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Resumen

Los pesticidas pueden contaminar los rios y acumularse en los peces, pudiendo re-
presentar un riesgo para la salud de los consumidores. Por lo tanto, se validé una me-
todologia para determinar plaguicidas organoclorados en agua debido a su mayor
persistencia, y organoclorados, organofosforados, triazoles y estrobilurinas en
muestras de pescado. La validacion fue satisfactoria, cumpliendo las recomendaciones
de la guia SANTE, con RSD% inferior al 20 %. La recuperacién oscil6 en el rango de 70 a
120 % en todos los casos. Se analizaron un total de 28 plaguicidas, de los cuales 7
superaron el limite maximo de residuos de 10 pg/kg en algunas muestras de pescado.
El plaguicida con mayor presencia fue B HCH, encontrado en 30 muestras de las 64
analizadas. Se estim6 el valor HQ para hombres, mujeres y nifos. Este valor fue
superior a 1 para el heptacloro epéxido en mujeres y nifios, y para endrin en nifios. Se
necesitan controles mas rigurosos para reducir la contaminacion del pescado y evitar
riesgos para la salud. El estudio de la calidad del agua se complementd con la
evaluacion de indices ecolégicos y analisis de diatomeas.
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Objetivos propuestos y cumplidos

Los objetivos propuestos y cumplidos del plan de trabajo fueron:

Objetivo general:

Determinar la contaminacién por plaguicidas en musculo de pescado de la regién
del Embalse de Salto Grande y su relacién con los parametros biolégicos y ambientales
de su habitat.

Objetivos especificos:

 Identificar las diferentes zonas de influencia sobre las margenes del embalse,
tipos de cultivos y plaguicidas aplicados durante las temporadas agricolas.

« Seleccionar las especies predominantes en el Embalse de Salto Grande en
funcién de sus caracteristicas ecofisiolégicas. Determinar la presencia de pla-
guicidas en agua y musculo de pescado.

« Verificar la validacion de las metodologias analiticas para la identificacion y
cuantificacion de los residuos de plaguicidas en agua y en musculo de pesca-
do, en el marco de un Sistema de Gestion de la Calidad.

« Evaluar las variables fisico-quimicas y biolégicas que se consideren relevantes
para determinar la calidad de agua del recurso hidrico en estudio.

« Aportar informacion actualizada sobre el impacto del uso de la cuenca sobre
la biota.

Marco teoérico (sintesis)

Los lagos, embalses y corrientes son las fuentes mas valiosas de agua potable para
la poblacion mundial. Sin embargo, estas reservas de aguas dulces superficiales
son vulnerables a la contaminacion y al deterioro. El ingreso de contaminantes
organicos de diferentes fuentes altera la calidad del agua. El uso de agroquimicos
para el control plagas tales como hongos, insectos, hierbas, etc., es una practica muy
difundida. Estos compuestos presentan un efecto protector de los cultivos, pero
aplicaciones excesivas pueden llegar a contaminar no sélo el suelo y el agua, sino
también a los peces y otros animales (Al-Makkawy y Madbouly, 1999; Erkmen y
Kolankaya, 2006).

Los problemas de calidad de agua en los lagos y embalses de Argentina se han
incrementado por las actividades agricolas, deforestacion, explotacion forestal, cria
de animales, actividades mineras, escurrimiento urbano y, en particular, a las
descargas de aguas residuales no tratadas. Dichas actividades traen aparejado que
muchos lagos y embalses experimenten una creciente contaminacién de la biota
acuatica (Sivonen y Jones, 1999).

Desde un enfoque global, podemos observar que los lagos y embalses tienen
ciertas caracteristicas especiales como, por ejemplo, el mayor tiempo de
permanencia del agua y, por ende, menor renovacion de la misma, que los hacen
mas susceptibles a la contaminacion y deterioro que los rios.

Los plaguicidas usados en la agricultura son sustancias toxicas destinadas a
contro-lar a aquellos organismos que puedan afectar a los cultivos. Ellos incluyen,
fundamen-talmente, herbicidas, insecticidas y fungicidas.

Cuando un pesticida es aplicado a un cultivo, solamente alcanza el organismo

“blanco” aproximadamente el 1 %, mientras que el 25 % es retenido en el follaje, el 30
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% llega al suelo y el 44 % restante es exportado a la atmosfera y a los sistemas acuati-
cos por escorrentia y lixiviacion (Brady, 1996), con el consiguiente impacto en el medio
ambiente y la poblacién. Con relacién a la contaminacién ambiental, el deterioro de la
calidad del agua es uno de los mayores problemas asociados al uso de pesticidas. Este
puede ser debido a alguna de las siguientes causas: deriva de pulverizaciones, lixivia-
cion y percolacion hacia napas freaticas, lavado de equipos y elementos de aplicacion
en fuentes de agua, eliminacién de desechos de pesticidas y envases, rotura de envases
y accidentes con vuelco de productos hacia fuentes de agua (Boroukhovitch, 1992; Le-
Doux, 2011; Székacs et al,, 2015; Olisah et al., 2019; Li, 2022; Prajapati et al,, 2022; Slaby
et al, 2022). La contaminacion no intencional de estas matrices ambientales podria ser
causada por escorrentia, filtracion y/o deriva de aplicaciones de pesticidas (Yang et al.,
2020). Ademas, esta demostrado que estos contaminantes pueden producir diversos
efectos patologicos agudos y crénicos en animales y personas (Cid et al,, 2007; Louthu-
raj et al,, 2022).

El pescado es un alimento rico en nutrientes; por lo tanto, juega un papel importan-
te en la alimentacion de los seres humanos (Reksten et al,, 2020; Egun y Oboh, 2022).
Algunos de ellos son el acido félico, la vitamina B12 y los acidos grasos poliinsatura-
dos (Shao et al., 2023). Los peces pueden absorber estas sustancias toxicas a través de
sus branquias y/o alimento, y acumularlas en sus musculos o tejidos grasos. Por ello,
ocasionalmente podrian ser transferidos a humanos a través de su consumo (Ondarza
et al, 2014; Olisah et al, 2019; Medina et al,, 2020; Ghayyur et al,, 2021). El pescado
se considera un bioindicador para el seguimiento de plaguicidas organoclorados per-
sistentes, ya que puede acumular estas sustancias quimicas por contacto con agua,
sedimentos o por ingestion (Rossi et al, 2020; Rahman et al, 2021; Ayele et al.,, 2022;
Yuy Zeng, 2022). Los pesticidas organoclorados pueden causar anomalias en el siste-
ma reproductivo y el desarrollo neuroconductual, por lo que son perjudiciales para la
salud (Olisah et al,, 2019; Tran et al,, 2019; Buah-Kwofie y Humphries, 2021). Aunque los
plaguicidas organoclorados son mas persistentes que los organofosforados, la toxici-
dad de estos ultimos es mayor (Olisah et al., 2023). Por lo tanto, los plaguicidas se con-
sideran contaminantes prioritarios para el medio ambiente (Sinha et al,, 2012; Pérez et
al,, 2021; Rasool et al,, 2022).

La presencia de plaguicidas en diferentes rios o lagos argentinos ha sido amplia-
mente estudiada. Por ejemplo, el rio Suquia, la cuenca del Parana, el rio Reconquista
y el rio Uruguay (Lenardon et al,, 1984; Rovedatti et al,, 2001; de Gerénimo et al,, 2014;
Williman et al,, 2017; Mac Loughlin et al,, 2022). William et al. (2017) encontraron di-
ferentes plaguicidas en el rio Uruguay que provenian de actividades agricolas, pero
no se han encontrado investigaciones sobre presencia de plaguicidas en peces de esa
zona. Rios et al. (2019) analizaron algunos compuestos organoclorados como clordano
(CHL), diclorodifeniltricloroetano (DDT), hexaclorobenceno (HCB), hexaclorociclohexa-
nos (HCH) y bifenilos policlorados (PCB) en tejidos musculares y hepaticos de peces de
la regién de los Andes de Argentina (zona oeste del pais), pero no se dispone de datos
sobre otros plaguicidas organoclorados como el transclordano, a HCH, b HCH, d HCH,
heptacloro epoxido A, heptacloro epéxido B, endosulfan, endrin, aldrin y dieldrin, y
otra familia de plaguicidas en peces de rios argentinos. Brodeur et al. (2017) y Guerre-
fio et al. (2016) determinaron los efectos bioquimicos de los plaguicidas en los tejidos
branquiales, cerebrales y musculares de Odontesthes hatcheri (“pejerrey patagénico”)
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y Jenynsia multidentata (“madrecita”). Sin embargo, no se han encontrado estudios en
especies como Salminus brasiliensis (“dorado”) y Prochilodus lineatus (“sabalo”), que
son especies comunes en el rio Uruguay, al este de Argentina (Serra et al,, 2019).

El estudio del fitoplancton puede ser una medida directa de los cambios en la cali-
dad del aguay sus efectos sobre el ecosistema del rio. Muchos estudios muestran que
los cambios en la composicion reflejan no sélo variaciones en la calidad del agua, sino
también cambios en variables fisicas e interacciones biodticas (Martinez de Fabricius et
al,, 2014). La dinamica de la sucesién estacional de las algas guarda relacién con facto-
res de habitat como temperatura, nutrientes, pH, velocidad de corriente, conductividad
(Martinez de Fabricius et al.,, 2014).

Metodologia (sintesis)

Se detallan a continuacion los materiales y equipamiento considerados mas rele-
vantes en el desarrollo de las técnicas analiticas:

Materiales

« Estandares certificados de: aldrin, a HCH, f HCH, DDT, § HCH, dieldrin, endo-
sulfan, endrin, heptacloro epoxido A, heptacloro epoxido B, trans - clordano
clorpirifos, cyproconazole, diazinon, dimetoato, epoxiconazole, etion, fenitro-
tion, kresoxim-metil, malatién, metil-paration, penconazole, metil-pirimifés,
propiconazole |, propiconazole Il, tebuconazole y triadimefén (Sigma-Aldrich).

« Agua grado 1 (agua calidad cromatografica ultra pura).

« Hidréxido de sodio y acido acético, calidad p.a. (Biopack).

« Metanol calidad cromatografica (Sintorgan) para preparar las soluciones es-
tandar stock de 1000 mg/l de los diferentes plaguicidas.

« Hexano calidad cromatografica (Merck).

« Acetonitrilo calidad cromatografica (Merck).

