
Historia y Clasificación de los pesticidas

La historia de los pesticidas es tan antigua como la agricultura misma. El empleo de productos químicos inorgánicos para destruir plagas, principalmente insectos, se re-monta posiblemente a los tiempos de Grecia y Roma, Homero menciona la utilidad del azufre quemado como fumigante, mientras que Plinio el Viejo recomienda el arsénico como insecticida y alude al empleo de sosa y aceite de oliva para tratarlas semillas de leguminosas. En el Siglo XVI, los chinos empleaban arsenicales como insecticidas y poco después, empezó a usarse la nicotina extraída del tabaco, por Europa a principios del Siglo XIX se utilizaban elementos como cenizas, caldo bordelés, azufre, cobre compuestos arsenicales, tabaco molido, cianuro de hidrógeno, compuestos de mercurio, zinc, fósforo y plomo, etc. para luchar contra los insectos. Forman el grupo de los llamados insecticidas de la 1ª generación. Son productos en general muy tóxicos, poco efectivos en la lucha contra la plaga y muy persistentes en el ambiente (hasta 50 años). Hoy día se usan muy poco y bastantes de ellos están incluso prohibidos por su excesiva toxicidad, caso aparte lo constituyen las piretrinas (sustancias obtenidas de los pétalos del crisantemo -Chriysanthemum cinerariefolium-); así mismo se inicio el uso de los derivados del petróleo , pero el Siglo XX fue el que marcó en realidad el despegue de su utilización, con el comienzo de una agricultura a gran escala, con grandes extensiones de monocultivos y explosiones de plagas hasta ahora desconocidas o de poca importancia, además del aumento del comercio con las "donaciones" de insectos y otros agentes de un continente a otro donde muchas veces encontrabas condiciones muy propicias para rápidas adaptaciones y expansiones, pero este tipo de agricultura era en realidad desde mi punto de vista inevitable, pues la población mundial estaba creciendo a un ritmo desconocido hasta ese momento y que hasta nuestros días no ha dejado de crecer, además existían demostraciones como las plagas como Tizón (Phytphtora infectans) de la patata (Solanum tuberosum) en Irlanda que provocaron hambrunas generales y migraciones desesperadas que debía tratarse de que no ocurrieran jamás, ya en los años 20 se comenzó la aplicación, sobre todo de aceites insecticidas. Pero lo que hoy se conoce como Agricultura moderna o Agroquímica surgió sobre todo debido a las dos grandes guerras mundiales, en la primera los aliados bloquearon a Alemania los suministros de las sales de nitro procedentes de Chile, cuando aquello la principal y casi única fuente de este preciado abono, pero también lo era de la pólvora, se vio obligada a fijar el nitrógeno atmosférico por el proceso Haber-Bosch, el cual extrae del aire este gas y mediante catalizadores, lo combinan con hidrógeno para producir amoníaco. Después de la guerra, las grandes instalaciones de síntesis del amoníaco llevaron a la industria química a buscar nuevos mercados. La agricultura se presentó como el mercado ideal. Estos avances de la ciencia y de la industria química hicieron posible la aparición de mejores insecticidas que se suelen denominar de la 2ª generación. Son un variado conjunto de moléculas que se clasifican en grupos según su estructura química. Las tres familias más importantes son los Organoclorados, los organofosfatos y los carbamatos.

Igualmente al terminar la segunda muchos de los elementos creado para la lucha química entre hombre y creadas como armas ofensivas o defensivas fueron desplazando su uso hacia la agricultura, se cuenta que cuando fue lanzada las bombas de Hiroshima y Nagasaky ya se dirigía hacia Japón un barco cargado de un producto llamado LN 8LN 14, un fitosida capaz de destruir el 30% de las cosechas de ese país, pero no fue necesario por la capitulación del Japón y el barco regresó, aunque más tarde de todos modos fueron esparcido sobre Vietnam, estos mismos con nombres "coloreados" de naranja y demás, sirviendo para la destrucción de decenas de miles de kilómetros cuadrados de bosque y de cosechas, estoas fitosidas son conocidos hoy como Herbicidas y son los mismos del grupo ácido fenoxiacético, el 2, 4 D y el 2, 4, 5-T, M CPA y otros.

En Alemania, entre los gases de guerra, concebidos para matar masivamente, se encontraban ciertos derivados del ácido fosfórico. Felizmente no fueron usados en combate. Cada lado tenía demasiado miedo de los venenos del otro. Después de la guerra, teniendo grandes cantidades almacenadas y grandes capacidades de producción, los químicos se acordaron que lo que mata a las personas también mata los insectos. Surgieron y fueron promovidos así los insecticidas del grupo del parathion (órganofosforados).

