegetales (raices, parte derea) para cada especie y tratamiento al finalizar el
experimento en campo. n=6; SM, tratamiento Sin Maceta; CM, tratamiento Con Maceta.
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TABLA 3. Concentracién minima,

maxima,

media y mediana (mg kg')

del HCH total (suma de a+p+y+06—HCH) y de los isomeros individuales en las muestras de

vegetacion al final del experimento en campo.

Tratamiento SIN MACETA

CON MACETA

minimo  méximo media  d.s." mediana minimo maximo media  d.s. mediana
Cynara
Raices HCH 8.4 245 16.1 6.4 16.5 1.6 8.0 39 1.9 3.7
total
o 1.3 5.7 2.5 1.5 1.9 0.3 1.1 0.7 0.3 0.8
B 7.0 20.9 133 5.2 14.1 1.1 6.8 3.1 1.7 2.5
v 0.1 0.2 0.1 0.1 0.1 <1d? 0.1 0.1 0.1 0.1
8 0.1 0.4 0.2 0.1 0.2 <lLd. 0.1 0.1 0.1 0.1
Biomasa HCH 11.0 116.7 643 449 54.3 10.2 199.1 685 723 17.6
aérea total
o 4.8 45.1 224 151 20.0 33 786 250 279 6.9
B 5.8 83.1 403 294 333 4.6 117.8 426 439 11.6
1% 0.1 1.5 0.8 0.6 0.7 0.1 1.5 0.5 0.6 0.2
S 0.1 2.7 0.9 0.9 0.4 0.1 1.4 0.4 0.5 0.1
Erica
Raices HCH 11.1 338.0 88.7 111.7 33.7 4.3 86.0 22.6 242 153
total
o 1.0 182.0 28.1 57.9 1.8 1.0 31.5 6.6 9.1 4.4
B 9.1 165.0 58.0  56.1 31.7 3.0 52.4 155 153 10.2
v 0.1 4.8 1.5 1.7 0.7 <Ld. 1.6 0.4 0.5 0.3
$ <d.l 6.2 1.1 2.0 0.2 <ld. 0.5 0.2 0.1 0.1
Biomasa HCH 10.9 503.4 1509 1572 82.8 3.1 386.9 70.8  109.9 349
aérea total
o 2.9 104.0 314 333 21.6 1.7 106.0  20.1 307 8.4
B 7.8 463.0 1143 1363 63.4 14 272.0 49.0 76.9 28.2
% 0.2 17.7 3.8 5.0 22 0.1 5.0 1.0 1.4 0.5
8 0.1 4.3 1.3 1.5 0.8 <Ld. 4.0 0.7 1.1 0.3

n=6; ' d.s., desviacion estandar; > < I. d. inferior al limite de deteccion (0.1 mg kg")4

HCH: suelo vs. fraccionamiento en planta

La Figura 4 muestra la relacion entre la
concentracion de HCH en los tejidos vegetales
(raiz, parte aérea) frente a la concentracion de
HCH en el suelo. La tendencia general es a un
ajuste lineal con un coeficiente de correlacion
generalmente alto, si bien la linealidad parece
perderse en el caso de los tejidos aéreos
(r>0.650; P<0.05; ejemplo, p—HCH; Figura
4a).

En el experimento en campo, al representar
la concentracion de HCH en la raiz frente a
la concentracion en el suelo circundante, se
aprecian dos grupos de muestras (SM vs.
CM; para cada especie e isdmero), con una
correlacion particular (R>>0.700; Figura 4b).
No obstante, al representar la concentracion
de HCH en raices frente a la concentracion

de HCH en el suelo rizodisponible (al final
del experimento), esta distincion desaparece,
ajustandose todas las muestras a una Unica
recta de regresion, independientemente del
tratamiento. Los valores de la pendiente
del ajuste de estas rectas varian en funcién
de la especie y el isémero: 0.26 y 0.39
para B—HCH; 0.17 y 0.39 para o—HCH. La
pendiente se interpreta como un factor de
bioconcentracion en raices (FBC ) (Tabla
4). Los valores de corte con el eje Y se
pueden interpretar como un valor de fondo
o concentracion de HCH en la biomasa
subterranea cuando la concentracion de HCH
en el suelo rizodisponible es cero (rango entre
1y 7 mgkg!; Tabla 4).