 Filtros de nylonde 0,45y 0,2 um.

« Fibras de SPME: PDMS de 100 um (polidimetilsiloxano, apolar) y CWX-DVB de
65 pm (carbowax-divinilbenceno, polar). Ambas suministradas por Supelco.

« Cloruro de sodio y sulfato de sodio anhidro (Biopack).

« Hidrogencitrato de sodio sesquihidratado, citrato de sodio dihidratado (Sigma
Aldrich).

« (C18y PSA (Agilent Technologies).

Equipamiento
« Cromatografo gaseoso Hewlett Packard Modelo 6890 Serie I, con sistema de
inyeccién capilar “split/splitless”, equipado con Inyector automatico Hewlett
Packard Modelo 6890 y Chem station o estacién de trabajo HP. Version A.03.34
con Detector de microcaptura de electrones (UECD) y nitrégeno fésforo (NPD).
Columna Agilent HP - 5MS 0,25 mm x 30 m x 0,25 pm de didmetro interno (i.d.).
« Cromatografo gaseoso Hewlett Packard GC 6890, equipado con dos sistemas
de inyectores: Inyector de Vaporizaciéon con Temperatura Programada (PTV) y
puerto de inyeccion modo “split/splitless”. Muestreador automatico HP 7683,
columna capilar HP5 MS (30 m x 0,25 mm x 0,25um). Detector Selectivo de

Ciencia DocenciayTecnologia-Suplemento | N°16 | AfoXIV | 2024 | 336



Munitz M. et. al | Determinacion de plaguicidas en pescados y su relacion con la calidad del agua del Embalse de Salto Grande

Masa (MSD) HP 5973. ChemStation o estacién de trabajo HP. Biblioteca NIST
y RTLPest.

« Equipo E. Pure - Barnstead, utilizado para la obtencién de agua grado 1.

« Balanza analitica Ohaus, “Freezer” Electrolux, Centrifugas Gelec 130-D y Gelec
G-142-D de 13.000 y 5.000 rpm.

« Concentrador a vacio RapidVap ®, Labconco.

Plan de muestreo para peces

Las muestras fueron tomadas por el personal de la Comision Técnica Mixta de Salto
Grande (segln convenio preexistente). Cada campaia de muestreo de peces consistid
en recolectar tres muestras de peces de dos sitios diferentes: Sitio 1 (cuenca - 2 km de
la represa) y Sitio 2 (Represa). En total se tomaron 24 muestras de peces provenientes
del rio Uruguay, pertenecientes a las especies Salminus brasiliensis (“dorado”) y Prochi-
lodus lineatus (“sabalo”).

Durante 2022 se adquirieron un total de 40 muestras de pescado en diferentes pes-
caderias de la zona de Concordia, Entre Rios. Las muestras de pescado se recolecta-
ron al azar. Las especies fueron Salminus brasiliensis (“dorado”), Leporinus obtusidens
(“boga”) y Prochilodus lineatus (“sabalo”). El peso de cada muestra oscil6é entre 0,5y 1
kg. Por lo tanto, el nUmero total de muestras analizadas fue de 64.

Las muestras fueron identificadas, rotuladas y transportadas en cadena de frio al
laboratorio y conservadas en freezer hasta su procesamiento para su analisis.

Plan de muestreo para agua del rio Uruguay
El muestreo de agua se llevd a cabo a 10 m de la costa, embarcados con personal

del Laboratorio de Investigacion de Residuos en Alimentos. Los sitios seleccionados se
observan en las Figuras 1y 2:

Figura 1. Area de muestreo: Lago Salto Grande
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Figura 2. Sitios de muestreo seleccionados en el Lago Salto Grande: 1. Playa Bonita (PB) ; 2. Playa Sol (PSol); 3.
Punta Viracho (PV); 4. Playa las Palmeras; 5. Playa Perdices y 6. Peninsula Soler (PSoler)

Se llevaron a cabo cuatro muestreos. En los resultados se tendran en cuenta las si-
guientes siglas para referirse a los distintos bimestres analizados y a los sitios de mues-
treo sobre el Lago Salto Grande:

- M-1: Primer muestreo, mayo de 2021.

- M-2: Segundo muestreo, julio de 2021.

- M-3: Tercer muestreo, octubre de 2021.

- M-4: Cuarto muestreo, febrero de 2022.

El nombre de los sitios se abrevia segun:
- PB: Playa Bonita

- PSol: Playa Sol
- PV: Punta Viracho

- PLP: Playa Las Palmeras
- PP: Playa Perdices
- PSoler: Peninsula Soler
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Se tomaron 4 muestras por cada sitio:

- 1 litro en botella transparente, para analisis ficolégico.

- 500 ml para plaguicidas en frascos de vidrio color ambar.

- 2 litros para analisis fisicoquimico en envase de plastico, que luego se trasvasa a
frascos de vidrio color caramelo.

- Una muestra de agua en envases esteériles de 1,5 litros para analisis de DBO.,.

En todos los muestreos se midieron in situ: temperatura del agua y oxigeno disuelto
mediante sensores portatiles, y turbidez mediante disco de Secchi.

Todas las muestras se conservaron refrigeradas a 4 °C durante el traslado al labo-
ratorio. Las mismas se identificaron y rotularon para su posterior procesamiento. Las
muestras biolégicas se preservaron con formaldehido 4 %.

Preparacion de las muestras

Las muestras de pescado fueron procesadas en una procesadora de alimentos hasta
su homogeinizacion. Luego se colocaron en un envase cerrado y rotulado, y se con-
servaron en heladera y/o freezer, dependiendo del tiempo que transcurriria hasta su
analisis.

Las muestras de agua se almacenaron en refrigeracion y se analizaron dentro de la
semana en la que se recibieron.

Preparacion de soluciones de estandares

a. Soluciones de referencia de 1000 mg/L: se preparé para cada plaguicida a eva-
luar las soluciones de referencia de 1000 mg/L en metanol, para lo cual se
procedio6 a colocar un embudo en un matraz aforado y trasvasar cuantitativa-
mente la totalidad del material de referencia. Luego se lavd sucesivamente
el envase del material de referencia con metanol hasta lograr extraer la ma-
yor cantidad del material, y se volcaron en el embudo las alicuotas utiliza-
das. Posteriormente, se enjuago6 el embudo varias veces con metanol y llevé
a volumen final. Las soluciones de referencia de 1000 mg/l se fraccionaron
en frascos color caramelo con tapa a rosca y/o crimpados, adecuadamente
rotulados, y se almacenaron en freezer.

b. Soluciones de referencia individuales de trabajo: a partir de la solucién de
referencia de 1000 mg/l, se prepararon soluciones de referencia de trabajo de
100, 50 y 10 mg/l en metanol.

Técnicas extractivas

Para el analisis de las muestras de musculo de pescado se utilizé una modificacion
de la técnica extractiva QUEChERS [Quick (rapido), Easy (facil), Cheap (econémico),
Effective (eficaz), Rugged (sélido) y Safe (seguro)]. La misma es un proceso de dos eta-
pas: extraccion y clean-up. Para la etapa de extraccion se utilizaron MgSO, para redu-
cir el contenido de agua en la muestra y NaCl para modificar la fuerza idnica. La etapa
de clean-up (d-EFS, extraccion en fase sélida por dispersion) llevé PSA (amina primaria/
secundaria) para la eliminacion de acidos organicos y pigmentos polares, entre otros
productos. Ademas de PSA, se utilizé C18 para la eliminacién de la mayor parte de los
lipidos y esteroles. EL método QUEChERS ofrece las ventajas de altas recuperaciones,

Ciencia DocenciayTecnologia-Suplemento | N°16 | AfoXIV | 2024 | 339



Munitz M. et. al | Determinacion de plaguicidas en pescados y su relacion con la calidad del agua del Embalse de Salto Grande

resultados precisos, rapidez de tratamiento, poco uso de solvente y material de vidrio;
ademas, requiere poco espacio de laboratorio, pocos reactivos y el proceso es robusto
y fiable.

En el método QUEChERS el solvente utilizado para la extraccion fue el acetonitrilo,
a razén de 1 ml de acetonitrilo por 1 g de muestra. Tras la centrifugacion se recoge la
capa de acetonitrilo, que contiene los pesticidas.

Si bien esta metodologia fue desarrollada para la identificacion simultanea de va-
rios pesticidas en frutas y vegetales, ya que busca una solucion de compromiso en
el uso de reactivos para abarcar un amplio espectro de compuestos con propiedades
fisicoquimicas diferentes, se propone su utilizacién debido a su versatilidad, sencillez
y posibilidad de adaptaciéon a nuevos compuestos y matrices. En la Figura 3 se puede
observar en detalle el método utilizado:

Figura 3. Esquema del método QUEChERS. A: vortex 1 minuto; B: centrifugacion a 4000 rpm por 5 min.; C: extraccion
del sobrenadante; D: Agitacién manual 1 min,; E: filtracién por 0,22 pm directamente a un vial con inserto

En el caso de las muestras de agua, se utilizé la microextraccion en fase sélida
(SPME). Las variables extractivas analizadas para la puesta a punto de la metodologia
incluyeron, en primer lugar, el modo de extraccién por inmersion directa (ID) o por
espacio de cabeza (HS), seleccionando el modo de ID debido a las propiedades fisico-
quimicas de los pesticidas y experiencias anteriores.

Las muestras de agua se ajustaron a pH 7 para lograr la mayor extraccion de los
analitos. Se utilizdé un polimero de recubrimiento de la fibra de SPME apolar. Este fue
el polidimetilxilosano (PDMS) de 100 pm. La velocidad de agitacién para la extraccion
se establecié en 200 rpm. La cantidad de analito extraido se incrementa exponencial-
mente con el tiempo de extraccion de la fibra en la solucién conteniendo los analitos
en estudio, hasta aproximadamente 2 h. Este tiempo es muy prolongado, lo que lo hace
inviable para un laboratorio de analisis. Por este motivo, se tomd como solucién de
compromiso un tiempo de exposicion del polimero igual a 10 minutos.
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La temperatura de desorcion en el puerto de inyeccién fue de 250° C; el tiempo de
desorcion necesario para lograr que no quede analito remanente en la fibra fue de 6
minutos, y se ajustaron las rampas de temperatura del horno para una correcta sepa-
racion de los analitos de interés.