También el DDT, que sólo fue usado para matar insectos, surgió en la guerra. Las tropas americanas en el Pacífico sufrían mucho con la malaria. El dicloro-difenil-tricloroetil, conocido desde antes, pero cuyas cualidades insecticidas acababan de ser descubiertas, pasó a ser producido en gran escala y usado sin cualquier tipo de restricción. Se aplicaba desde el avión a grandes extensiones, se trataba a las personas con gruesas nubes de DDT. Después de la guerra, nuevamente, la agricultura sirvió para canalizar las enormes cantidades almacenadas y para mantener funcionando las grandes capacidades de producción que habían sido montadas.

Antes de los años 40-50, se utilizaban dos tipos de productos:
1- Origen vegetal:

- Nicotina

- Piretrum

Tenían grandes ventajas al no ser tan dañinos al medios y de rápida degradación, pero eran muy costosos por el alto costo de los mismos y lo difícil de extraer los ingredientes activos en aquella época.

2- Origen mineral: 

- Arsenicales

- Mercuriales

- Pelitre 

- Fenoles

- Rotenona 

- Cianuros

Estos eran algo más baratos, pero tenían el gran inconveniente de su altísima toxicidad y residualidad, hoy día todavía en muchas zonas existen rastros de ellos, que provocaros grandes contaminaciones, enfermedades en hombres y animales, aguas contaminadas y una lista enorme de defectos.

3- Sintéticos

En los años 30 reapareció un producto sintético que revolucionó todo lo conocido hasta ese momento, descubierto por Zeidler en 1874 el DDT (diclorodifeniltricloroetano), en 1939 Müller quería matar los gusanos de la lana y vio que el DDT funcionaba y así empezó su uso como insecticida, este científico recibió el Premio Nobel en 1948 en reconocimiento al impresionante avance que este producto había representado en la lucha contra las enfermedades y las plagas. Se calcula que en los primeros años de uso del DDT se evitó la muerte de 5 millones de personas cada año, además de la protección de cosechas y del aniquilamiento de insectos domésticos. Así, por ejemplo, en la India, en 1952 hubo 75 millones de caos de malaria y en 1964, después de usar masivamente el DDT, 100.000 casos, pocos años después ocurre igualmente con el HCH del que ya Faraday, en la primera mitad del siglo pasado había dado las normas para su obtención. En un principio el hombre pareció lograr al fin el producto capaz de eliminar la multitud de plagas que le asediaban: peste, pulgas, mosquito de la malaria y el paludismo, etc. Fue así como comenzó una serie de programas descontrolados; si las dosis eran pequeñas y el efecto escaso, se multiplicaban las dosis hasta conseguir la erradicación, tantas veces como fuera necesario. Comenzaros programas mundiales para la erradicación del mosquito causante de la malaria, pero no sabían que estaba en realidad cavando su propia tumba creando enemigos más resistentes a los químicos y que comenzarían a reproducirse más aún al ir eliminando sus controles naturales con esas mismas fumigaciones a gran escala.

Se alzaron voces como la de Rachel Carson con su libro 'Primavera silenciosa', que advertían de las consecuencias de este sistema de producción, pero en general los avisos no fueron atendidos, continuándose con el mismo modelo. En 1976 se prohibió el uso del DDT y se le sustituyó por el Metoxiclor que no es tan tóxico, el Endrín (como la estrignina) y el Lindane (es un isómero del HCH que se utiliza para combatir la sarna en humanos), el DDT fue el primero, pero a partir de él comenzó la verdadera carrera en la creación de plaguicidas sintéticos, hasta tal punto que hoy se crean miles de estos anualmente. Luego aparecieron otros no menos tóxicos como los mercuriales, que provocaban envenenamientos masivos de peces y la aparición de enfermedades en el hombre por la contaminación de las aguas para beber, sumándole a esto los abonos químicos que estaban en su apogeo también.