Al representar la concentracion de HCH
en la biomasa aérea frente a la concentracion
en el suelo rizodisponible se aprecia la
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FIGURA 4. Concentracion de p—HCH (mg kg™') en los suelos y tejidos vegetales (raiz, parte
aérea) de las diferentes especies consideradas: a) caracterizacion general de la parcela,;
b), experimento en campo, suelo circundante, ejemplo: Cynara; c), experimento en campo,
suelo rizodisponible, ejemplo: Cynara. n, variable (5-12); SM, tratamiento Sin Maceta; CM,
tratamiento Con Maceta. Las concentraciones se expresan en escala logaritmica (Log, ).
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separacion en dos grupos de muestra (SM y
M), cada grupo puede ajustarse a una recta
de regresion particular (Figura 4c; similar
para el resto de isémeros, asi como para
Erica). Si se considera el suelo circundante,
el ajuste es a un solo grupo de muestras (R*=
0.814); la pendiente de la recta de regresion
puede interpretarse como un factor de
bioconcentracion en tallos (FBC ) basado
en la concentracion en el suelo circundante
(Figura4b); estas pendientes oscilan entre 0.31
y 0.35 para B—HCH y entre 0.24 y 0.35 para
o—HCH (Tabla 4). Los valores de corte con
el eje Y se pueden interpretar como un valor
de fondo o concentracion minima de HCH en
la biomasa aérea cuando la concentracion de
HCH en el suelo circundante es cero; rango,
entre 2 'y 7 mg kg!; Tabla 4).

Estudio de la rizosfera

El suelo rizosférico de Cytisus y Avena
presenta concentraciones de todos los
isomeros de HCH al menos un orden de
magnitud inferior a los detectados en el suelo
no rizosférico (Figura 5a). La concentracion
de HCH total extraido en agua (HCH,,,), no
supone nunca el 20% de las concentraciones
detectadas al extraer con hexano:acetona,
tanto en el suelo de cepellébn como en la

rizosfera, para las dos especies (Figura 5b).

La diferencia entre los tipos de
extractantes es de una importancia relativa
mayor en el suelo de cepellon que en la
rizosfera, especialmente en el caso de
B—HCH (significativa; P<0.005). Por otro
lado, la distribucion de los isdbmeros varia,
con predominio de a-HCH,,, en el suelo de
cepellon y predominio de B-HCH,,, en la
rizosfera. La concentracion de los isomeros
de HCH en los tejidos vegetales, por su parte,
es relativamente constante dentro de la misma
especie, si bien Avena sativa L. es capaz de
acumular mas HCH en la raiz que Cytisus
striatus (Hill) Roth., particularmente en el
caso del isomero -HCH.

Si se utiliza el cociente HCH,, /HCH
para determinar el porcentaje de solubilidad
de cada isdémero de HCH en agua y como un
indicio para evaluar la biodisponibilidad, los
resultados muestran que el isomero o—HCH
es mas facilmente biodisponible que el
isomero B—HCH. Ademas, los valores del
cociente a—HCH,,, /a—HCH y B—HCH,,, /B—
HCH tienden a aumentar en la rizosfera con
respecto al suelo del cepellon en Avena sativa
L (datos no mostrados, Calvelo Pereiria et al.,
2000).

TABLA 4. Factores de Biococentraciéon (FBC) de los isémeros a— y f—HCH en los tejidos
vegetales. Valores del fondo en mg kg'. El valor calculado se basa en ecuaciones referenciadas
en el texto; el valor observado se ha obtenido en este estudio.

FBCaices calculado observado Fondo r n planta
o 0.19 0.17 1 0.740 23  Cynara
B 0.18 0.26 3 0.902
o 0.19 0.39 2 0.847 21  Erica
B 0.18 0.39 7 0.967

FBCanos calculado observado Fondo r n planta
a 0.25 0.24 4 0.539 21 Cynara
B 0.25 0.31 6 0.640
a 0.25 0.35 2 0.775 22 Erica
B 0.25 0.35 7 0.596
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FIGURA 5. Concentracion media (mg kg') de los isdémeros mayoritarios de HCH (a- y b-HCH)
extraidos en el estudio de la rizosfera en las fracciones consideradas (suelo de cepellon, rizosfera,
raiz) en las especies vegetales del estudio de la rizosfera: a), extraccion con hexano:acetona

(1:1, v/v, HCH); b), extraccion en agua (HCH

H20

). El HCH extraido en raiz es siempre en

hexano:acetona (1:1, v/v, HCH). Las barras verticales representan el error estandar.

DISCUSION

Comportamiento del HCH en el suelo

Todos los suelos analizados estan
contaminados debido a la presencia,
variable y heterogénea, de isémeros de
HCH, superando el limite permitido por la
legislacion autonomica (2 mg kg' de HCH
total; Decreto 263/1999"). En el experimento

1 Decreto 263/1999, do 30 de setembro, polo que
se fixa a concentracion limite en solos afectados
por vertidos de residuos de HCH. Correccion de

en campo, la concentracion del HCH total en
los suelos rizodisponibles es inferior que la
concentracion en el suelo circundante. Esto se
atribuye a un “efecto de dilucion” causado por
el suelo no contaminado adherido a las raices
de las plantas en el momento del transplante.
El suelo rizodisponible CM también presenta
contaminacion, a pesar tratarse de suelos
limpios al principio del ensayo. Esto puede

erros (29 outubro) Decreto 263/1999, do 30 de
setembro, polo que se fixa a concentracion limite
en solos afectados por vertidos de residuos de
HCH.
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ser debido a: (i) movilizacion de residuos
de HCH o suelo contaminado con HCH,
transportados hacia las macetas (viento y/o
por el flujo de agua); (ii) volatilizacion de
HCH vy deposicién posterior; (iii) lavado
del HCH acumulado en la superficie vegetal
(hojas, tallo), previamente volatilizado.
La contaminacion de HCH en los suelos
rizodisponibles CM es heterogénea y tiende
a incrementarse con el tiempo.