Determinaciones cromatograficas

Las determinaciones cromatograficas de los pesticidas se llevaron a cabo utilizando
un cromatoégrafo gaseoso Agilent Technologies 6890N equipado con un detector de
microcaptura de electrones HECD) para los compuestos clorados, y nitrégeno fésforo
(NPD) para compuestos fosforados, estrobilurinas y triazoles. El puerto de inyeccion
del equipo se mantuvo a 250 °C. La separacién se efectué con una columna capilar HP-
5MS (30 m x 0,25 mm d.i. x 0,25 ym espesor). Se utilizé helio como gas carrier. El flujo se
mantuvo constante en 1 ml/min. La temperatura del horno, para las determinaciones
por inyeccion directa de pesticidas en musculo de pescado, se establecié de la siguien-
te manera: 80 °C (0,2 min), y luego se incrementé a 40 °C/min hasta 195 °C, seguido por
una rampa de 12 °C/min hasta 280 °C. La rampa final se fij6 en 5 °C/min hasta 290 °C
(se mantiene 8 minutos). La temperatura del detector fue de 290 °C.

Para la confirmacion de los resultados se utilizd un cromatégrafo gaseoso Agilent
6890 N acoplado a un espectrometro de masas Agilent 5973 (GC/MS). Las condiciones
del horno fueron las mismas que se utilizaron en el GC-NPD. La ionizacién se produce
por Impacto Electrénico (El) a 70 eV. Las temperaturas de la fuente de iones y del cua-
drupolo fueron fijadas en 230 y 150 °C, respectivamente. La confirmacién de los pesti-
cidas se llevo a cabo segun las recomendaciones de la Guia Europea SANTE (EC, 2021).

Validacion de las metodologias analiticas

Una vez desarrolladas las metodologias extractivas y establecidas las condiciones
cromatograficas, se procedi6 a validar los métodos analiticos. Se determiné la preci-
sion, exactitud, limite de deteccion (LOD) y limite de cuantificacion (LOQ) del método.

Debido a la existencia del efecto matriz, se construyeron curvas de linealidad a partir
de muestras fortificadas. La curva de calibracion se construyé con los siguientes valores
de concentracién: 0,01, 0,05, 0,1, 0,5 y 1 mg/kg para los plaguicidas organofosforados,
triazolesy estrobilurinas; y 1, 5,10, 50 y 100 pg/kg para los compuestos organoclorados.
La precision se determin6é mediante la desviacion estandar relativa porcentual (RSD%)
a dos niveles de concentracion (1 pg/kg y 10 pg/kg para compuestos clorados, y 0,01
mg/kg y 1 mg/kg para el resto; n=9). La determinacion de la exactitud se realiz6 a tra-
vés de un analisis de recuperacion. Se adicionaron triplicados de las muestras a tres
niveles de concentracion (1 pg/kg, 50 pg/kg y 100 pg/kg para compuestos clorados, y
0,01 mg/kg, 0,1 mg/kg y 1 mg/kg para el resto). La confirmacién de los resultados se
realizé mediante GC-MS, utilizando un ion objetivo y dos iones cualificadores.

Se utilizé una relacion sefal/ruido de 3 y 10 para la estimacion del limite de detec-
cién (LOD) y el limite de cuantificacion (LOQ), respectivamente (n = 5).

Exposicion dietética y evaluacion de riesgos para la salud

La ingesta diaria estimada (EDI) de cada plaguicida se calculé de acuerdo con lo
establecido por FAO/OMS (1997). Este valor se expresa en mg de plaguicida por kg de
peso corporal y tiene en cuenta la concentracion maxima de residuos detectada para
cada compuesto (mg de plaguicida por kg de pescado), el consumo diario de pesca-
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do (kg de pescado) y el peso corporal medio de consumidores de Argentina (kg). Los
valores de ingesta diaria admisible (IDA) se tomaron de FAO/OMS (2017a). Se calculé
el cociente de riesgo (HQ) para estimar el riesgo para la salud a largo plazo (USEPA,
2000). La relacion entre EDI y ADI se realizo6 para la determinacién de HQ.

Analisis de diatomeas
Para el estudio de las diatomeas del fitoplancton, se homogeiniz6 cada muestra; se
centrifugaron, descartandose el sobrenadante y se tomaron 5 ml del material sedimenta-
do para la observacién, determinacién taxondmica y conteo de valvas.
Luego se procedio a la eliminacién de la materia organica, segln la técnica que se
detalla a continuacioén:
A. Tratamiento previo de la muestra
1. Secolocaunaalicuota del material en unvaso de precipitadosy se adiciona la
misma cantidad de acido sulfarico. Posteriormente, se adiciona una solucion
saturada de permanganato de potasio recién preparada hasta que la muestra
toma color purpura.
Se agitay se deja en oscuridad durante 24 horas.
3. Se afiade una solucién saturada de acido oxalico recién preparada hasta que
se logra la decoloracion de la muestra.
4. Se centrifuga y descarta el sobrenadante.
5. Se diluye con agua destilada. Luego se agita y centrifuga nuevamente. Este
proceso se realiza hasta alcanzar el pH del agua destilada
6. Para cerciorarse de la eficiencia de la digestién de la materia organica (MO),
se observa al microscopio una gota del material tratado. Cuando se evidencia
la presencia de remanentes de MO, se recomienza a partir del agregado de
acido oxalico.

N

B. Montaje de preparados permanentes

1. Secolocan tres cubreobjetos por cada muestra sobre una plancha de secadoy
se les agrega a cada uno de 1 a 4 gotas de la suspension de diatomeas.

2. Cuando la muestra es muy densa, se coloca una gota y diluye con agua desti-
lada.

3. Unavez que la muestra se evapora, se procede a afladir sobre el portaobjetos
de 2 a 4 gotas de resina (Naphrax®: 1,7 IR).

4. Se asienta la superficie del portaobjetos con la resina sobre el cubreobjetos
ya seco, se invierte el portaobjetos y se lo coloca nuevamente en la plancha
de secado.

5. Unavez que la resina se licta y se extiende sobre la muestra debido al calor
de la plancha, se remueven las burbujas de aire y el excedente de resina que
suele quedar en los bordes.

En la identificacion taxonémica se utilizaron las floras standard y bibliografia es-
pecifica para las diatomeas. A continuaciéon se mencionan las principales: Patrick y
Reimer (1966; 1975); Prescott (1982); Metzeltin y Lange-Bertalot (1998; 2007); Metzeltin
et al. (2005). La distribucion geografica en nuestro pais de los taxones identificados se
tomara de los catalogos de Lucchini y Verona (1972), Tell (1985) y la caracterizacion
ecologica de De Wolf (1982) y Van Dam et al,, (1994).
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Microscopia

Se tomaron microfotografias de algunas de las especies mas frecuentes en el perio-
do estudiado. Las fotografias fueron tomadas por Microscopia Optica, con Contraste de
Fases e Interferencial en la Universidad Nacional de Entre Rios, Facultad de Ciencias
de la Alimentacion, Laboratorio de Investigaciéon en Residuos en Alimentos (LIRA). Tam-
bién se tomaron fotografias por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) en el Institu-
to de Bionanotecnologia del NOA (INBIONATEC- CONICET) de la Universidad Nacional
del Santiago del Estero (UNSE).
Sintesis de resultados

Validacion de la metodologia analitica

Las legislaciones nacionales e internacionales cominmente toman limites maximos
de residuos (LMR) para plaguicidas del Codex Alimentarius. Cuando un plaguicida no
esta regulado, se adopta el valor de 10 pg/kg (SENASA, 2010; FAO/OMS, 2017b). Los
parametros de validacion para plaguicidas organoclorados se presentan en la Tabla 1.
Los RSD% fueron inferiores al 10 % en todos los casos, por lo que la precision fue sa-
tisfactoria para todos los analitos organoclorados. En cuanto a la precision, el método
permite recuperaciones en el rango de 73,0-118,5 %, similares a las exigidas por la guia
europea SANTE (EC, 2021). EL método presenta una adecuada linealidad con valores de
R? superiores a 0,9834 en todos los casos.

Los resultados de la validacién de plaguicidas organofosforados, triazoles y estro-
bilurinas se presentan en la Tabla 2. En esta tabla se puede observar que el RSD% no
supera el 10,8 % y, considerando la recuperacién del método, todos los valores se en-
cuentran dentro del rango de 80,5-116,3 %. En cuanto al R?, el valor mas bajo fue 0,9714,
para dimetoato. De los datos obtenidos se puede concluir que ambas metodologias
son precisas y exactas, con adecuada resolucion. Wang et al. (2017) determinaron la
presencia de 13 plaguicidas organoclorados en muestras de pescado mediante un GC
con YECD, extrayendo la muestra con acetonitrilo y una posterior concentracién por
microextraccion liquido-liquido dispersiva basada en la solidificacion de gotas orga-
nicas flotantes (DLLME-SFO). Souza Caldas et al. (2013) optimizaron un método para
determinar dimetoato, atrazina, clomazona, fenitrotion, malation, fipronil y tebucona-
zole en higado de pescado y pancreas de cangrejo, utilizando cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas. Chen et al. (2009) determinaron por cromato-
grafia de gases y espectrometria de masas tiobencarb, deltametrina y 19 plaguicidas
organoclorados en peces, pero no utilizaron QUEChERS como técnica extractiva. Shin
et al. (2021) utilizaron QUEChERS para determinar 66 pesticidas, incluidos insecticidas,
fungicidas y herbicidas, pero utilizaron cromatografia liquida junto con espectrometria
de masas en tandem.