Clasificación según su función

1. Insecticidas (insectos)

2. Acaricidas (ácaros, garrapatas y arácnidos)

3. Molusquicidas (caracoles, babosas...)

4. Nematicidas (nemátodos)

5. Fungicidas (hongos, moho)

6. Herbicidas (malas hierbas)

7. Rodenticidas (ratas, ratones, topos...) 

8. Esterilizantes (actúan sobre los huevos, o sobre adultos para que pierdan la capacidad reproductiva)

9. Repelentes

10. Atrayentes (sexuales o alimenticios)

11. Antisépticos (esterilizantes de lugares cerrados o el suelo)

12. Antibióticos (bacterias)

13. Avicidas (aves)

14. Biocidas (matan todo tipo de organismo vivo)

Insecticidas
Clasificación de los plaguicidas según el grupo químico 

- Origen vegetal

- Bipiridilos 

- Carbamatos y Tiocarbamatos 

- Compuestos organo-estánicos 

- Compuestos organoclorados 

- Compuestos organofosforados 

- Compuestos organomercuriales 

- Triazinas 

- Derivados del ácido fenoxiacético 

- Derivados del cloronitrofenol 

- Piretroides y piretrinas

- Derivados cumarínicos

- Derivados del petróleo

- Otros 

Origen vegetal

Los insecticidas de origen vegetal están representados por el Sulfato de nicotina y los Piretroides. El primero se obtiene al combinar la nicotina con el ácido sulfúrico y se empleaba uniéndolo a un activador (jabón) que contribuía a poner en libertad la nicotina, que es la que actuaba sobre los insectos.
El Piretro por su parte es también un eficaz insecticida, inofensivo para el hombre, los animales domésticos y las plantas, que no deja residuo sobre los órganos tratados, circunstancia que si bien es ventajosa en muchas de sus aplicaciones, no lo hace apto para combatir plagas que requieran poder residual. Sus condiciones insecticidas han venido siendo utilizadas desde hace varios siglos en la región del Caúcaso para la lucha contra los piojos y las pulgas, siendo introducido en el oeste de Europa a finales del siglo pasado con el nombre de "polvos persas". Por sus características favorables su desarrollo en el mercado mundial fue muy rápido y su demanda no pudo ser satisfecha por los países de origen. Así Kenia se convirtió a partir de 1920 en el principal país productor del Piretro natural. Diversos investigadores trataron de sintetizar las Piretrinas, derivados sintéticos de un insecticida natural extraído del crisantemo a fin de poder prescindir de su complicada fabricación natural. El primer Piretroide completamente sintético, el Allethrin, fue lanzado al mercado en 1949. Con el desarrollo del Permethrin a fines de los años 60 se obtuvo el primer Piretride de elevada eficacia insecticida y con suficiente estabilidad.

Los Aceites minerales son mezclas de hidrocarburos no miscibles con el agua, siendo preciso agregarles un emulsificante en el momento de su preparación, actúan provocando asfixia o deshidratación en insectos u hongos

Insecticidas Organoclorados (OC)

Los organoclorados (DDT, aldrin, endrin, lindano, etc.) son tóxicos, su persistencia en el ambiente sin ser destruidos llega a ser de años y se bioacumulan, es decir, van aumentando su concentración al ir ascendiendo en la cadena trófica. 

Se distinguen cuatro grupos principales:

l. Derivados del clorobenceno (Grupo del DDT): 

- DDT 

- DDD 

- Pertane 

- Metoxicloro

2.Derivados del indane (Ciclodiénicos):

- Clordano 

- Heptacloro 

- Aldrín 

- Dieldrín 

- Endrín 

- Isodrín

3.Derivados del ciclohexano (Grupo del Haxaclorcicloexano (HCH)):

- Lindane

4.Derivados de la esencia de terbentina (Grupo de los Terpenos):

- Toxafeno

- Endosulfán


Los Insecticidas Organofosforados (OF)

Los compuestos fosforados orgánicos se sintetizaron en Alemania como resultado de las investigaciones del Dr. Schrader y sus colaboradores durante la Segunda Guerra Mundial, encontrando un amplísimo campo de aplicación en todo el mundo, no obstante su elevadísima toxicidad para el hombre y los animales domésticos, aunque existían sus antecedentes como:
1850 Moschnin sintetiza el Pirofosfato de Tetraetilo (TEPP) 

1900 Michaelis sintetiza los Aminoácidos Cianofosfóricos

1930 Lanse sintetiza los Esteres Fluorofosfóricos

Se conocen 40.000 insecticidas órganofosforados, pero se utilizan unos 50. Los insecticidas órgano fosforados son inhibidores de la colinesterasa (= acetilcolinesterasa), es decir el conector ínter neuronal de todos los organismos con sistema nervioso es la Acetilcolina, que se produce en las sinapsis de las neuronas, esta es la sustancia que se encarga de facilitar el intercambio entre estas y propiciar la conducción de los impulsos eléctricos, y la acetilcolinesterasa se encarga de degradar esta sustancia para evitar su acumulación en el organismos, lo que conduciría a descoordinación motora, inapetencia, o colapso general del organismo lo que provocaría la muerte inevitable del insecto o una persona si ingiriera esta sustancia en cantidades suficientes, son tóxicos pero biodegradables (no acumulables).