En los suelos analizados se aprecia un
cambio en el predominio de isémeros de
menor hidrofobicidad (a—HCH) a isomeros
mas hidrofébicos (f— y 6—HCH) (Tabla 5).
En el caso del experimento en campo, en los
suelos rizodisponibles SM puede atribuirse
a: (i) efecto de la raiz; y (ii) la presencia de
sustrato rico en materia orgdnica todavia
pegado a los tejidos radiculares de las plantas
provenientes del vivero. En general, el mayor
contenido de la materia organica podria
resultar en una retencion preferente de —y
0—HCH (Figura 2; Tabla 3; Tabla 5). Otros
estudios han relacionado la concentracion
de estos compuestos en los horizontes
superficiales de los suelos con a la presencia
de arcillas (Miglioranza et al., 1999)

Distribucion de los isomeros de HCH en el
sistema suelo-planta; rutas de acumulacion

Acumulacion de HCH en la vegetacion

Las especies vegetales analizadas son
capaces de acumular todos los isdémeros
principales de HCH en sus tejidos, en
concentraciones variables. En general, el HCH
se acumula en los tejidos aéreos en mayor
cantidad que en las raices. Hay una estrecha
relacion entre las concentraciones en los
suelos con respecto a las concentraciones en
los tejidos vegetales (Figura 4). No obstante,
el ajuste no siempre es claramente lineal y
los coeficientes de regresion son variables;
hay que considerar las diferencias en funcion
del isomero de HCH, el tipo de tejido (y

naturaleza), asi como la especie vegetal. El
mecanismo de acumulaciéon de HCH en los
tejidos vegetales es un proceso isomero-
selectivo, especialmente para B-HCH. Esto
es mas acusado en los tejidos de la raiz, en
contacto directo con el contaminante.

Ruta suelo = tejidos radiculares

Hay una clara asociacion entre los
contenidos de HCH en el suelo rizodisponible
y el contenido de los isdmeros (especialmente
o— y B—HCH) en las raices (Tabla 4). La
concentracion en el suelo cercano a las raices
tiene un efecto directo sobre la retencion de
los isdmeros de HCH, sobre todo en el caso
de P—HCH. Asimismo, el reparto de este
isomero entre el suelo rizodisponible y el
tejido radicular es relativamente constante
(regresion log-lineal) para ambas especies
(Figura 4; Tabla 4). Las distintas pendientes
de las lineas de ajuste (FBC_, = observado)
puede ser un indicio de una afinidad diferente
en la acumulacion de HCH entre las dos
especies o bien puede estar reflejando el
tiempo de exposicion (Erica sp., t=135 dias,
el FCB es constante). En todo caso, los valores
observados son mayores que los factores
de bioconcentracion que pueden calcularse
a partir de los datos fisicoquimicos a partir
del método, muy utilizado, de Trapp (2002)
(Tabla 5); los isomeros de HCH tienen una
afinidad por los tejidos de las raices mayor de
la que normalmente se asume.

Los contaminantes organicos se acumulan
en las raices vegetales como resultado de: (i)
absorcion y translocacion (Briggs et al., 1982;
Burken y Schnoor, 1998), para compuestos
poco hidrofobicos (LogK 0.5 - 3; Schnoor
et al., 1995); y (ii) adsorcion sobre los tejidos
radiculares (Dietz y Schnoor, 2001). Dado
que los isomeros de HCH presentan elevados
valores del LogK  (>3.5; Tabla 5), el proceso
(i) es muy poco probable. La adsorcion sobre
la superficie de las raices (reparto hidrofobico)
es una via de entrada en las plantas, a través
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TABLA 5. Seleccion de las principales propiedades fisico-quimicas y parametros derivados de

los isémeros de HCH (o, B, Y y 9).

Propiedad o B Y S Referencia
Presién de Vapor (Pa, 53107 4310° 2910° 23107 Manzy col., 2001.
20°C)
Solubilidad en agua 10 5 7.3 10 Prager, 1995
(mg 1)

1.6 0.32 6.2 9.0  Manzy col., 2001.
Constante de la ley de 0.87 0.12 0.13 0.073  Suntio y col., 1988.
Henry
(H, Pam’ mol™)!
Log Koy ' 3.8 3.78 3.61-3.72 4.14 Suntioy col., 1988.
Log Ko * 3-3.57  3.57 3.57 3.8  U.S.D.H.H.S.,, (2005)
Log Ko, * 7.25 8.09 7.88-7.99  8.66
FCR* 26.1 252 18.9-22.8 47.1
FCCT-Cynara > 0.15 0,15  0.16-0.20  0.08
FCCT-Erica 0.39 040 0.42-048 0.27
FBCrajces’ 0.19 0.8 0.14 0.20
FBClaitos’ 0.25 025 0.27-0.32  0.16

