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Resumen

La contaminacion ambiental y el deterioro de la calidad del agua son los mayores problemas asociados
al uso de plaguicidas. Teniendo en cuenta que las practicas agricolas son las tradicionales en casi toda
la region, estos plaguicidas pueden ingresar a los cursos de agua por diferentes mecanismos de trans-
porte, tales como los procesos de lluvia-escorrentia. El objetivo principal de este trabajo fue efectuar el
monitoreo de plaguicidas en el Embalse de Salto Grande en muestras de agua, sélidos suspendidos y
sedimentos. El muestreo fue efectuado por personal de la Comisién Técnica Mixta de Salto Grande en
el marco de un convenio especifico. La metodologia analitica involucré la extraccién de los plaguicidas,
organoclorados, organofosforados y de otras familias, de las diferentes matrices, los que se determina-
ron por cromatografia gaseosa con detectores selectivos e identificacion por espectrometria de masa.
Las fechas de mayor ocurrencia y niveles maximos de plaguicidas en cada sitio son coincidentes con
las de las precipitaciones ocurridas y relacionadas con los cultivos aledafios. El analisis de componen-
tes principales permitié la caracterizacion de la contaminacién en los sitios y los resultados fueron com-
parados con niveles guias de calidad de agua, contribuyendo al diagnéstico de la situacion en la region.
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Pollution characterization of the Salto Grande's region basin

Abstract

Environmental pollution and water quality deterioration are the main problems related to pesticides use.
Considering that the agricultural practices used in most parts of the region are the traditional ones, these
pesticides are able to arrive to watercourses through different transport mechanisms, such as rain-runoff
processes. The principal aim of this research was to carry out the monitoring of pesticides in water, sus-
pended solids and sediments, from the Salto Grande basin. The sampling process was carried out by the
Salto Grande Joint Technical Commission personnel, within the framework of a specific agreement. The
analytical methodology consisted in organochlorinated, organophosphorous and other pesticide extraction
from the different matrices, their determination by gas chromatography with selective detectors and their
confirmation by mass spectrometry. The greatest pesticides occurrence and maximum concentration of
them, in each sample site, coincided with the rain days and were directly related with the surrounding
crops. The principal component analysis allowed the contamination characterization in each sample site.
The results were compared with water quality guideline levels, allowing the region situation diagnosis.
Keywords: Salto Grande basin, pesticides, characterization, contamination.
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Objetivos

Efectuar un monitoreo de los niveles de plaguicidas en el cauce del Embalse de Salto Grande, a fin de
contribuir al diagnéstico actualizado de la situacién respecto a la factible contaminacion en la region y
a la toma de decisiones para el control y vigilancia de la misma.

Marco Tedrico

Los problemas de calidad de agua en los lagos y embalses de Argentina se han incrementado por
las actividades agricolas, deforestacion, explotacién forestal, ganaderia, actividades mineras, escurri-
miento urbano y descargas de aguas residuales no tratadas, entre otras (USEPA, 2001; Barceld, 2008;
Ibarra Cecena & Corrales Vega, 2011).

La region aledafa al Embalse Salto Grande presenta un importante desarrollo agricola, donde se
utilizan numerosos tipos de plaguicidas, los cuales pueden ser transportados por diversas causas tales
como: deriva de pulverizaciones, lixiviacion y percolacion hacia napas freaticas, lavado de equipos y
elementos de aplicacion en fuentes de agua, eliminacion de desechos de plaguicidas y envases, rotura
de envases y accidentes con vuelco de productos hacia fuentes de agua, entre otros (SAyDS, 2007;
Barcelo, 2008; Bruno, 2008; Costa et al., 2010; RAP-AL Uruguay, 2010; Ronco, 2010; Sasal et al.,
2010; Ibarra Cecena & Corrales Vega, 2011).

Estos compuestos generan contaminacion ambiental debido fundamentalmente a mecanismos de
transporte, tal como el proceso de escorrentia que depende de dos factores principales: la intensidad
de la lluvia y la humedad antecedente del suelo. Por otra parte, la infiliracion es la fase del ciclo hidro-
l6gico que determina la tasa a la cual estos contaminantes son lixiviados en el terreno, viajan hacia
la tabla de agua o se mueven con el interflujo hacia otros recipientes superficiales o subsuperficiales
(Hellar-Kihampa et al., 2013; Tang et al., 2012; Costa et al., 2010; Sasal et al., 2010; Guo et al., 2008;
Davis et al., 2007; Konstantinou et al., 2006)

El Embalse de Salto Grande comprende una obra de represamiento de caracter binacional Argen-
tino-Uruguayo, se ubica ultimo en la serie de los cuatro embalses hasta ahora construidos sobre el rio
Uruguay. La obra entré en operacion en 1979 y es una de las principales fuentes de energia eléctrica,
siendo utilizado ademas para abastecimiento de agua potable, navegacion, riego y recreacion.