Se puede concluir que la metodologia adoptada es precisa y exacta, con adecuada
resolucion.
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Tabla 1. Parametros de validacion de pesticidas organoclorados analizados por HJECD

Precision (RSD %) Recuperacion (%) (RSD %) LOD | LOQ Confirmacion MS
1ug/ | 100g/ lon lones
Pesticidas R? Egg kgg 1pg/kg 50 pg/kg 100pg/kg | pg/kg | pg/kg | Cuanti- | Cualifica-

ficador dores

Aldrin 09977 | 6.2 6,3 107,8% (3,8%) | 79.4%(3,6%) | 117,7%(0.3%) | 03 1,0 364 66-263

aHCH 09955 | 39 93 773%(3,0%) | 851%(2,6%) | 91,6%(9.3%) | 01 03 288 183-219

)
)

BHCH 0,9990 | 93 21 108,2% (9.7%) | 89,2%(1,4%) | 112,9%(2,7%) | 01 03 288 109-183
)

(
DDT | 09974 | 56 67 | 91.9%(7.6%) | 967%@27%) |1115%(10%) | 01 | 03 | 354 | 165-235
SHCH [ 09834 | 61 66 | 841%(41%) | 835%(7.8%) | 904%(7,8%) | 01 | 03 | 288 | 109-219

Dieldrin | 09928 | 54 75 | 1185%(4,8%) | 1151%3,0%) | 1121%(6,7%) | 03 | 10 | 380 | 79-277

Endosulfan | 0,9968 | 73 56 85,2%(3.3%) | 100,4% (2,1%) | 1155%(9.3%) | 02 0,7 406 195-241

Endrin 09948 | 57 64 106,4% (2,8%) | 112,7%(2,6%) | 111,3%(1,7%) | 01 03 380 81-281

Heptacloro 09952 57 6,7 0,2 0,7 388 81-353
epoxideA | 117,2% (3,5%) | 116,0%(3,3%) | 106,8% (1,0%)
Heptacloro 09951 39 44 03 10 388 81-353
epoxideB | 73,0% (1,5%) | 106,3%(3,5%) | 114,1% (2.1%)
Trans-clor- 09969 7,0 6,5 03 1,0 406 373-237
dano ' 109,9% (6,3%) | 100,5% (3,5%) | 106,6% (2,3%)
Tabla 2. Parametros de validacion de pesticidas analizados por NPD
Precision (RSD %) Recuperacion (%) (RSD %) LOD | LOQ Confirmacion MS
001 1mg/ / / | lonCuan- | lones Cuali-
Pesticidas R? mg/ & 1 001 mg/kg | 01mg/kg | 1mg/kg ME/ 1 ke

kg kg | kg | tificador | ficadores

kg

Clorpirifos 09988 | 98 9,0 1029459 | 825+44 | 85565 | 08 | 27 314 197-286

Cyproconazole 0,9968 51 89 846t64 | 1027+6,0 | 821+41 | 15 | 50 222 139-224

Diazinon 09903 | 62 89 110819 | 103,256 | 886+22 | 19 | 63 304 179-137

Dimetoato 09714 | 10,8 24 90,140 | 1065+15 | 114452 | 1,7 | 57 229 87-125

Epoxiconazole 0,9973 89 81 1058+8,7 | 1092+39 | 808+16 | 08 | 27 192 138-330

Etion 09923 | 40 72 97,2+6,3 80,5+35 | 804+50 | 06 | 20 384 231-153

Fenitrotion 09937 | 94 89 928+96 | 101,1+44 | 929454 | 16 | 53 277 125-260

Kresoxim-metil | 0,9917 83 9.5 974+51 | 1056+4,6 | 839+34 | 19 | 63 116 131-206

Malation 09817 | 103 53 81,687 816+26 | 100663 | 13 | 43 285 93-125

Metil-paration 09922 | 67 8,6 914+8.2 83,728 91,7£70 | 19 | 63 263 125-109

Penconazole 0,9951 35 8,2 1163+63 | 111,785 | 936+51 | 07 | 23 159 248-192

Metil-pirimifos | 0,9979 | 42 9.9 104205 | 1028452 | 84447 | 07 | 23 305 276-290

Propiconazole! | 0,9986 8,6 95 1019482 | 1124+82 | 92039 | 07 | 23 259 173-191

Propiconazolell | 0,9990 81 7.8 873+22 981484 913+27 | 08 | 27 259 173-191

Tebuconazole 09956 | 9.4 9.0 1098471 | 1075483 | 1020+23 | 14 | 47 307 125-250

Triadimefon 0,9999 78 9.2 110444 | 1059+44 | 84955 | 16 | 53 293 208-181
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Monitoreo de peces

Una vez validada la metodologia analitica para la determinacién de pesticidas or-
ganoclorados, organofosforados, estrobilurinas y triazoles en musculo de pescado, se
procedio6 a iniciar el estudio de la concentracion de los mismos en muestras prove-
nientes de diferentes sitios de muestreo del rio Uruguay. Por otro lado, se recolectaron
muestras provenientes de diferentes pescaderias de la region. En la Tabla 3 se detallan
los rangos de concentraciones de todos los pesticidas. El analisis de cada muestra se
llevé a cabo por triplicado.

Tabla 3. Rango de concentracion (ug/kg) de los pesticidas analizados en muestras de pescado (n=3)

Concentracion (ug/kg)
Pesticidas Positivas Sitio1 Sitio 2 Muestras Comerciales
Aldrin 15 <L0Q <L0Q <L0Q
a HCH 20 <L0Q <L0Q-17 <L0Q
 HCH 30 28.7-351 233-245 <L0Q-95
Clorpirifos 4 <L0Q-10.0 <L0Q ND
Cyproconazole 2 <L0Q <L0Q ND
DDT 13 <L0Q-14 <L0Q-41 <l0Q-22
8 HCH 6 33-35 32-33 <L0Q-20
Diazinon - ND ND ND
Dieldrin 8 <L0Q-33 <L0Q-4.2 <l0Q-31
Dimetoato 5 <L0Q-25.0 <L0Q-20.1 <L0Q-15.7
Endosulfan 10 <L0Q <L0Q <L0Q
Endrin 18 <L0Q-243 48-119 <L0Q-103
Epoxiconazole 3 <L0Q <LoQ ND
Etion 6 <L0Q <L0Q ND
Fenitrotion - ND ND ND
Heptacloro epoxide A 12 36.2-68.5 30.5-345 142-16.7
Heptacloro epoxide B 10 18-27 15-17 <L0Q-14
Kresoxim - metil 2 <L0Q-10.0 ND ND
Malation - ND ND ND
Metil-paration - ND ND ND
Penconazole 4 <L0oQ <LoQ ND
Metil-pirimifos - ND ND ND
Propiconazolel 2 <L0Q-10.0 <L0Q ND
Propiconazole Il 3 <L0oQ <L0oQ ND
Tebuconazole 1 <L0Q ND ND
Trans-clordano 9 22-23 23-23 18-20
Triadimefon - ND ND ND
Trifloxystrobin 7 10.0-23.8 10.2-19.5 10.0-121

ND: not detected
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Diazinén, fenitrotion, malation, metil-paratién, metil-pirimifés y triadimefén no se
encontraron en muestras de rio ni comerciales. Los pesticidas organoclorados se en-
contraron en mayor cantidad de muestras en comparaciéon con los otros pesticidas.
Considerando el numero de muestras positivas que contienen al menos un plaguici-
da, se puede observar que B HCH se encontré en 30 muestras y § HCH en 6 muestras,
representando el nGmero maximo y minimo de muestras contaminadas con plaguici-
das organoclorados, respectivamente. Por otro lado, los plaguicidas organofosforados,
triazoles y estrobilurinas, se presentaron en menor nimero de muestras. Se detect6
trifloxystrobin en 7 muestras y tebuconazole en solo 1 muestra, representando el na-
mero maximo y minimo de muestras contaminadas con este grupo de plaguicidas, res-
pectivamente. Se detectaron varios pesticidas organoclorados en diferentes muestras,
incluso con concentraciones por debajo del LOQ, demostrando asi la persistencia de
estos compuestos.

Dimetoato, B HCH, endrin, heptacloro epédxido A, propiconazole | y trifloxystrobin,
superan el LMR porque se encontraron en concentraciones de hasta 25,0 pg/kg, 35,1
ug/kg, 24,3 pg/kg, 68,5 pg/ kg, 10,0 ug/ kg y 23,8 pug/kg, respectivamente. Para estos
plaguicidas es necesario realizar un analisis de riesgo. En el caso del aldrin y el endo-
sulfan, los resultados fueron inferiores al LOQ para ambos sitios (1y 2) y para aquellas
muestras recolectadas en los mercados. En contraste, cyproconazole, epoxiconazole,
etion, penconazole y propiconazole Il, se encontraron en concentraciones por debajo
del LOQ en ambos sitios del rio, pero no se detectaron en todas las muestras comercia-
les analizadas.

Se realiz6 una comparacion de concentraciones medias entre los plaguicidas que
se detectaron en ambos sitios de muestreo. Se encontraron diferencias significativas
entre las concentraciones de heptacloro epéxido Ay B, siendo mayores en el Sitio 1 que
en el Sitio 2 (a = 0,05). Estas diferencias pueden deberse a la aplicacion de diferentes
pesticidas en los campos cercanos a cada sitio.

Arisekar et al. (2019) encontraron residuos de endosulfan entre 0,51 - 26,17 pg/kg y
endrin en un rango de 0,58 a 5,70 pg/kg en diferentes peces de rio, como Catla catla,
Labeo rohita y Oreochromis mossambicus. En nuestro estudio, se detectdé endosulfan
con valores por debajo del LOQ (0,6 pg/kg) para las muestras recolectadas tanto en
los sitios de muestreo como en los mercados. Por otro lado, endrin se determiné con
un valor maximo de 24,3 pg/kg para el sitio 1, 11,9 ug/kg para el sitio 2 y 10,3 pg/kg
para muestras comerciales, alcanzando concentraciones superiores a las reportadas
por Arisekar et al. (2019).

Muralidharan et al. (2009) reportaron DDT en especies como L. conchyliatus, R. ka-
nagurta, C. malabaricus y O. cuvieri., en concentraciones entre 3y 9 ug/kg. En el pre-
sente estudio, la concentracion mas alta encontrada fue de 1,4 pg/kg para el sitio de
muestreo 1; 4,1 ug/kg para el sitio de muestreo 2;y 2,2 ug/kg para muestras comercia-
les, respectivamente. Todas las muestras positivas para aldrin no excedieron el LOQ
pero, por otro lado, los valores maximos de dieldrin determinados para los sitios 1y 2y
las muestras comerciales fueron de 3,3 pg/kg, 4,2 pg/kg y 3,1 pg/kg, respectivamente.
Estos plaguicidas fueron analizados por Gitahi et al. (2002), quienes encontraron con-
centraciones medias de aldrin y dieldrin de 16,7 y 34,6 pg/kg, respectivamente.