! coeficientes de reparto octanol-agua; * coeficiente de reparto octanol-carbono organico; * coeficiente de reparto
octanol-aire, calculado a partir de Suntio y col., (1988), Bacci y col., (1990) y Paterson y col., (1991); * Factor de
Concentracion Radicular, calculado segun la ecuacion de Briggs y col., (1982); * Factor de Concentracion de la
Corriente de transpiracion. FCCT-Cynara, calculado segln la ecuacion de Briggs y col., (1982); FCCT-Erica,
calculado segiin la ecuacion de Burken y Schnoor, (1998); ¢ Factor de BioConcentracion en raices, cilculo
basado en Trapp, (2002); ’ Factor de BioConcentracion en tallos, célculo basado en Travis y Arms (1988).

de un reparto preferencial del contaminante
hacia las superficies hidrofobicas (compuestos
lipidicos de las paredes celulares) (Pivetz,
2001). Este reparto se ve afectado por la
cantidad de superficie disponible y por la
fraccion de lipidos presente en los tejidos.
El Factor de Concentracion Radicular (FCR:
contaminante adsorbido sobre la raiz en
relacion con la concentracion en disolucion;
Tabla 5) es un concepto empirico que se
puede relacionar con el coeficiente de reparto
octanol-agua (LogK ). En base a los valores
de LogK_ , para los diferentes isomeros
de HCH y el FCR calculado a partir de
dicho valores (basado el método de Briggs
et al., 1982; Tabla 5), el orden creciente de
adsorcion sobre la superficie de las raices
seria: y<Pf~a<d. En este estudio, el reparto
preferente sobre las raices ha sido P>a,
para los isémeros principales, confirmado
por los FBC observados (Tabla 4). Esta

raices

diferencia puede ser explicada por el hecho
de que los estudios hidroponicos no reflejan
las condiciones complejas de los suelos.
Asimismo, las arcillas y la materia organica
pueden ejercer una gran competencia con
la superficie hidrofébica de las raices en la
retencion de compuestos organicos (Riederer,
2005).

Ruta suelo = aire = tejidos radiculares

En general, se acumula mas HCH en
los tejidos aéreos de las plantas estudiadas
que en las raices, si bien también se observa
una clara relacion entre la concentracion de
B-HCH (escala logaritmica) en los suelos
y la correspondiente en los tejidos (Figura
4). El suelo circundante se relaciona con la
acumulacion de los isomeros de HCH en las
partes aéreas. Las pendientes de las rectas de
ajuste para cada una de las especies vegetales
(FBC _, ; Tabla 4) se pueden contrastar con el

tallos”
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FBC . empirico (método de Travis y Arms,
1988; Tabla 5); esto revela diferencias entre
los isémeros de HCH y cada especie vegetal.
El valor de fondo calculado, por otro lado,
incide en la importancia de la concentracion
del HCH en el suelo circundante como origen
de la contaminacion (Tabla 5). Estos datos
indican que la ruta suelo — aire — planta
es clave para explicar los niveles de HCH
detectados en la biomasa aérea. Esta ruta
de contaminaciéon puede incluir tanto una
deposicion a partir de la fase gaseosa como
una deposicion asociada a particulas (Welsch-
Pausch et al., 1995; McLachlan, 1999).

La ruta de adsorcion aire — planta ha sido
reconocida y estudiada para los isémeros de
HCH y otros compuestos organicos desde
el principio de la década de 1980 (Bacci et
al., 1990; Trapp y Matthies, 1995, 1997;
Bakker, 2000). El coeficiente de reparto
octanol-aire (LogK , calculado; Tabla 5)
es una herramienta util en la evaluacion
del comportamiento de los compuestos
organicos en los dos medios. Los valores de
LogK  para los isomeros de HCH indican
que la afinidad por los compuestos lipidicos
(superficie vegetal) seguiria el orden:
O>P>y>a, consistente con el hecho de la
preponderancia de B—HCH en los tejidos
aéreos (Figura 2). La tendencia se confirma
al comparar los valores del FBC  ~de los
isomeros o— y P-HCH para cada especie
vegetal (Tabla 4). Hay que considerar que un
unico parametro como el LogK  no permite
explicar el complejo proceso de retencion
de HCH sobre las superficies vegetales. De
acuerdo con trabajos previos, la adsorcion
tendria lugar entre la superficie de la cuticula
vegetal o bien en los estomas (absorcion), si
bien el papel que desempenan los estomas es
muy debatido (Barber ef al., 2002).