Carbamatos.
Tienen el mismo modo de acción que los órganofosforados, es decir son también inhibidores de la colinesterasa. Además de ser utilizados como insecticidas, también se utilizan como fungicidas, herbicidas, depende de la posición isomérica de sus moléculas, los que más se utilizan como insecticidas son los heterocíclicos. Los carbamatos son menos tóxicos que los OF porque la fijación con la acetilcolinesterasa es muy leve y puede deshacerse sola. Los carbamatos (por ejemplo el carbaril, de nombre comercial Servin; o el propoxur, llamado Baygon, etc.) son poco persistentes en el ambiente, solo cuestión de días en algunos casos. Son poco tóxicos para el hombre pero menos eficaces en su acción como pesticidas que los órganofosforados. Se usan menos en agricultura y más en interiores, como insecticidas caseros, etc. Los carbamatos se pueden dividir en:

Acaricidas Dinitroderivados (Para combatir arañas y ácaros.)
Se absorben por cualquier vía: gran penetración y se degradan muy lentamente (se acumulan en el organismo).Mecanismo de acción toxicológica (diniteroderivados) bloqueo del metabolismo de los glúcidos (aumentan la glucogenolisis y la lipólisis) produciendo un aumento del metabolismo normal con pérdida de peso, aumento de la temperatura, alteraciones hepáticas, renales y miocárdicas, efectos sobre el SNC porque son metahemoglobinizantes.

Piretroides

Nematicidas

Bromuro de metileno

Tetracloruro de C

Clorpicrina Era un gas de guerra lacrimógeno.

Derivados del metilisocianato

Molusquicidas
Para combatir caracoles y babosas. Se utilizan en jardines, campos y casas. Metaldehido y acetaldehido (producto de degradación).

Herbicidas
El descubrimiento de compuestos orgánicos abre un panorama de posibilidades mucho más amplio. Los primeros fueron los Dinitrofenoles patentados como herbicidas selectivos en 1935. A fines de la Segunda Guerra Mundial se publica el descubrimiento de diversos productos sintéticos relacionados con los reguladores del crecimiento vegetal que podían emplearse en la lucha selectiva contra las malezas. En USA se desarrolla el 2,4-D y en Inglaterra el MCPA 


Las plantas no deseadas que crecen en los cultivos son uno de los problemas clásicos en agricultura. Los herbicidas se han desarrollado para destruir estas malas hierbas. 


Desde el punto de vista de su naturaleza química hay más de 12 familias de compuestos químicos que se usan como herbicidas. Hay herbicidas selectivos que solo matan algún tipo de plantas y otros no selectivos que matan toda la vegetación. Entre los selectivos los hay que eliminan las plantas con hoja ancha mientras que otros eliminan las hierbas gramíneas. 
Los dos herbicidas más comunes tienen una estructura química similar. Son el ácido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) y el ácido 2,4,5-triclorofenoxiacético (2,4,5-T). Su estructura química es similar a la de la hormona del crecimiento de algunas plantas y destruyen las plantas de "hoja ancha", pero no las gramíneas (hierbas y cereales). Son, por esto, muy utilizadas como herbicidas en cultivos de trigo, maíz, arroz, etc. que son algunos de los cultivos más importantes del mundo.

Fungicidas
Se llaman fungicidas a las sustancias químicas que se aplican para el tratamiento de las enfermedades de las plantas producidas por hongos y aún por extensión a las causadas por bacterias.

Compuestos cúpricos

En el siglo pasado se iniciaron las observaciones sobre la acción inhibidora de las sales de cobre sobre la germinación de las esporas de ciertos hongos, al advertirse que las del carbón de los cereales no germinaban en agua que hubiese sido previamente hervida en vasijas de cobre. Años después observaba Millardet que cuando se pulverizaban las cepas de los viñedos con lechada de cal preparada en vasijas de cobre, no eran atacadas por el mildiu que ya había llegado a Europa. Esta observación sirvió de base a la utilización de las propiedades fungicidas de las sales de cobre, que han llenado un siglo de aplicaciones con un producto tan conocido en todo el mundo como el Caldo bordelés obtenido a partir del Sulfato de cobre. Este es un anticriptogámico por excelencia para el tratamiento preventivo de las enfermedades de varios cultivos.


El Caldo bordelés Se elaboraba echando lechada de cal recién apagada en una solución de sulfato de cobre en las siguientes proporciones:

- Sultafato de cobre 1 kg.

 - Cal viva 1 kg. 

- Agua 100 l. 

El Oxicloruro de cobre es otro de los antiguos fungicidas que se usaron por décadas y que aún hoy mantiene vigencia en el mercado. 

Otros compuestos minerales funguicidas

El Azufre, cuya eficacia fungicida está estrechamente ligada al grado de finura, tiene acción directa contra ciertos hongos parásitos externos de las plantas, sobre todo mildius y además como acaricida.

Compuestos orgánicos acúpricos

La evolución de estos productos en Argentina se muestra en el siguiente cuadro en toneladas: 

Carbendazim, Clorotalonil, Myclobutanil, Flusilazole, Benomil, Propiconazole