El embalse tiene una longitud de 140 km, ocupa una extension de 78.300 hectareas y esta ubicado
entre los paralelos 29° 43’y 31° 12’ sur y los meridianos 57° 06’ y 57° 55’ oeste. Tiene forma dendritica,
la zona central abarca un 70 % de la superficie total, con un tiempo medio de permanencia histérico a
cota maxima de 0,031 afos, y cinco brazos laterales: Itapebi, Gualeguaycito, Mandisovi, Arapey y Mo-
coreta, los cuales tienen diferentes caracteristicas. Se extiende desde las ciudades de Monte Caseros y
Bella Union hasta Concordia y Salto, pertenecientes a Argentina y Uruguay respectivamente; existiendo
en ambas margenes un importante desarrollo poblacional.

Dicho embalse se clasifica como eutroéfico y es considerado un sistema calido tropical, segun Salas
& Martino (2001), por su temperatura media anual mayor a 15°C y su temperatura minima superior a
10°C (Salto Grande, 2013).

El principal tributario del Embalse Salto Grande es el rio Uruguay, el cual es un curso de agua inter-
nacional cuya cuenca forma parte de los territorios de Argentina, Brasil y Uruguay hasta su desembo-
cadura en el Rio de la Plata. Su cuenca ocupa un area cercana a los 339.000 km?, su longitud es de
1.800 km y se localiza en zonas que reciben 2000 mm anuales de lluvias en los meses de invierno y
primavera, provocando crecientes en uno a dos meses posteriores (Chalar, 2006; Miguez, 2007).

La region aledafa al Embalse Salto Grande presenta un importante desarrollo agricola, donde se
utilizan numerosos tipos de plaguicidas (SAGPyA, 2003; SIIA, 2007; MGAP, 2013). Los datos disponi-
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bles respecto a monitoreos efectuados en la regién son escasos y no se encuentran actualizaciones
posteriores a 1988 (CTM, 1988) y 1994 (CARU, 1994). Los cultivos desarrollados en ambas margenes
y los plaguicidas utilizados comunmente por los agricultores y tiempos de aplicacién, ha sido de impor-
tancia y de caracter significativo. Se han relevado diferentes cultivos, fundamentalmente plantaciones
forestales de pinos y eucaliptos, citricas, arandanos, vid, cafia de azucar, arroz, soja y otros cereales.
Existen también diversas actividades agroindustriales y relevante desarrollo poblacional en ambas mar-
genes, lo cual contribuye a la factible contaminacién del cauce, ya sea por el uso de agroquimicos para
el control de plagas y/o enfermedades en los cultivos o por el volcado de diferentes tipos de efluentes.

Las practicas agricolas en nuestra region son las tradicionales, es decir que el uso de agroquimicos
y plaguicidas en los cultivos es habitual. Los controles y las buenas practicas no siempre llegan a ser
implementadas para permitir la eliminacién de contaminantes, facilitando la presencia de residuos en
los cursos de agua, entre los que se encuentran los agrotoxicos persistentes. Algunos de estos pla-
guicidas son de lenta degradacion y pueden permanecer activos por periodos relativamente largos,
agravando el problema, provocando alteraciones importantes en la biota acuatica, fitoplancton y zoo-
plancton (Salas & Martino, 2001; Costagliola et al., 2003; Natale & Ronco, 2003; Prosperi et al., 2003;
Alegria et al., 2006; Badii & Landeros, 2007; Carriquiriborde et al., 2007; Hill & Clérici, 2008; RAP-AL
Uruguay, 2010; Ronco, 2010; Colombo et al., 2011).

Por lo que se ha considerado relevante disponer de la informacion adecuada a fin de establecer
el diagnostico actualizado de la situacion en la region de Salto Grande respecto a los niveles resi-
duales de plaguicidas y poder contribuir al control y vigilancia de dicho cauce. La evaluacion de los
relevamientos efectuados sobre los cultivos desarrollados en ambas margenes y de los plaguicidas
utilizados comunmente por los agricultores y tiempos de aplicacién, ha sido de importancia y de ca-
racter significativo en la toma de decisiones al establecer el monitoreo, los sitios, el plan de muestreo
y frecuencia del mismo.