En esta investigacion se encontré 6 HCH tanto en los sitios de muestreo como en
muestras comerciales, con valores que oscilaron entre 2,0y 3,5 pg/kg. La concentracién
maxima de a HCH se obtuvo en el sitio de muestreo 2, con un valor de 1,7 pg/kg. Este
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compuesto fue detectado en el sitio 1 y en muestras de mercado, pero con una con-
centracién por debajo del LOQ. El rango de concentracion de f HCH fue de 9,5 a 35,1
pg/kg. Con respecto a estos plaguicidas, Kalyoncu et al. (2009) informaron valores de §
HCH en un rango de 0,0016 a 0,0152 pg/kg, valores de a HCH en un rango de 0,0011 a
0,144 pg/kgy valores de  HCH en un rango de 0,0017 a 0,0206 pg/kg. Estos autores rea-
lizaron su estudio en varias especies de peces, las cuales fueron: Salmo trutta, Mullus
barbatus, Pomatomus skipper, Sparus aurata, Trachurus trachurus, Gobius niger, Cefalo
mugil, Trigkia kineata, Seriola dumerilii, Dicentrarchus labrax, Pagrus pagrus, Gadus
euxinus, Sarda sarda, Sardina pilchardus, Scombrus scomber, Stizostedion luciopeca y
Belone belone. Los plaguicidas que no se encontraron en el sitio de muestreo 1 fueron
diazinén, fenitrotién, malation, metil-paratién, metil-pirimifés y triadimefén. Los que
no se detectaron en el sitio de muestreo 2 fueron diazinon, fenitrotion, kresoxim-me-
til, malation, metil-paration, metil-pirimifés, tebuconazole y triadimefén. Finalmente,
clorpirifos, cyproconazole, diazinén, epoxiconazole, etién, fenitrotion, kresoxim-metil,
malatién, metil-paration, penconazole, metil-pirimifés, propiconazole |, propiconazole
I, tebuconazole y triadimefén no fueron detectados en las muestras recolectadas en
los mercados. El rango de concentracion fue de 1,5 pg/kg a 68,5 pg/kg, considerando
todos los plaguicidas analizados. El plaguicida con mayor concentracion fue heptaclo-
ro epoxido A en el sitio de muestreo 1.

Comparando muestras de ambos sitios del rio Uruguay con las tomadas de diferen-
tes pescaderias, se pudo observar que las muestras comerciales presentaron la menor
cantidad de muestras positivas y la menor concentracion de plaguicidas. Esto podria
estar relacionado con una degradacion, porque los peces se extraen del rio, se trans-
portan a los mercados y se exponen durante cierto tiempo antes de venderlos a los
consumidores. De todos modos, los pescados pueden consumirse directamente del rio,
por lo que es necesaria la evaluacion del riesgo para la salud, principalmente para
aquellos analitos cuyas concentraciones estaban por encima del LMR. En cuanto a las
especies de peces, los valores mas altos se detectaron en Prochilodus lineatus (“saba-
lo”), probablemente porque esta especie se alimenta principalmente en el fondo de los
rios, donde los plaguicidas pueden acumularse en los sedimentos.

Evaluacion de riesgos para la salud
En la Tabla 4 se resume el consumo de pescado y el peso corporal (Bw) de argenti-
nos de diferentes edades y género.

Tabla 4. Consumo de pescado en Argentina (g/dia) y peso corporal de las personas por género y edad (kg)

Consumo de pescado
. Hombres Mujeres Nifios
Referencia
1824 1 55.50af0s | 1824 2530 10-49 6-23 meses 25 10
afos afos afios afos afos afos

Pacinetal.(1998;
1999)

WHO (2003) 13
ENNyS (2005) - | . | . | - | 1225:372 | 436:27.4 | 883548527

4,2+¢19,9 | 151+40,0 | 3,1+153 | 12,2433,2
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Peso corporal
Hombres Mujeres Nifios
18-24 1 55 50 afos | 1824 25-30 10-49 6-23 meses 2> 10
anos anos anos anos anos anos
Pacinetal. (199 | 73,99 | 739:103 |589:87 | 62,5699
1999)
Del Pino (2005) 65 - 54 - - - - 32
Lejarragaetal.
(2009) 9,611 15,342,6 31,620,1
Maggioni et al. i ) i
(2018) 60 154

*Valor medio sin distincion de edad o género

Los consumos mas altos y el Bw mas bajo se consideraron para simular la peor con-
dicion. Las ingestas de pescado fueron de 55,1, 159,7 y 173,6 g/dia, para hombres, mu-
jeres y nifos de 2 a 5 afos, respectivamente; y el peso corporal fue de 60,4, 50,2y 12,7
kg, para hombres, mujeres y nifios de 2 a 5 afios, respectivamente.

Todos los valores de ADI, EDI y HQ relacionados con la ingesta de hombres, mujeres
y nifos se pueden observar en la Tabla 5. El calculo de HQ es importante para saber si
existe un riesgo para la salud de los consumidores. Si este valor es superior a 1, existe
un riesgo inaceptable (Kumariy John, 2019; Reffstrup et al,, 2010; Wu et al.,, 2017). Todos
los datos de concentracién relacionados con los plaguicidas encontrados en muestras
de pescado se tuvieron en cuenta en conjunto para hacer una aproximacién de la esti-
macioén del riesgo para la salud.

Tabla 5. Exposicion y coeficiente de peligro (HQ) de pesticidas en pescado para hombres, mujeres y nifios (de 2 - 5

anos)
Hombres Mujeres Nifos

Pesticidas ADI EDI HQ EDI HQ EDI HQ
b HCH+ d HCH 0,005 3,5E-05 | 7,0E-03 1,2E-04 2,5E-02 5,3E-04 1,1E-01
Clorpirifos 0,01 9,1E-06 | 9,1E-04 3,2E-05 3,2E-03 1,4E-04 1,4E-02
DDT 0,01 3,7E-06 | 3,7E-04 | 1,3E-05 1,3E-03 5,6E-05 5,6E-03
Dieldrin 0,0001 | 3,8E-06 | 3,8E-02 | 1,3E-05 1,3E-01 5,7E-05 5,7E-01
Dimetoato 0,001 | 2,3E-05 | 23E-01 | 80E-05 8,0E-01 34E-04 | 3,4E-01
Endrin 0,0002 | 2,2E-05 | 2,2E-02 7,7E-05 7,7E-02 3,3E-04 1,7E+00
Heptacloro epoxido A +B 0,0001 | 6,5E-05 | 3,2E-01 2,3E-04 1,1E+00 9,7E-04 9,7E+00
Kresoxim-metil 03 9,1E-06 | 9,1E-02 | 3,2E-05 3,2E-01 14E-04 | 4,6E-04
Propiconazole | 0,07 9,1E-06 | 3,0E-05 3,2E-05 1,1E-04 1,4E-04 2,0E-03
Trans-clordano 0,0005 | 2,1E-06 | 3,0E-05 7,3E-06 1,0E-04 3,1E-05 6,3E-02
Trifloxystrobin 0,04 2,2E05 | 43E-02 | 7,6E-05 1,5E-01 33E-04 | 81E-03

EDI (mg/kg Bw dia). ADI (mg/kg Bw dia).

Se pudo observar que todos los plaguicidas presentaron menor riesgo para los hom-
bres que para los demas consumidores. Los valores de EDI estuvieron por debajo del 10
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% de la IDA para todos los analitos con excepcion del endrin (11,1 %) y el heptacloro
epoxido (65 %). Este ultimo compuesto podria ser un problema si otros alimentos de
la dieta estan contaminados con él. En el caso de las mujeres, los valores de EDI estu-
vieron por debajo del 10 % para todos los plaguicidas estudiados con excepcion del
dieldrin (13,4 %), el endrin (38,6 %) y el heptacloro epoxido, que presentaron un valor
EDI superior al doble de la IDA. Entre los nifios, el dieldrin y el dimetoato presentaron
valores de EDI de 57,4 % y 34,2 % de IDA, respectivamente. Sin embargo, el valor de EDI
para el endrin fue aproximadamente una vez y media el valor de la IDA, y el heptacloro
epoxido presentd un valor de EDI superior a 9 veces la IDA. Los valores de HQ fueron
inferiores a 1 en todos los casos con 3 excepciones. El valor HQ para el heptacloro
epoxido fue de 1,1 para las mujeres; y 1,7 y 9,7 para endrin y heptacloro ep6xido consi-
derando consumo infantil. Estos resultados muestran un riesgo potencial para la salud
humana en términos de ingesta de residuos. Esta situacién podria estar relacionada
con la degradacién mas lenta de los plaguicidas organoclorados.

Lozowicka et al. (2020) y Lemos et al. (2016) estudiaron diferentes pesticidas en ve-
getalesy frutas con HQ inferior a 1. Estos resultados indicaron que no habia riesgo para
la salud por el consumo de esos vegetales o frutas.

Se podria realizar un estudio mas detallado por sexo y edad. Ademas, las personas
generalmente consumen pescado después de un proceso de coccién en el hogar, por lo
que la determinacion del factor de procesamiento es necesaria porque podria ayudar
a reducir la concentracién final de los plaguicidas y evitar el riesgo para la salud. Otro
estudio que podria ser necesario es evaluar las razones por las cuales existen diferen-
cias en la concentracion de plaguicidas entre especies de peces.

Parametros fisicoquimicos e hidraulicos

La mayor cantidad de precipitacion efectiva acumulada se evidencié en los mues-
treos 2-M y 4-M, correspondientes a invierno y verano respectivamente (100-120 mm).
Primavera (3-M) fue la estacion con menor precipitacion efectiva (60-80 mm).

En relacién al pH, los valores oscilaron entre 6,34 (PB 1-M) y 7,80 (PS 3-M). Los maxi-
mos valores se registraron en 3-M y 4-M (primavera y verano). La conductividad oscil6
entre 64,8y 89,3 uS/cm (PB 2-My PSoler 4-M, respectivamente). En general, los registros
mas elevados se evidenciaron en otofio (1-M), aunque el pico maximo de este para-
metro se registré en verano (4-M). En relacion con los sélidos totales, oscilaron entre
53y 116 mg/L. PLP registré el maximo valor en invierno (2-M). EL minimo se registré en
PV, primavera (3-M). Los maximos registros de alcalinidad se evidenciaron en el 4-M
(verano) con un pico de 60,06 mg CaCO,/l en PB. Los valores mas bajos se registraron
en el 2-M (invierno). Los valores mas elevados de Dureza se registraron en otofio (1-M),
con un maximo en PB: 67,40 mg CaCO,/l. Los minimos registros se evidenciaron en in-
vierno (2-M), con un minimo en el mismo sitio PB: 25,98 mg CaCO,/l. Los registros mas
elevados de Nitratos se evidenciaron en PP (otofio, primavera y verano: 6,8- 6,2y 6,2
mg NO_/|, respectivamente) y en PLP (otofio: 6,8 mg NO,/l), mientras que el valor mas
bajo se registré en PLP (verano: 0,8 mg NO_/). En relacion con el Oxigeno Disuelto, los
maximos registros de este parametro se evidenciaron en otofio e invierno (1-My 2-M),
con un pico maximo de 7,72 mg O,/l en el sitio PLP. EL minimo, se registr6 en verano
(4-M), sitio PB. Por ultimo, los registros mas elevados de DBO5 se evidenciaron en PBy
PP en verano (4-M).
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Analisis de diatomeas

En el periodo de muestreo, se identificaron un total de 145 taxones infragenéricos
de diatomeas. El 1-M (otofio) fue el que presenté mayor riqueza especifica. Se deter-
minaron 82 taxones. Los géneros con mayor numero de especies en el tramo estudiado
del Rio Uruguay en los 2 bimestres fueron: Nitzschia, Gomphonema, Navicula, Placo-
neis, Pinnularia y Sellaphora (Figura 4).