El efecto rizosfera

Las dos plantas analizadas en este estudio
muestran una tendencia a la reduccion

del nivel de los cuatro isémeros de HCH
en el suelo de la rizosfera (Figura 5a,b).
La disipacién de los contaminantes en la
rizosfera ha sido descrita para el caso de
otros insecticidas (Hsu y Bartha, 1979),
tricloroetileno (Walton y Anderson, 1990),
compuestos policiclicos aromaticos (Reilly
et al., 1996) e hidrocarburos (Chaineau et al.,
2000). Este proceso puede ser el resultado
de varios factores: (i) secuestro por reparto
preferencial hacia los tejidos lipofilicos y/o
absorcion por las raices, tal y como se ha
descrito; (ii) exudacién radicular de enzimas
(deshalogenasas, por ejemplo), capaces
de catalizar la reaccion de retirada de las
moléculas de cloro (Wolfe y Hoehamer,
2003); (iii)) aumento de la degradacion
en relaciéon con el efecto rizosfera (Miya
y Firestone, 2001). Recientemente, Kidd
et al., (2008), han encontrado evidencias
de decloracion de los isomeros de HCH
(especialmente a—HCH) debido a un proceso
de fitoestimulacion de la microbiota de la
rizosfera en suelos contaminados con HCH.

Por otro lado, el cociente HCH,, /HCH
para los isdmeros mayoritarios refleja la
influencia de las raices en la distribucion y
biodisponibilidad del HCH. En este sentido,
es posible que la exudacion de compuestos
con caracteristicas surfactantes a través de
las raices (Anderson et al., 1993; Alexander,
2000) se pueda asociar con este proceso. De
hecho, Nisius (1988) ha detectado moléculas
biosurfactantes como la saponina en Avena
sp.

Por ultimo, el HCH podria verse afectado
por procesos en los suelos, tales como la
formacion de residuos enlazados, una via por
la cual estos compuestos se incorporarian al
humus (Mordaunt et al., 2005). Asimismo,
la adsorcion especifica podria ocurrir en la
parte externa de los tejidos vegetales, a través
de una transformacion de tipo quimica del
compuesto original que resultaria en una
union irreversible de los metabolitos en la
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superficie de los tejidos vegetales (Bhadra et
al., 1999; Sandermann, 2004). Estas forman
no serian extraibles con las técnicas analiticas
utilizadas en este estudio.

CONCLUSIONES

Las plantas que son capaces de crecer
en zonas contaminadas con HCH acumulan,
principalmente, o—, f—, y— y 6-HCH, en
sus tejidos, actuando como un sumidero de
pesticidas. La bioacumulacion depende de
la concentracion inicial, las propiedades
fisico-quimicas (hidrofobicidad, volatilidad)
y el tipo de especie y tejido vegetal. Existe
una preferencia por la retencion de —HCH,
cuyo reparto hidrofébico es mas importante
en la parte aérea (HCH , /HCH > 1).
La volatilizacion del HCH a partir de un
suelo con gran contaminacién y la posterior
deposicion del compuesto sobre la biomasa
aérea de las plantas es probablemente el
principal mecanismo que explica la presencia
y comportamiento de los isomeros de HCHen
tallos y hojas; la ruta particula — planta
no puede ser descartada. En todo caso,
ambas rutas son independientes de la via de
acumulacion suelo — raiz.

El estudio del efecto rizosfera indica
que la especie vegetal tiene influencia en la
solubilidad acuosa de los distintos isdmeros
de HCH, modificando la biodisponibilidad.
Otros factores (degradacion mediada por los
microorganismos, lixiviado, volatilizacion
preferente) podrian contribuir a dichas
diferencias. Para discernir la importancia de
los diversos procesos son necesarios estudios
adicionales centrados en los mecanismos
bidticos y abidticos que influyen en el
descenso de la concentracion de HCH en los
suelos de la rizosfera.

Los resultados de este estudio sugieren
que las plantas pueden ser utilizadas para
la atenuacion de la contaminacion de
los horizontes superficiales de los suelos
afectados por la presencia de HCH. En este

sentido, las plantas actuarian como un “filtro
verde”, reteniendo de un modo eficaz el
contaminante previamente volatilizado hacia
la atmésfera y favoreciendo la disipacion de
la contaminacion en la zona de raices. El uso
de plantas es un método eficaz y ecoldgico de
descontaminar los suelos mediante técnicas
de fitoextraccion, especialmente en lugares
de clima htimedo y templado, dado que el
mantenimiento y costes asociados con estas
técnicas son relativamente bajos.

AGRADECIMIENTOS

Los autores desean agradecer a Carmen
Pérez Llaguno la inestimable ayuda en
el Laboratorio y labores de muestreo. El
personal del Departamento de Quimica
Analitica, Universidade de A Corufia ha
sido fundamental para el andlisis de los
isomeros de HCH en los tejidos vegetales.
Este estudio ha sido financiado por la Xunta
de Galicia (Conselleria de Medio Ambiente),
el Ministerio de Ciencia y Tecnologia del
Gobierno de Espafia (Proyecto: REN2002-
04507-C02-01), asi como por la Diputacion
de A Coruiia.

BIBLIOGRAFIA

Alexander, M. (2000): Aging, bioavailability,
and overestimation of risk from envi-
ronmental pollutants. Environmental
Science and Technology 34, 4259-
4265.

Anderson, T. A., Guthrie, E. A., Walton, B. T.
(1993): Bioremediation in the rhizo-
sphere. Environmental Science and
Technology 27, 2630-2636.