Metodologia

Se detallan a continuacién los materiales y equipamiento considerados mas relevantes en el desarrollo
de las técnicas analiticas:

Materiales
- Estandares certificados de: lindano, aldrin, heptacloro epéxido A y B, transclordano, dieldrin, en-
drin, endosulfan, p, p’-DDD, p, p’-DDT, diazinén, metil-paration, fenitrotién, malatién, clorpirifés, tria-
dimefén, penconazole, imazalil, miclobutanil, ethidn, trifloxistrobin, propiconazole y bromopropilato
(Accu Standard Inc.).
- Agua grado 1 (agua calidad cromatografica ultra pura).
- Hidréxido de sodio y acido clorhidrico, calidad p.a. (Merck).
- Metanol calidad cromatografica (Merck).
- Hexano calidad cromatografica (Merck).
- Acetona calidad cromatografica (Merck).
- Soluciones estandar stock de 1000 mg/L en metanol de los diferentes plaguicidas.
- Filtros de nylon de 0,45y 0,2 ym.

Equipamiento
- Cromatégrafo gaseoso Hewlett Packard Modelo 6890 Serie Il, con sistema de inyeccion capilar
“split/splitless”, equipado con Inyector automatico Hewlett Packard Modelo 6890 y Chem station
o estacion de trabajo HP. Version A.03.34 con Detector de microcaptura de electrones (UECD) y
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Detector de Nitrogeno-Fésforo (NPD). Columna Agilent HP - 5MS 0,25 mm x 30 m x 0,25 um de
diametro interno (i.d.).

- Cromatografo gaseoso Hewlett Packard GC 6890, equipado con dos sistemas de inyectores: In-
yector de Vaporizaciéon con Temperatura Programada (PTV) y puerto de inyeccién modo “split/split-
less”. Muestreador automatico HP 7683, columna capilar HP5 MS (30 m x 0,25 mm x 0,25um).
Detector Selectivo de 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.

- Bano de ultrasonido NEY-Dental International con controles ajustables.

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

- “WVacum Maninfold” marca Alltech, bomba de vacio regulable, con capacidad para 16 columnas o
cartuchos. Cartuchos de 6 y 25 ml, provistos de filtros de teflén de 0,45 um marca Alltech.

Plan de Muestreo

El plan de muestreo se establecié en base a la informacién existente referida a usos de la tierra en la
cuenca inmediata de aporte al Embalse de Salto Grande. Estas estaciones de muestreo se extienden
desde Monte Caseros al Norte del Embalse hasta 1000 metros aguas debajo de la represa hidroeléc-
trica de Salto Grande. Se tomaron muestras estacionales de agua superficial en todos los puntos de
muestreo durante el periodo (2012-2016) y las estaciones de muestreo que se detallan a continua-
cion se encuentran ubicadas en zonas que permiten detectar la influencia de las diversas actividades
agroindustriales sobre las aguas del embalse (figura 1).

* MC: Monte Caseros.

* MO: Mocoreta.

» SA: Canal Santa Ana/Federacion.
* E2C: Arriba desembocadura Itapeby.
* E9: ltapeby Centro.

» E71: Gualeguaycito Chico.

» E95: La Toma — Margen Izquierdo.
* E1C: Represa Centro.

* E11: Aguas abajo de la Represa.

* Lper: Playa Las Perdices.

« CVA: Cafiada Viejo Aguila.
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FIGURA 1. Ubicacion del embalse Salto Grande y las estaciones de muestreo.

Se tomaron muestras estacionales de agua superficial y sedimentos en todos los puntos de mues-
treo durante un periodo 2012 - 2016, segun se detalla en las tablas 1 y 2 respectivamente.

TABLA1. Muestreos de agua superficial efectuados.

Puntos de
Muestreo\ 09/12 | 02/13 | 04/13 | 07/13 | 03/14 | 05/14 | 07/14 | 09/14 | 06/15 | 07/15 | 01/09/15 | 16/09/15 | 10/15 | 11/15 | 02/16
Fecha

E1C: Represa
Centro.

E2C: Arriba
desembocadura X X X X X X X X
Itapeby.
E11: Aguas
abajo de la X X X X X X
Represa.
E71:
Gualeguaycito X X X X X X X X X X X X X X X
Chico.
E9: Itapeby
Centro.
E95: La
Toma- Margen X X X X X X X
Izquierdo.

SA: Canal Santa
Ana/Federacion.