Figura 4. Géneros con mayor nimero de especies en los sitios de muestreo del Lago Salto Grande, Rio Uruguay

La mayor riqueza especifica en otofio (1-M) se registré en los sitios PB (51 taxa), PSol
(47 taxa), PLP (45). En invierno (2-M), la mayor cantidad de taxa se evidenci6 en los si-
tios PV y PLP (40 y 48 taxa, respectivamente). En primavera (3-M), el punto con mayor
nimero de especies fue PSol (54). Por ultimo, en verano, la mayor riqueza especifica se
registré en PLP (39 taxones). Los resultados se observan en la Figura 5.

Figura 5. Variacion de la riqueza especifica por sitio de muestreo en el periodo de estudio. Referencias: 1-M: primer
muestreo (otofio); 2-M: segundo muestreo (invierno); 3-M: tercer muestreo (primavera); 4-M: cuarto muestreo (verano);
PB: Playa Bonita; PS: Playa Sol; PV: Punta Viracho; PLP: Playa Las Palmeras; PP: Playa Perdices; PS: Peninsula Soler.
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indices ecolégicos

Una vez realizadas las determinaciones taxonémicas y recuentos valvares de diato-
meas, se aplicaron aquellos indices bioldégicos que mas se ajustaron a los registros de
riqueza de especies y abundancia para los sitios del Embalse Salto Grande estudiados
en el presente proyecto. Esta informacién, en conjunto con la relacion de los parametros
fisico-quimicos, aporta informacion para el mejor conocimiento de este cuerpo de agua.

A partir de los resultados de abundancia relativa de diatomeas, se calcularon los in-
dices de Diversidad de Shannon-Wiener y Equitatividad, asociados para cada muestra
(Washington, 1984).

Los indices de calidad de agua basados en diatomeas, mas adecuados para los sis-
temas hidricos en estudio, fueron: indice Genérico de Diatomeas (IDG: Coste & Ayphas-
sorho, 1991), indice Poluto Sensible (IPS: CEMAGREF, 1982) y el indice Biolégico de Dia-
tomeas (IBD: Afnor, 2007). Esta seleccion de indices se realizo eligiendo todos aquellos
para los cuales al menos el 70 % de las especies halladas en los sitios de muestreo de
este estudio tenian valor indicador. IDG, IPS e IBD tienen categorias de calidad que
engloban nutrientes y materia organica.

indice de Diversidad de Shannon-Wiener

El 1-M fue el bimestre donde se registraron los mayores valores del indice de Di-
versidad. Los maximos se evidenciaron en los sitios PB y PLP. El valor mas elevado de
Diversidad en el 2-M se registr6 en el sitio PV, mientras que en, el 3-My 4-M, en los sitios
PSol y PLP, respectivamente.

Otro parametro estructural interesante a tener en cuenta en la evaluacion de la
calidad del agua es la equitabilidad. El analisis pormenorizado del mismo nos permi-
te reconocer como varia la distribucién del nimero de organismos en funcién de las
especies existentes en una muestra. Valores de equitabilidad bajos nos indican que
pocas especies acaparan la mayoria de los organismos presentes en una muestra. Es
conocida la disminuciéon de especies en ambientes impactados por la poluciény, por lo
tanto, es esperable que en esos casos se hallen valores bajos de equitabilidad (Licursi
y Gémez, 2003).

indice de Equitatividad

Respecto a los valores de este indice, los maximos registros se evidenciaron en PB
(1-My 2-M), PLP (1-M), PP (2-M). En 3-M, los valores mas elevados se registraron en PSol,
PV y PP, mientras que en 4-M, en PLP.

En la Tabla 6 se detallan los valores de los indices de Diversidad, Equitatividad y de
los indices de calidad de agua basados en diatomeas, mas adecuados para los sitios de
muestreo del Embalse Salto (IDG, IPS e IBD). Los mismos se obtuvieron con el software
OMNIDIA 6.0.8.
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Tabla 6. Variacion de los valores de: indice de Diversidad, indice de Equitatividad, indice Genérico de Diatomeas
(IDG), indice de Poluo Sensibilidad Especifica (IPS) e indice Biolégico de Diatomeas (IBD), obtenidos con el softwa-
re OMIDIA 6.0.8, en las diferentes estaciones del afio en los sitios de muestreo del Embalse Salto Grande.

indices Muestreo PB PSol PV PLP PP Psoler
1-M 4,86 4,36 4,35 4,76 4,18 44
2-M 3,58 373 4,72 3,95 3,55 31
3-M 3,53 4,67 4,45 4,05 4,29 3,68
Diversidad 4-M 3,96 36 3,25 4,58 439 3,66
1-M 0,92 0,84 0,86 0,91 0,86 0,85
2-M 0,92 0,76 0,89 0,76 0,91 0,84
3-M 0,79 0,87 0,87 0,79 0,87 0,81
Equitatividad 4-M 0,81 0,78 0,71 0,87 0,85 0,76
1-M 13,5 12,2 10,9 11,6 10,9 8,7
2-M 10,5 15,2 13 14 14 12,9
3-M 14 13,2 12,4 14,2 135 133
IDG 4-M 12,4 10,9 13,5 131 9,4 10,9
1-M 131 11 11,9 11,8 114 111
2-M 91 13,6 12 114 12,8 94
3-M 115 134 114 15,2 121 12
IPS 4-M 124 104 12,2 139 93 10,5
1-M 12,7 10,1 11,7 11,3 10,5 104
2-M 9 131 10,4 10,5 111 91
3-M 111 136 10,7 156 12,9 12,6
IBD 4-M 124 11,7 111 13 116 11,9

El analisis de los indices basados en diatomeas mostro lo siguiente:

IDG: EL 100 % de los géneros presentaron valor indicador para este indice. De
acuerdo a los registros obtenidos en otofio, los sitios presentaron calidad de
agua “Satisfactoria”. En invierno, tres sitios presentaron “Buena” calidad de
agua (Playa Sol, Playa Palmeras, Playa Perdices), dos sitios presentaron cali-
dad “Satisfactoria” (Punta Viracho y Peninsula Soler) y un solo sitio, present6
calidad “No Satisfactoria” (Playa Bonita). Respecto a primavera, al igual que
en otofio, todos los sitios presentaron calidad de agua “Satisfactoria”. Por al-
timo, en verano, tres sitios presentaron calidad de agua “Satisfactoria” y tres
“No Satisfactoria”. Playa Bonita-Punta Viracho-Playa las Palmeras y Playa
Sol-Playa Perdices-Peninsula Soler, respectivamente.

IPS: al menos el 90 % de las especies halladas en las muestras presentaron
valor indicador para este indice. En otofio, a diferencia de lo que se obtuvo con
el IDG, solo un sitio presenté calidad de agua “Satisfactoria”: Playa Bonita. EL
resto de los sitios presentaron calidad de agua “No Satisfactoria”. En Invierno,
tres sitios presentaron calidad “Satisfactoria”: Playa Sol, Punta Viracho y Playa
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Perdices; y tres presentaron calidad de agua “No Satisfactoria”. Playa Boni-
ta, Playa Las Palmeras y Peninsula Soler. En primavera, un solo sitio presentd
“Buena” calidad (Playa Las Palmeras); tres sitios, calidad “Satisfactoria” (Playa
Sol, Playa Perdices y Peninsula Soler); y dos sitios, calidad “No Satisfactora”
(Playa Bonita y Punta Viracho). Por ultimo, en verano, al igual que con el IDG,
tres sitios presentaron calidad de agua “Satisfactoria” y tres “No Satisfacto-
ria” (Playa Bonita-Punta Viracho-Playa las Palmeras y Playa Sol-Playa Perdi-
ces-Peninsula Soler, respectivamente).

» IBD: aproximadamente el 60-70 % de los taxa determinados en las muestras
presentaron un valor indicador para este indice. En otofio e invierno, todos los
sitios presentaron una calidad de agua “Pasable” segun este indice, excepto
el sitio Playa Sol en invierno, el cual presenté “Buena” calidad. En primavera,
Playa Bonita, Punta Viracho y Peninsula Soler presentaron calidad de agua
“Pasable”. Playa Sol, Playa Palmeras y Perdices presentaron una calidad de
agua “Buena”. Por ultimo, en verano, la mayoria de los sitios, present6 calidad
de agua “Pasable”, excepto Playa Las Palmeras, que fue el Gnico sitio con ca-
lidad “Buena”.

Conclusiones

Se aplicaron y optimizaron diferentes metodologias analiticas para la extraccion y
determinacion cromatografica de pesticidas orgnaoclorados, organofosforados, tria-
zoles y estrobilurinas en muestras de pescado; y pesticidas organoclorados en mues-
tras de agua del Rio Uruguay. Esto permiti6é establecer las bases para la continuidad
del desarrollo metodolégico del proyecto. Para las muestras de pescado se utilizd el
método extractivo QUEChERS, seleccionando como solvente extractivo acetonitrilo, y
como solvente de reconstitucion luego de la evaporacion al hexano. Para las muestras
de agua, se utilizé SPME, ajustando el pH a 7, la agitacion en 200 rpm; la fibra utilizada
fue PDMS con un tiempo de exposicion de 15 minutos y de desorcion de 5 minutos, la
temperatura de desorcion fue de 250 °C. Del andlisis estadistico de los resultados se
determinaron las curvas de regresion lineal para las diferentes matrices a fin de esta-
blecer la correlacion entre masa inyectada y respuestas cromatograficas con adecuada
precisién, exactitud y sensibilidad.