Bacci, E., Calamari, D., Gaggi, C., Vighi, M.
(1990): Bioconcentration of organic
chemical vapors in plant leaves: ex-
perimental measurements and correla-
tion. Environmental Science and Tech-
nology 24, 885-889.

Bakker, M. I. (2000): Atmospheric deposition



92 R. CALVELO PEREIRA, M. C. MONTERROSO MARTINEZ, M. CAMPS ARBESTAIN, F. MACIAS.

of semivolatile organic compounds to
plants. Tesis, Universidad de Utrecht,
Utrecht, Holanda.

Barber, J. L., Kurt, P. B., Thomas, G. O.,
Kerstiens, G., Jones, K. C. (2002): In-
vestigation into the importance of the
stomatal pathway in the exchange of
PCBs between air and plants. Envi-
ronmental Science and Technology 36,
4282-4287.

Bhadra, R., Wayment, D. G., Hughes, J. B.,
Shanks, J. V. (1999): Confirmation
of conjugation processes during TNT
metabolism by axenic plant roots. En-
vironmental Science and Technology
33, 446-452.

Briggs, G. G., Bromilow, R. H., Evans, A.
A. (1982): Relationships between li-
pophilicity and root uptake and trans-
location of non-ionized chemicals by
barley. Pesticide Science 14, 495-504.

Burken, J. G. (2003): Uptake and metabo-
lism of organic compounds. En: Phy-
toremediation. Transformation and
control of contaminants., S. C. Mc-
Cutcheon and J. L. Schnoor (Ed). John
Wiley & Sons, 59-84.

Burken, J. G. y Schnoor, J. L. (1998): Predic-
tive relationships for uptake of organic
contaminants by hybrid poplar trees.
Environmental Science and Technol-
ogy 32, 3379-3385.

Calvelo Pereira, R. (2008): Estudio del com-
portamiento del hexaclorociclohexano
en el sistema suelo-planta para su apli-
cacion en técnicas de fitocorreccion.
Tesis, Universidad de Santiago de
Compostela, Santiago de Compostela,
Espania.

Calvelo Pereira, R., Camps-Arbestain, M.,
Rodriguez Garrido, B., Macias, F.,
Monterroso, C. (2006): Behaviour
of a—, B—, y—, and d—hexachlorocy-
clohexane in the soil-plant system of a
contaminated site. Environmental Pol-

lution 144, 210-217.

Calvelo Pereira, R., Monterroso, C., Macias,
F., Camps-Arbestain, M. (2008): Dis-
tribution pathways of hexachlorocy-
clohexane isomers in a soil-plant-air
system. A case study with Cynara sco-
lymus L. and Erica sp. plants grown
in a contaminated site. Environmental
Pollution 155, 350-358.

Camps Arbestain, M., Barreal, M. E., Mouren-
za, C., Alvarez, E., Kidd, P., Macias, F.
(2003): Rhizosphere chemistry in acid
forest soils that differ in their degree
of Al-saturation of organic matter. Soil
Science 168, 267-279.

Chaineau, C. H., Morel, J. L., Oudot, J.
(2000): Biodegradation of fuel oil
hydrocarbons in the rhizosphere of
maize. Journal of  Environmental
Quality 29, 569-578.

Chung, J.-B. y Zasoski, R. J. (1994): Ammo-
nium-potassium and ammonium-cal-
cium exchange equilibria in bulk and
rhizosphere soil. Soil Science Society
of America Journal 58, 1368-1375.

Crespo Gonzalez, N., Pan-Montojo Gonzélez,
F.,Rega Pifieiro, J., Casas, J. L. (2001):
HCH-polluted soils in highly contami-
nated areas in “O Porrifio” (Galicia,
Northwest Spain). En: 6" Internation-
al HCH and Pesticides Forum Book,
J. Vijgen, S. Pruszynski, S. Sobiecki,
W. Silwinski (Ed). Plant Protection In-
stitute, Poznan, 175-180.

Davis, L. C., Castro-Diaz, S., Zhang, Q.,
Erickson, L. E. (2002): Benefits of
vegetation for soils with organic con-
taminants. Critical Reviews in Plant
Sciences 21, 457-491.

Dietz, A. C. y Schnoor, J. L. (2001): Advanc-
es in phytoremediation. Environmen-
tal Health Perspectives 109, 163-168.

Eptisa (1999): Informe-Resumen de los traba-
jos realizados con relacion a la investi-
gacion de detalle de la contaminacion



LINDANO EN EL SISTEMA SUELO-PLANTA 93

por HCH en el entorno del Poligono
de Torneiros-O Porrifio-(Pontevedra).
Informe Técnico, 46 p.

Fabre, B., Roth, E., Heintz, V. (2005): Les
isomeres de I’hexachlorocyclohexane.
UHA-ADEME, Mulhouse, Francia,
126 p.

Harner, T., Wideman, J. L., Jantunen, L. M.
M., Bidleman, T. F., Parkhurst, W. J.
(1999): Residues of organochlorine
pesticides in Alabama soils. Environ-
mental Pollution 106, 323-332.