MO: Mocoreta X

MC: Monte
Caseros
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TABLA 2. Muestreos de sedimentos efectuados.

Puntos de Muestreo\Fecha 07/14 | 09/14 | 11/14 | 03/15 | 06/15 | 07/15 | 10/15 | 11/15 | 02/16
Lper: Playa Las Perdices. X
E95: La Toma- Margen Izquierdo. X X
CVA: Cafiada Viejo Aguila. X X
E2C: Arriba desembocadura Itapeby. X X X X X X X
E9: Itapeby Centro. X X X X X X X
E71: Gualeguaycito Chico. X X X X X X X X
E1C: Represa Centro. X X X X

Tratamiento de las muestras y metodologias analiticas

La toma de muestra de agua superficial y sedimentos se realiz6 siguiendo los lineamientos generales
de procedimientos estandarizados (APHA, 1998). En el muestreo de agua se tomaron 2 litros de agua a
nivel superficial (20 cm de profundidad), sin separar los sélidos suspendidos y utilizando los recipientes
adecuados y trasvasadas en frascos de vidrio color caramelo previamente lavados y enjuagados con
hexano calidad plaguicida, con tapones recubiertos de aluminio (CTM, 1988, APHA, 1998). Las mues-
tras de sedimentos fueron colectadas utilizando una draga y luego se trasvasaron a un envoltorio de
aluminio y fueron freezadas hasta el momento de su traslado y posterior andlisis.

En todos los muestreos se midieron in situ los parametros fisicoquimicos que se detallan a continua-
cion mediante la utilizacion de una sonda multiparamétrica.

» Temperatura: Temp. (°C)

» Oxigeno Disuelto: OD (mg/l)

» Conductividad: Cond. (uS/cm)

* Turbidez (“NTU” 6 UNT)

» Sélidos en Suspension Fijos: SS - 550° (mg/l)

Las determinaciones fisicoquimicas realizadas in situ y los muestreos de agua superficial y sedi-
mentos se efectuaron por el personal profesional de la Comision Técnica Mixta de Salto Grande (CTM).

Las muestras se conservaron refrigeradas a 4°C durante el traslado al laboratorio (APHA, 1998), las
mismas fueron identificadas y rotuladas para su posterior procesamiento.

Las diferentes muestras recepcionadas y/o tomadas por el laboratorio fueron conservadas en reci-
pientes adecuados, rotulados y refrigeradas hasta su procesamiento (CTM, 1988, APHA, 1998).

En la preparacion de las muestras para el andlisis en laboratorio se incluye la preparacién de estan-
dares. Las soluciones de estandares en los diferentes solventes se prepararon en dos grupos identifi-
cados como:

Grupo a: lindano, aldrin, heptacloro epéxido A y B, transclordano, dieldrin, endrin, endosulfan, p,
p’-DDD y p, p’-DDT.

Grupo b: diazindn, metil-paration, fenitrotion, malation, clorpirifés, triadimefon, penconazole, imaza-
lil, miclobutanil, ethién, trifloxistrobin, propiconazole y bromopropilato.
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En funcién de las caracteristicas de las muestras y de los objetivos esperados en los diferentes
ensayos efectuados, la preparacion y/o acondicionamiento previo, como asi también los procesos ex-
tractivos han sido diferentes, los procedimientos generales se detallan a continuacion:

* Reconstitucion y/o homogeneizacion.

» Determinacién de diversos parametros fisicoquimicos en muestras de agua superficial y muestras

acuosas en la linea de potabilizacion.

» Determinacién de humedad en sedimentos.

* Ajuste a pH 7 y filtracidn, segun correspondiese a los ensayos efectuados en las diversas matrices.

* Preparacion de estandares individuales y mezcla a diferentes concentraciones en hexano.

* Preparacion de blancos de reactivos, blanco de muestra, muestras fortificadas y blancos de mues-

tras fortificadas en el extracto final a diferentes concentraciones.

* Técnicas extractivas:

Para las muestras de agua superficial, sélidos suspendidos y sedimentos, los analitos fueron extrai-
dos sucesivamente con alicuotas de solvente organico (hexano), agitacion y ultrasonido, y el extracto
fue llevado hasta un determinado volumen final.