La aplicacién, optimizacion y validacion de las metodologias analiticas permitié la
determinacion con adecuada precision, elevada recuperacién y sensibilidad de pesti-
cidas orgnaoclorados, organofosforados, triazoles y estrobilurinas por GC-yeCD y GC-
NPD, y su confirmacioén por espectrometria de masa (GC-MS). El método de calibracién
adoptado fue a partir de muestras adicionadas, ya que existe efecto matriz. Los niveles
de deteccion y cuantificacion determinados permiten la cuantificacion de los residuos
a niveles de trazas.

Los resultados evidencian que las muestras de pescado de dos sitios del rio Uruguay
presentaron residuos de plaguicidas y algunos de ellos estaban por encima del LMR.
Otro aspecto fundamental es la evaluacién del riesgo para la salud relacionado con
la ingesta de pescado contaminado. El heptacloro epéxido se encontr6 en concentra-
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ciones que podrian representar un riesgo para la salud, principalmente para mujeresy
nifos. Endrin estaba en la misma situacion para los nifios. Esta investigacion sirve como
punto de partida para que organismos publicos y privados realicen un control mas
riguroso de los peces del rio Uruguay y mercados de Argentina. Sin embargo, desde el
punto de vista de la investigacion, es relevante evaluar el origen de las concentracio-
nes mas altas de pesticidas encontradas y como se pueden reducir.

Finalmente, se puede concluir que las técnicas analiticas optimizadas son utiles
para satisfacer las demandas y aportar al control eficiente de la calidad del agua y de
la contaminacién en peces provenientes del Rio Uruguay. Se recomiendan muestreos
periédicos de peces como bioindicadores, para tomar decisiones que eviten posibles
contaminaciones. Por lo tanto, el monitoreo de los cuerpos de agua es fundamental.

En relaciéon con el andlisis biolégico de las muestras de agua de los diferentes sitios
de muestreo a lo largo del ciclo anual:

« Seidentificaron un total de 145 taxones infragenéricos de diatomeas.

« EL1-M (otofio) fue el que presenté mayor riqueza especifica. Se determinaron
82 taxones.

« Los géneros con mayor numero de especies en el tramo estudiado del Rio Uru-
guay en el periodo de muestreo fueron: Nitzschia (18 especies), Gomphonema
(15 especies), Navicula (12 taxa), Placoneis (11 taxa), Pinnularia (10 especies)
y Sellaphora (7 taxones).

« Ladiatomea céntrica Aulacoseira granulata fue la especie que estuvo presen-
te en todos los sitios de muestreo, a lo largo de todo el periodo de estudio.

« Se pudo comprobar que las diatomeas son excelentes bioindicadoras de la
calidad del agua para este sector del Lago Salto Grande.

Respecto a la aplicacion de los indices de Diversidad y Equitatividad, se obtuvo lo
siguiente: en otofo (1-M) se registraron los mayores valores del indice de Diversidad;
mientras que los maximos registros del indice de Equitatividad se obtuvieron tanto en
otofio como en invierno (1-My 2-M respectivamente).

indices ecologicos: los 3 indices que mas se ajustaron a los registros de riqueza de
especies y abundancia para los sitios de muestreo del Embalse Salto Grande fueron:
indice Genérico de Diatomeas (IDG), indice Poluto Sensible (IPS) e indice Biologico de
Diatomeas (IBD).

Teniendo en cuenta el ciclo anual completo, de acuerdo a los valores obtenidos de
los indices ecologicos aplicados, se concluye:

* IDG: ubica a la zona de estudio del Embalse Salto Grande, en una calidad de
agua “Satisfactoria”.

« IPS: sitios Playa Bonita, Punta Viracho, Playa Perdices y Peninsula Soler, cali-
dad de agua “No Satisfactoria”. Playa Sol y Playa Las Palmeras, “Satisfactoria”.

e IBD: ubica a la zona de estudio en una calidad de agua “Pasable”.
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Indicadores de produccion

Formacion de recursos humanos

Direccion de tesis de posgrado

Julieta Belén Maldonado. Facultad de Ciencias de la Alimentacién - Universidad Na-
cional de Entre Rios (FCAL - UNER). Desde abril de 2021.

Lucas Matias Page. Facultad de Ciencias de la Alimentacién - Universidad Nacional de
Entre Rios (FCAL - UNER). Desde abril de 2021.

Maria Belén Medina Facultad de Ciencias de la Alimentacién - Universidad Nacional
de Entre Rios (FCAL - UNER). Desde abril de 2016 hasta diciembre de 2020.

Direccién de becarios de iniciacion

Rodrigo Maximiliano Barragan. Facultad de Ciencias de la Alimentacién - Universidad
Nacional de Entre Rios (FCAL - UNER). 01/06/2020 al 31/12/2021

David Colman Casanova. Facultad de Ciencias de la Alimentacion - Universidad Nacio-
nal de Entre Rios (FCAL - UNER). 01/09/2020 al 31/08/2021

Franco Spinelli. Facultad de Ciencias de la Alimentacién - Universidad Nacional de
Entre Rios (FCAL - UNER). 01/09/2021 al 31/08/2022

Augusto Durocher. Facultad de Ciencias de la Alimentacién - Universidad Nacional de
Entre Rios (FCAL - UNER). 01/05/2022 al 31/12/2022

Belén Sanchez Viera. Facultad de Ciencias de la Alimentacién - Universidad Nacional
de Entre Rios (FCAL - UNER). 01/04/2022 al 31/12/2022

Publicaciones, acciones de transferencia, otros indicadores y demas logros

Publicaciones en revistas internacionales

Maldonado, J.B., Page, L. M,, Williman, C,, Fernandez, C. A, Resnik, S. L, Medina, M. B,
Munitz, M. S. (2023). Pesticides on fish from Uruguay River and markets of Argentina.
Health risk assessment. Journal of Stored Products Research. SPR-S-23-00347

Publicaciones en congresos nacionales e internacionales

Barragan, R.M.,, Colman Casanova, D.; Medina, M.B,; Piacenza, M.M,; Williman, C. y Mu-
nitz, M.S. (2021). Validacién y estimacion de la incertidumbre expandida para pes-
ticidas en pescado, y su presencia en el Rio Uruguay. XXVIII Jornadas de Jovenes
Investigadores, 10, 11 y 12 de noviembre de 2021.

Munitz, M. S,; Medina, M. B; Williman, C,; Subovich, G.; Raviol, F; Barragan, R,; Spinelli, F.
y Page, L. (2021). Método extractivo QUEChERS para la cuantificacién de metil para-
tién, clorpirifés y triadimefén en pescado por cromatografia gaseosa y espectrome-
tria de masas. Xl Congreso Argentino de Quimica Analitica, 30 de noviembre al 3 de
diciembre de 2021 (virtual). ISBN 978-987-88-5110-5.

Munitz, M. S, Medina, M. B,, Williman, C,, Novoa, M., Colman Casanova, D., Barragan, R,
Spinelli, F. y Wicky, S. (2021). Presencia de X-HCH, K-HCH y K-HCH en el rio Uruguay.
Validacién de una metodologia analitica por SPME GC/MS. VI Jornadas Interdiscipli-
narias Ciclo del Agua en Agroecosistemas, 24 al 26 de noviembre de 2021, Buenos
Aires (virtual).

Maldonado, J.B,; Medina, M.B.; Munitz, M.S,; Novoa, M.D,; Page, LM.; Parma, F.A,; Raviol,
F.; Subovich, G. y Williman, C. (2022). Determinacién de plaguicidas en pescados y
su relacion con la calidad del agua del embalse de Salto Grande. VIl edicién de las
Jornadas de integridad de las funciones universitarias “INEXAS 2022" 2 y 3 de no-
viembre de 2022, Parana, Entre Rios.
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Novoa, M., Munitz, M., Medina, M.B,, Williman, C, Serfas, S., Subovich, G., Parma, F. y Ra-
viol, F. (2022). Uso de Microscopia de Contraste de Interferencia (DIC) y Microscopia
Electrénica de Barrido, para el estudio de Bioindicadores de la Calidad del agua del
Embalse Salto Grande. 7° Congreso Argentino de Microscopia, 8 al 10 de junio de
2022, La Plata, Buenos Aires.

Goni, D,; Novoa, M.; Munitz, M,; Medina, M.B.; Williman, C,;Parma, F,, Raviol, F,; Page, L.
y Maldonado, J. (2023). Estudio de la calidad del agua en el embalse Salto Grande,
mediante el uso de bioindicadores. IV Congreso Iberoamericano de Limnologia - X
Congreso Argentino de Limnologia (IV CIL - X CAL), 31 de julio al 4 de agosto de
2023, Buenos Aires.

Cursos dictados como consecuencia de la investigacion realizada

Curso de doctorado (2021): Cromatografia. Fundamentos y Aplicacién a Matrices Ali-
menticias y Ambientales. Dictado para las tres menciones del Doctorado en Inge-
nieria de la Universidad Nacional de Entre Rios. Docentes responsables: Dr. Martin
Munitz y la Dra. Maria Belén Medina. Con una carga horaria de cuarenta y cinco
horas (45 hs) reloj. RES. C.D N° 451/21.

Titulo de posgrado obtenido

Doctora en Ingenieria mencion en Cienciay Tecnologia de Alimentos. Facultad de Cien-
cias de la Alimentacion - Universidad Nacional de Entre Rios. Nota de aprobacion:
10 (diez, sobresaliente). Doctorando: Maria Belén Medina (18/12/2020).

Cursos de posgrado

Curso de doctorado “Cromatografia Liquida de Alta Resolucion”. Dictado desde el 18
hasta 24 de agosto de 2020 con una carga horaria de 40 horas. Universidad de Bue-
nos Aires (UBA) - Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Departamento de Quimi-
ca Organica. Asistente: Maria Belén Medina.

Curso de doctorado “Espectrometria de Masa en Quimica Organica. Fundamentos y
Aplicaciones”. Dictado desde el 18 de mayo hasta 1 de agosto de 2020 con una carga
horaria de 80 horas. Universidad de Buenos Aires (UBA) - Facultad de Ciencias Exac-
tas y Naturales, Departamento de Quimica Organica. Asistente: Maria Belén Medina.