Hernandez, L. M., Fernandez, M. A.,
Gonzalez, M. J. (1991): Lindane pol-
lution near an industrial source in
Northeast Spain. Bulletin of Environ-
mental Contamination and Toxicology
46, 9-13.

Horstmann, M. y McLachlan, M. S. (1996):
Evidence of a novel mechanism of
semivolatile organic compound depo-
sition in coniferous forests. Environ-
mental Science and Technology 30,
1794-1796.

Hsu, T. S. y Bartha, R. (1979): Accelerated
mineralization of two organophos-
phate insecticides in the rhizosphere.
Appl. Environ. Microbiol. 37, 36-41.

Kidd, P., Prieto-Fernandez, A., Monterroso,
C., Acea, M. (2008): Rhizosphere mi-
crobial community and hexachloro-
cyclohexane degradative potential in
contrasting plant species. Plant and
Soil 302, 233-247.

Li, Y. F. (1999): Global technical hexachloro-
cyclohexane usage and its contamina-
tion consequences in the environment:
from 1948 to 1997. The Science of The
Total Environment 232, 121-158.

Manz, M., Wenzel, K. D., Dietze, U., Schu-
urmann, G. (2001): Persistent organic
pollutants in agricultural soils of cen-
tral Germany. The Science of The Total
Environment 277, 187-198.

Martinez Cortizas, A. y Pérez Alberti, A.

(1999): Atlas Climatico de Galicia.
207 p.

Matolcsy, G., Nadasy, M., Andriska, V.
(1988): Pesticide chemistry. Elsevier,
Amsterdam, 808 p.

McLachlan, M. S. (1999): Framework for
the interpretation of measurements of
SOCs in plants. Environmental Sci-
ence and Technology 33, 1799-1804.

Metcalf, R. L. (1955): Benzene Hexachlo-
ride. En: Organic insecticides: their
chemistry and mode of action, (Ed).
Interscience Publishers New York,
213-231.

Miglioranza, K. S. B., Aizpun de Moreno, J.
E., Moreno, V. J., Osterrieth, M. L.,
Escalante, A. H. (1999): Fate of or-
ganochlorine pesticides in soils and
terrestrial biota of “Los Padres” pond
watershed, Argentina. Environmental
Pollution 105, 91-99.

Miya, R. K. y Firestone, M. K. (2001): En-
hanced phenanthrene biodegradation
in soil by slender oat root exudates and
root debris. Journa of Environmental
Quality 30, 1911-1918.

Mordaunt, C. J., Gevao, B., Jones, K. C.,
Semple, K. T. (2005): Formation of
non-extractable pesticide residues: ob-
servations on compound differences,
measurement and regulatory issues.
Environmental Pollution 133, 25-34.

Muir, D. C. G., Segstro, M. D., Welbourn,
P. M., Toom, D., Eisenreich, S. J.,
Macdonald, C. R., Whelpdale, D. M.
(1993): Patterns of accumulation of
airborne organochlorine contaminants
in lichens from the Upper Great Lakes
Region of Ontario. Environmental Sci-
ence and Technology 27, 1201-1210.

Nisius, A. (1988): The stromacentre in
Avena plastids: an aggregation of
B-glucosidase responsible for the ac-
tivation of oat-leaf saponins. Planta
173, 474-481.



94 R. CALVELO PEREIRA, M. C. MONTERROSO MARTINEZ, M. CAMPS ARBESTAIN, F. MACIAS.

Paterson, S., Mackay, D., Bacci, E., Calamari,
D. (1991): Correlation of the equilib-
rium and kinetics of leaf-air exchange
of hydrophobic organic chemicals.
Environmental Science and Technol-
ogy 25, 866-871.

Pilon-Smits, E. (2005): Phytoremediation.
Annual Review of Plant Biology 56,
15-39.

Pinton, R., Varanini, Z., Nannipieri, P. (2001):
The Rhizosphere: biochemistry and
organic substances at the soil-plant
interface. Marcel Dekker, Inc., New
York, 424 p.

Pivetz, B. E. (2001): Phytoremediation of
contaminated soil and ground water at
hazardous waste sites. EPA-Ground-
water Issue, 36 p.

Prager, J. C. (1995): Environmental Contami-
nant Reference Databook Volume 1.
Van Nostrand Reinhold, New York,
1264 p.

Reilley, K. A., Banks, M. K., Schwab, A. P.
(1996): Dissipation of polycyclic aro-
matic hydrocarbons in the rhizosphere.
Journal of Environmental Quality 25,
212-219.

Riederer, M. (2005): Uptake and transport of
xenobiotics. En: Plant Toxicology, B.
Hock and E. F. Elstner (Ed). Marcel
Dekker, 131-150.

Sandermann, H. J. (2004): Bound and un-
extractable pesticidal plant residues:
chemical characterization and con-
sumer exposure. Pest Management
Science 60, 613-623.