Técnicas Analiticas

Para la determinacién e identificacion de plaguicidas del grupo (a) y del grupo (b) se aplicaron las si-
guientes técnicas analiticas:

Condiciones cromatograficas para la determinacién de plaguicidas del grupo (a):

GC- uECD: columna HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm i.d), gas carrier He y flujo por columna de 1
ml/min, temperatura inyector de 250°C. “Liner” o inserto de 900 pl — 78,5 x 6,5 mm para inyeccién direc-
ta. Modo “splitless”, inyector automatico y volumen de inyeccion de 1ul, temperatura del detector 330°C.
Horno a temperatura inicial de 80°C durante 0,2 min, rampa de calentamiento de: 10°C/min hasta 280
durante 3 min y de 15°C/min hasta 290°C durante 1 min.

Condiciones cromatograficas para la determinacion de plaguicidas del grupo (b):

GC-NPD: columna HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 ym i.d.), gas carrier N, y flujo por columna de 1 ml/
min, temperatura inyector de 250°C. “Liner” o inserto de 900 pl — 78,5 x 6,5 mm para inyeccion directa.
Modo “splitless”, inyector automatico y volumen de inyeccion de 1 ul, detector de nitrégeno - fosforo a
290°C. Horno a temperatura inicial de 80°C durante 0,2 min y rampa de calentamiento de: 42°C/min
hasta 200 y de 10°C/min hasta 280°C durante 9 min.

Condiciones cromatograficas para la identificacion de plaguicidas de los grupos (a) y (b):
GC-MSD: Cromatdgrafo Gaseoso HP 6890N. Detector selectivo de masa HP5973N. Temperatura de
interfase 280 °C. Temperatura de quadrupolo 150 °C. Fuente de iones 230 °C. Energia de ionizacién
70 e.V. Modo SCAN entre 40 a 550 m/z con 0,2 s de escaneo. Modo SIM. Columna Agilent HP — 5MS
0,25 mm x 30 m x 0,25 ym. Modo: flujo constante. Velocidad de flujo: 1 ml/min. Presién 7,64 psi. “Sol-
vent delay” (retardo del solvente): 9,8 minutos. Gas portador: Helio 99.9995 % y trampa de humedad
e hidrocarburos.

A fin de obtener una caracterizacién orientativa respecto a los valores de los parametros fisicoqui-

micos en agua en cada sitio de muestreo, se efectuaron en el laboratorio ensayos por triplicado segun
la metodologia estandarizada indicada en la tabla 3.
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TABLA 3. Parametros fisico-quimicos determinados en agua y metodologia aplicada.

Parametro evaluado

Metodologia

Solidos Totales (mg/l)

Método de sdlidos totales a 103-105°C - (APHA, 1998)

Solidos Suspendidos (mg/l)

Método de sdlidos totales en suspensién a 103-105°C - (APHA, 1998)

Solidos Disueltos (mg/l)

Método de sdlidos totales disueltos a 180°C - (APHA, 1998)

pH

Método Potenciométrico- (APHA, 1998)

Alcalinidad Total (mg/l CaCO,)

Método Potenciométrico - (WHO, 1987)

Cloruros (mg/l)

Método Argentométrico - (APHA, 1998)

Dureza Total (mg/l CaCO,)

Método de Titulacion con EDTA - (APHA, 1998)

Calcio (mg/l)

Método de Titulacion con EDTA - (APHA, 1998)

Magnesio (mg/l)

Método de Titulacion con EDTA - (APHA, 1998)

Nitratos (mg/l)

Método Salicilato por espectrometria UV-V - (APHA, 1998)

Nitritos (mg/I)

Método Sulfanilico por espectrometria UV-V - (WHO, 1987)

Sulfatos (mg/l)

Método Turbidimétrico - (APHA, 1998)

Bicarbonatos (mg/l)

Método de titulacion - (WHO, 1987)

Caracterizacion de la contaminacion en la region del Embalse Salto Grande

Los ensayos para la determinacion de los niveles residuales de plaguicidas se efectuaron en las
siguientes matrices: agua, sélidos suspendidos y sedimentos.
Los niveles de residuos de plaguicidas en las diversas muestras se determinaron por cromatografia
gaseosa con detectores selectivos como los de: Nitrégeno-Fdsforo (NPD), Microcaptura de Electrones
(MECD) y espectrometria de masas (MSD), los cuales permitieron la identificacion y cuantificacion de
diversos analitos en simultaneo, con elevados porcentajes de recuperacién y adecuados niveles de

deteccion y cuantificacion.

Se determinaron los limites de deteccion (LD) y de cuantificacion (LC), los cuales son expresados
en unidades de masa de plaguicida por unidad de volumen y/o de masa de muestra, es decir, en ng/l
de agua, ng/mg de sdlidos suspendidos y ng/g de sedimentos.