Curso de doctorado “Procesamiento de Alimentos: Simulacion, Optimizacion e Innova-
cién”. Dictado entre los dias 06 de junio y 21 de octubre de 2022, con una carga ho-
raria de 100 horas. Facultad de Ciencias de la Alimentacién - Universidad Nacional
de Entre Rios. Asistentes: Julieta Maldonado y Lucas Page.

Curso de doctorado “;Cémo escribir un articulo cientifico en ingenieria?”. Dictado en
modalidad virtual entre abril y junio de 2022, con una carga horaria de 30 horas.
Facultad de Ciencias de la Alimentacién - Universidad Nacional de Entre Rios. Asis-
tentes: Julieta Maldonado y Lucas Page.

Curso de doctorado “Metodologia de la caracterizacién sensorial de alimentos”. Dicta-
do los dias 22 al 24 de junio de 2022, con una carga horaria de 45 horas. Facultad de
Ciencias de la Alimentacion - Universidad Nacional de Entre Rios. Asistentes: Julieta
Maldonado y Lucas Page.
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Curso de doctorado “Metodologia y ética de la investigacién cientifica”. Dictado los
dias entre el 22 de abril y el 9 de septiembre de 2022, con una carga horaria de 60
horas. Facultad de Ciencias de la Alimentacién - Universidad Nacional de Entre Rios.
Asistentes: Julieta Maldonado y Lucas Page.

Introduccién a la Gestion Universitaria (CIGU). Facultad de Ciencias de la Alimentacién
- Universidad Nacional de Entre Rios. Asistentes: Maria Belén Medina

Otras actividades que crea importante consignar

Otras publicaciones en revistas y congresos nacionales e internacionales

Medina, M. B, Maldonado, J. B, Page, L. M., Resnik, S. L. y Munitz, M. S. (2023). Pesticide
in rice-based products commercialized in Argentina. Food Additives and Contami-
nants - Part B.

Medina, M. B, Page, L. M,, Maldonado, J. B, Resnik, S. L. y Munitz, M. S. (2023). Household
cooking evaluation for pesticide reduction in brown rice samples. Microwave cook-
ing optimization. Journal of Food Composition and Analysis. https://doi.org/10.1016/].
1fca.2023.105424

Medina, M.B,, Munitz, M., Resnik, S., Novoa, M., Parma, F., Colman Casanova, D., Wicky S.
y Page, L. (2021). Cromatrografia gaseosa. Determinacién de diclorvos y metilpirimi-
fos en muestras de arroz integral. XI Congreso Argentino de Quimica Analitica, 30 de
noviembre al 3 de diciembre de 2021 (virtual). ISBN 978-987-88-5110-5.

Medina, M.B, Munitz, M.S,, Resnik, S.L, Piacenza, M.M,, Novoa, M.D., Parmaa, FA. y Wi-
lliman, C. (2021). Brown rice: validation and pesticide survey. 8° Ediciéon de “Latin
American Pesticide Residue Workshop”, del 18 al 20 de mayo de 2021 (presentacion
de poéster, modalidad virtual).

Medina, M.B.; Munitz, M,; Resnik, S.; Williman, C,; Page, L., Novoa, M.; Colman Casanova,
D. y Piacenza, M. (2021). Andlisis de malatién, fenitrotiéon y tebuconazole en arroz
integral por cromatografia gaseosa y espectrometria de masa. lll Congreso Argen-
tino de Biologia y Tecnologia Postcosecha, 26 al 30 de julio de 2021 (virtual). ISBN:
978-987-88-1963-1

Medina, M. B, Barragan, R, Colman Casanova, D., Piacenza, M. y Munitz, M. S. (2021).
Coccion de arroz: eficiencia energética, valor nutricional y metales pesados. BISTUA
Revista De La Facultad De Ciencias Bdsicas, 19(2), 1-15. https://doi.org/10.24054/bistua.
v19i2.1016

Munitz, M.S,; Medina, M.B,; Raviol, F,; Subovich, G.; Novoa, M.; Williman, C. y Parma, F.
(2022). Determinacion de plaguicidas en agua de riego en cultivos arroceros, granos
de arroz y subproductos. Suplemento Ciencia Docencia y Tecnologia, 12(13), 462-
485. ISSN 2250-4559.

Seminarios virtuales

“Teoria cromatografica”, “Columnas para LC", “Columnas para GC” y “Columnas para
FPLC" del seminario “Todo lo que deberia saber sobre columnas cromatograficas”.
Dictado en el mes de octubre del 2020 con una duracion de 8 horas. Organizado por
JENCK. Asistentes: Maria Belén Medina y Martin Sebastian Munitz.

“Todo lo que deberia saber sobre balanzas y pipetas”. Dictado el 29 de octubre del
2020 con una duracién de 2 horas. Organizado por JENCK. Asistentes: Maria Belén
Medina y Martin Sebastian Munitz.
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“Bases del acople de la cromatografia liquida, fuentes de ionizacion, interfaces, funcio-
namiento y tipos de espectrometros de masas. Puntos criticos de seleccién de instru-
mentos”. E “Instrumentos avanzados e hibridos. Comparacién critica y Aplicaciones
por industrias”. Del seminario “Bases y aplicaciones analiticas de la cromatografia
liquida acoplada a espectrometria de masas (LC - MS/MS)”. Dictado en el mes de
septiembre de 2020 con una duracién de 4 horas. Organizado por JENCK. Asistentes:
Maria Belén Medina y Martin Sebastian Munitz.

“;Por qué optar por un detector de arreglo de diodos en cromatografia liquida?” Dicta-
do el 3 de septiembre de 2020 con una duraciéon de 2 horas. Organizado por JENCK.
Asistentes: Maria Belén Medina y Martin Sebastian Munitz.

Preparacion de muestras para técnicas cromatograficas: “Filtracién”, “Extracciones
(LL, SPE, SPME)" y “QUEChERS - Centrifugacion - Automatizacion” dictado en el mes
de julio del afio 2020 (webinar) con una duracién total de 6 horas. Organizado por
JENCK. Asistente: Maria Belén Medina.

“Validation of LC-MS/MS Based Multi-Toxin Methods - A Suggestion for Reducing the
Workload and Focusing on the Data that are Essential”. Organizado por la Sociedad
Argentina de Espectrometria de Masa (SAEM). Asistente: Dra. Maria Belén Medina -
Dr. Martin Munitz

“Moving from Discovery to Targeted Proteomics: Tips, Tricks and Avoiding Problems”.
Organizado por la Sociedad Argentina de Espectrometria de Masa (SAEM). Asistente:
Dra. Maria Belén Medina - Dr. Martin Munitz

“La Espectrometria de Masas Aplicada a la Determinaciéon de Contaminantes Organi-
cos Atmosféricos Toxicos no Regulados y de Marcadores de Cancer de Mamay Pul-
maén en Tiempo Real”. Organizado por la Sociedad Argentina de Espectrometria de
Masa (SAEM). Asistente: Dra. Maria Belén Medina - Dr. Martin Munitz

“Headspace Solid Phase Microextraction Applied to Analysis of Compounds with Low
Volatility”. Organizado por la Sociedad Argentina de Espectrometria de Masa (SAEM).
Asistente: Dra. Maria Belén Medina

“Advances in lipidomics and metabolomics for insight into disease mechanisms”. Orga-
nizado por la Sociedad Argentina de Espectrometria de Masa (SAEM). Asistente: Dra.
Maria Belén Medina - Dr. Martin Munitz

“La espectrometria de masas y de movilidad i6énica como técnica novedosa para me-
jorar el rendimiento de los métodos analiticos. Aplicacién a la determinacion de
moléculas de pequeiio tamafio”. Organizado por la Sociedad Argentina de Espectro-
metria de Masa (SAEM). Asistente: Dra. Maria Belén Medina - Dr. Martin Munitz

Becas

Beca Interna Doctoral - Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas
(CONICET). Res D. N° 4981. (01/04/2016 - 31/03/2021). Becaria: Maria Belén Medina.
Direccién: Silvia Resnik, codireccién: Martin Munitz.

Beca Interna Posdoctoral - Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas
(CONICET). RESOL-2021-158-APN-DIR#CONICET (01/04/2021 - 31/03/2023). Beca-
ria: Maria Belén Medina. Direccién: Silvia Resnik, codireccién: Martin Munitz.

Beca Interna Doctoral - Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas
(CONICET). Becaria: Julieta Belén Maldonado. (01/04/2022 - 31/03/2027). Direccion:
Martin Munitz, Codireccion: Silvia Resnik.
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Interna Doctoral - Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONI-
CET). Becario: Lucas Matias Page. (01/04/2022 - 31/03/2027). Direccién: Martin Mu-
nitz, Codireccion: Silvia Resnik.

Ingreso a CIC (Carrera de Investigador Cientifico) CONICET
En la categoria de investigador ASISTENTE: Dra. Maria Belén Medina

Financiamientos

PICT-2021-I-INVI-00859 (02/2023 - 02/2025): Optimizacion de las etapas de elabora-
cion de jugo exprimido y concentrado de naranja y mandarina para reducir los re-
siduos de pesticidas, con el objetivo de incrementar la exportacion y disminuir el
riesgo para los consumidores. RESOL-2023-31-APN-DANPIDTYI#ANPIDTY!I. Directo-
ra: Dra. Maria Belén Medina.

ER-4-PFI-2022. PFl - COFECYT (Proyectos Federales de Innovacién - Consejo Federal de
Ciencia y Tecnologia) desde 12/2022 hasta 12/2023. Implementacion de Norma de
Calidad ISO/IEC 17025:2017 en laboratorios de analisis de plaguicidas, para el moni-
toreo del uso eficiente de fungicidas pos cosecha en citricos, buscando garantizar la
inocuidad y favorecer la exportacion de Entre Rios. DI-2022-199-APN-SSFCTEI#MCT.
Director: Dr. Martin Munitz.

ER-02/PFI-2021. PFI - COFECyT (Proyectos Federales de Innovacion - Consejo Federal
de Ciencia y Tecnologia) desde 12/2021 hasta 12/2022. Desarrollo y validacién de
una metodologia analitica por cromatografia liquida acoplada a espectrometria de
masa para la determinacion de residuos de antiparasitarios en carne bovina para
garantizar inocuidad y favorecer la exportacion de Entre Rios. IF-2021-81078537-
APN-SSFCTEI#MCT. Dr. Martin Munitz.
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