Schnoor, J. L., Licht, L. A., McCutcheon,
S. C., Wolfe, N. L., Carreira, L. H.
(1995): Phytoremediation of organic
and nutrient contaminants. Environ-
mental Science and Technology 29,
318A-323A.

Schreiber, L. y Schonherr, J. (1992): Uptake
of organic chemicals in conifer nee-
dles: surface adsorption and perme-

ability of cuticles. Environmental Sci-
ence and Technology 26, 153-159.

Schwarz, O. J. y Jones, L. W. (1997): Bio-
accumulation of xenobiotic organic
chemicals by terrestrial plants. En:
Plants for Environmental Studies, W.
Wang, J. W. Gorsuch, J. S. Hughes
(Ed). CRC Press, 417-449.

Simonich, S. L. y Hites, R. A. (1994): Impor-
tance of vegetation in removing poly-
cyclic aromatic hydrocarbons from the
atmosphere. Nature 370, 49-51.

Simonich, S. L. y Hites, R. A. (1995): Or-
ganic pollutant accumulation in veg-
etation. Environmental Science and
Technology 29, 2905-2914.

Suntio, L. R., Shiu, W. Y., Mackay, D., Seib-
er, J. N., Glotfelty, D. (1988): Critical
review of Henry’s law constants for
pesticides. Reviews of Environmental
Contamination and Toxicology 103,
1-59.

Trapp, S. (2002): Dynamic root uptake model
for neutral lipophilic organics. Envi-
ronmental Toxicology and Chemistry
21,203-206.

Trapp, S. y Matthies, M. (1995): Generic one-
compartment model for uptake of or-
ganic chemicals by foliar vegetation.
Environmental Science and Technol-
ogy 29, 2333-2338.

Trapp, S. y Matthies, M. (1997): Modeling
volatilization of PCDD/F from soil
and uptake into vegetation. Environ-
mental Science and Technology 31,
71-74.

Travis, C. C. y Arms, A. D. (1988): Biocon-
centration of organics in beef, milk,
and vegetation. Environmental Sci-
ence and Technology 22, 271-274.

Turnbull, A. (1996): Chlorinated Pesticides.
En: Issues in Environmental Science
and Technology. Chlorinated Organic
Micropollutants, R. E. Hester (Ed).
RSC Publishing, 113-135.



LINDANO EN EL SISTEMA SUELO-PLANTA 95

U.S.D.H.H.S (2005): Toxicological profile
for Alpha-, Beta-, Gamma-, and Del-
ta-Hexachlorocyclohexane. Atlanta,
Georgia, 354 p.

USC (2003): Evaluaciéon y bioremediacion
de suelos contaminados con isémeros
de HCH en el Poligono de Torneiros,
Porrifio (Pontevedra). Santiago de
Compostela, 176 p.

van Pul, W. A. J., Bidleman, T. F., Brorstrom-
Lundén, E., Builtjes, P. J. H., Dutch-
ak, S., Duyzer, J. H., Gryning, S.-E.,
Jones, K. C., van Dijk, H. F. G., van
Jaarsveld, J. A. (1999): Atmospheric
transport and deposition of pesticides:
an assessment of current knowledge.
Water, Air, & Soil Pollution 115, 245-
256.

Vijgen, J. (2006): The legacy of Lindane
HCH isomer production. IHPA, www.
ihpa.info/libraryaccess.php, 81 p.

Walker, K., Vallero, D. A., Lewis, R. G.
(1999): Factors influencing the distri-
bution of lindane and other hexachlo-
rocyclohexanes in the environment.
Environmental Science and Technol-
ogy 33,4373-4378.

Walton, B. T. y Anderson, T. A. (1990): Mi-
crobial degradation of trichloroethyl-
ene in the rhizosphere: potential ap-
plication to biological remediation of
waste sites. Applied and Environmen-
tal Microbiology 56, 1012-1016.

Wang, W., Gorsuch, J. W., Hughes, J. S.
(1997): Plants for Environmental
Studies. CRC Press, Boca Raton, 563
p.

Wania, F. y Mackay, D. (1995): A global dis-
tribution model for persistent organic
chemicals. Science of The Total Envi-
ronment 160-161, 211-232.

Welsch-Pausch, K., McLachlan, M. S., Um-
lauf, G. (1995): Determination of the
principal pathways of polychlorinated
dibenzo-p-dioxins and dibenzofurans
to Lolium multiflorum (Welsh Ray
Grass). Environmental Science and
Technology 29, 1090-1098.

Willett, K. L., Ulrich, E. M., Hites, R. A.
(1998): Differential toxicity and en-
vironmental fates of hexachlorocy-

clohexane isomers. Environmental
Science and Technology 32, 2197-
2207.

Wolfe, N. L. y Hoehamer, C. F. (2003): En-
zymes used by plants and microorgan-
isms to detoxify organic compounds.
En: Phytoremediation: Transforma-
tion and Control of Contaminants S.
C. McCutcheon and J. L. Schnoor
(Ed). Wiley-Interscience, 159-187.

WRB (2006): World Reference Base for Soil
Resources. FAO, Rome, 128 p.