En las tablas 4 y 5 se presentan los valores de los limites para cada muestra y técnica analitica

aplicada.
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expresados en ng/l de muestra. GC-uECD y GC-NPD.

L.D (ng/l) | L.C (ng/l)
Plaguicidas
Lindano 2,7 8,8
Endosulfan 4,7 15,6
Aldrin 3,2 9,9
Heptacloro epoxido B 2,6 8,6
Heptacloro epdéxido A 24 8,5
Transclordano 2,9 9,3
Dieldrin 3,0 9,1
Endrin 3.1 9,8
p, p’- DDD 29 9,6
p, p’- DDT 2,7 9,4
Diazinén 29 9,3
M-Paration 3,4 10,1
Fenitrotion 29 9,4
Malation 3,7 12
Clorpirifos 2,6 8,7
Triadimefén 2,5 8,1
Penconazole 3.1 10,2
Imazalil 6,2 20,5
Miclobutanil 3,4 11,2
Ethion 2,6 8,5
Trifloxistrobin 3,3 10,8
Propiconazole | 3,6 11,5
Propiconazole I 3,8 12,2
Bromopropilato 6,9 22,8

Ciencia, Docencia y Tecnologia - Suplemento |

N°8 | Afowvm | 2018 |

(100-130)

| 108



MONTTI, MARIAetal. | Caracterizacion de la contaminacion en la regién del Embalse Salto Grande

TABLA 5. Limites de deteccion y cuantificacion para la determinacion de plaguicidas grupo (a) y (b) en sdlidos
suspendidos y sedimentos expresados en ng/mg y ng/g de muestra respectivamente. GC-uECD y GC-NPD por I.D.

L Solidos suspendidos Sedimentos
Plaguicidas
L.D (ng/mg) | L.C (ng/mg) | L.D (ng/g) | L.C (ng/g)
Lindano 0,12 3,55 5,6 17,8
Endosulfan 1,87 6,25 10,2 31,2
Aldrin 1,28 4,00 8,4 20,0
Heptacloro epoxido B 1,06 3,50 59 17,5
Heptacloro epdxido A 0,96 3,51 5,0 17,3
Transclordano 1,19 3,80 6,2 19,0
Dieldrin 1,24 3,71 6,3 18,8
Endrin 1,31 3,98 6,4 19,8
p, p’- DDD 1,20 3,86 6,1 19,4
p, p’- DDT 1,07 3,77 5,8 18,9
Diazinén 1,22 3,83 59 18,7
M-Paration 1,40 4,10 6,9 20,3
Fenitrotion 1,29 3,79 59 19,0
Malatiéon 1,47 4,82 7,6 241
Clorpirifés 1,10 3,50 5,4 17,5
Triadimefén 1,05 3,25 51 16,3
Penconazole 1,31 4,20 6,3 20,5
Imazalil 2,50 8,25 12,5 40,2
Miclobutanil 1,41 4,52 6,8 22,5
Ethion 1,06 3,45 53 17,1
Trifloxistrobin 1,35 4,35 6,7 21,8
Propiconazole | 1,50 4,65 7.4 23,5
Propiconazole I 1,71 4,90 7,9 24,6
Bromopropilato 2,80 9,15 14,2 457

Tratamiento estadistico

El tratamiento estadistico de los resultados obtenidos se realiz6 mediante software: Statgraphics Cen-
turion XV, versién 15.2.06, R, version 3.1.3, GraphPad Prism 5 versién 5.00 y OriginPro version 90E
(Dejaegher y Vander Heyden, 2007; Feinberg, 2007; Masson, 2007).

Los resultados de los triplicados obtenidos de las diferentes matrices fueron analizados a fin de
establecer los parametros estadisticos, se efectud el analisis unidimensional en el que se determinaron
los valores medios, intervalos de confianza para un 95 % y normalidad de los datos.
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a) Resultados de los analisis fisicoquimicos de agua
Los resultados de los parametros fisicoquimicos determinados en las muestras de aguas superficiales
pueden observarse en la tabla 6 y los mismos corresponden a los valores medios obtenidos en los
diferentes sitios de muestreo. Estos resultados han permitido obtener una caracterizacion orientativa

de los sitios.

TABLA 6. Valores medios e intervalos de confianza de los parametros fisicoquimicos de aguas superficiales de los

diferentes sitios de muestreo (n=3 y a=0,05).

Parametros

Sitios de Muestreo

E11 E71 E9 E95 E1C SA MO MC
Sélidos Totales 64 94 72 100 85 54 130 64
(mgll) +6,2 +83 +6,2 +74 +71 £52 +68 4.4
Sdlidos Suspendidos 15 24 8 34 34 22 42,5 25,5
(mg/l)

+3,8 4,2 +3,2 +4,3 +5,2 +3,8 4,2 3,7
Sélidos Disueltos 49 70 64 66 51,5 32 87,5 38,5
(mg/l)

+5,1 +55 +4,3 +5,7 41 +3,3 +4,8 +3,6
pH 7,01 7,22 7,20 7,06 7,06 7,26 7,49 7,10

+0,3 +0,2 +0,1 +0,2 0,2 +0,03 0,08 + 0,06
Alcalinidad Total 12,7 19,6 12,3 17,2 14,7 38,2 40,9 19
(mg/l CO,Ca) 2,3 +3,5 2,8 +3,2 +3,9 4,2 +4,6 29
Cloruros 5,8 4,3 3,6 6,5 6,7 0,9 2,6 1,2
(mg/l) +12 +16 +18 +2,1 +24  +03 +07 +0,6
Dureza Total 28,5 26,5 31,4 25,5 24,5 33,6 43,2 14,4
(mg/l CO,Ca) +29 +3,1 +3,9 +28 +3,1 +3,7 +4,2 +26
Calcio 6,7 7 5,1 55 3,9 7,7 10,8 11,5
(mgll) +1,8 +2,1 +1,8 +22 +13  £28 +29 +24
Magnesio 29 2,2 4,5 23 3,6 3,5 4 0,7
(mg/l) +0,8 +0,9 +15 +0,9 +08 +07 +15 +0,2
Nitratos 0,6 0,4 0,5 0,6 0,5 0,6 0,4 0,7
(mgll) +0,1 +0,02 +005 +0,04 +0,02 +004 +002 +0,06
Nitritos

<01 <0,1 <01 <01 <0,1 <0,1 <01 <0,1
(mg/l)
Sulfatos 9,6 55 6,1 10,3 10,2 12,5 27,2 15,5
(mg/l) +0,9 +16 +0,9 +17 +19 +09 +14 +0,9
Bicarbonatos 27,5 33,6 27,5 259 214 28,2 53,4 29
(mg/l) +1,9 2,1 +2,6 24 2,6 2,7 +3,3 2,6
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Los parametros fisico-quimicos determinados in situ para todas las muestras del monitoreo de la re-
gién en el periodo 2012-2016 ya han sido puntualmente informados, por lo que en la tabla 7 se presenta
el resumen de los datos obtenidos.

TABLA 7. Valores minimos, medios y maximos de los parametros fisico-quimicos determinados in situ.
Monitoreo 2012-2016. Region de Salto Grande.

Parametros Sitios de Muestreo
E1C | E2C | EMN1 E71 E9 E95 MC MO SA
Temp Min 154 | 16,3 | 14,8 | 14,9 14,5 15,3
°C) Media | 21,4 | 21,0 | 19,8 | 21,1 20,6 222 | 16,8* | 12,9* | 155*
Max 30,1 | 252 | 23,3 | 291 28,3 29,7
oD Min 7,2 7,3 8,5 75 7,7 7.6
(mg/l) Media | 9,3 8,7 9,0 9,6 8,9 9,6 9,8 | 11,3* | 10,8*
Max 13,7 9,3 | 10,1 11,6 10,1 13,7
Cond Min 484 | 478 | 48,0 | 48,3 51,5 50,8
(uS/em) Media | 56,1 | 55,7 | 52,5 | 54,0 59,5 57,8 | 55,7* | 109,8* | 57,0*
Max 70,1 | 63,5 | 55,7 | 66,0 83,0 71,3
Turbidez Min 19,9 | 21,1 | 20,0 | 20,8 17,9 18,6
(NTU) Media | 35,1 | 38,9 | 30,3 | 39,6 34,6 31,2 | 51,6 | 29,0+ | 20,5
Max 771 | 73,1 | 38,0 | 134,0 | 92.0 68,9
§8-550° Min 2,4 5,6 3,8 1,6 2,0 4.4
(mg/l) Media | 8,0 1,8 | 8,1 9,2 11,0 72 |376*| 88* 6,8*
Max 152 | 312 | 1,2 | 47,2 32,0 12,8

(*) Una sola determinacion.

b) Resultados de los niveles de plaguicidas en agua superficial y sélidos suspendidos

Teniendo en cuenta que se han evaluado un nimero importante de plaguicidas y a los fines de inter-

pretar mas facilmente los resultados para cada sitio de muestreo, se han analizado por separado los

resultados correspondientes a los niveles residuales en agua y en solidos suspendidos, los cuales se
expresan en: ng/l de agua superficial y ng/mg de solidos suspendidos respectivamente. Ademas, se

han diferenciado los plaguicidas en grupos (a) y (b) tanto para agua como para sélidos suspendidos.
Los resultados obtenidos durante el monitoreo de la region en el periodo 2012-2016 se presentan

en forma resumida en las siguientes tablas 8, 9, 10 y 11, para los plaguicidas del grupo (a) y (b) en

muestras de agua superficial y sélidos suspendidos respectivamente.
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TABLA 8. Valores minimos, medios y maximos de los niveles de plaguicidas del grupo (a) determinados en agua

superficial expresados en ng/l - Monitoreo 2012-2016. Region de Salto Grande.

Plaguicidas Sitios de Muestreo
E1C E2C E11 E71 E9 E95 MC MO SA
Min <LD= <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD | <LD
Lindano Media | 11,16 5,25 <LD 3,78 2,57 <LD <LD <LD | <LD
Max 65,00 28,00 <LD 31,00 18,00 <LD <LD <LD | <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD | <LD
Aldrin Media | 74,54 71,74 82,20 | 127,21 89,29 45,67 <LD <LD | <LD
Max | 263,00 | 178,00 | 146,00 | 1088,00 | 210,00 | 133,00 <LD <LD | <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD | <LD
Heptacloro .
epbxido B Media | 17,14 | 142,50 | 28,80 11,50 40,29 10,00 <LD <LD | <LD
Max 77,00 |1053,00 | 144,00 | 75,00 250,00 | 47,00 <LD <LD | <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD | <LD
Heptacloro .
epoxido A Media | 24,08 13,50 66,60 36,26 20,07 16,32 <LD <LD | <LD
Max 93,00 55,00 | 315,00 | 229,00 | 125,00 | 80,00 <LD <LD | <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD 9,50 17,10 27,24 | 18,10
Transclordano | Media | 62,55 | 330,88 | 194,45 | 81,15 81,21 94,93 45,00 | 76,00 | 37,00
Max | 258,00 | 2474,00 | 595,00 | 718,00 | 273,00 | 476,00 | 68,40 |89,77| 71,00
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD | <LD
Dieldrin Media | 116,07 | 133,96 | 56,40 79,53 447,36 | 94,67 <LD <LD | <LD
Max | 323,00 | 382,00 | 164,00 | 387,00 | 5049,00 | 223,00 <LD <LD | <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD 39,70 <LD | 14,40
Endrin Media | 22,71 49,63 22,00 27,13 33,14 17,47 | 208,00 | <LD | 29,00
Max 139,00 | 158,00 | 51,00 | 209,00 | 241,00 | 96,00 | 289,90 | <LD | 40,70
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 18,95 <LD
Endosulfan Media | 81,88 66,34 47,33 69,11 95,36 81,14 <LD 25,00 | <LD
Max | 344,00 | 239,00 | 106,00 | 316,00 | 239,00 | 222,00 <LD 47,88 | <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD | <LD
p. p’- DDD Media | 46,06 52,50 8,20 50,28 21,14 <LD <LD <LD | <LD
Max | 517,00 | 237,00 | 29,00 | 549,00 | 273,00 <LD <LD <LD | <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD | <LD
p.p- DDT Media | 30,27 85,63 | 138,00 | 21,07 22,57 3,43 <LD <LD | <LD
Max 193,00 | 399,00 | 670,00 | 204,00 | 255,00 | 11,00 <LD <LD | <LD
(a) <LD: Menor al Limite de Deteccion.
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TABLA 9. Valores minimos, medios y maximos de los niveles de plaguicidas del grupo (b) determinados en agua

superficial expresados en ng/l - Monitoreo 2012-2016. Region de Salto Grande.

Plaguicidas Sitios de Muestreo
E1C E2C E11 E71 E9 E95 MC MO SA
Min <LDa <LD <LD <LD <LD <LD 9,80 28,70 | 19,70
Diazindn Media 12,75 <LD 69,00 20,92 3,91 18,00 43,00 | 65,00 | 28,00
Max 140,00 <LD 186,00 97,00 31,00 71,00 105,55 | 97,20 | 51,60
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Metil-paration Media <LD <LD 32,00 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Max <LD <LD 96,00 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 11,77 | <LD
Fenitrotion Media 13,33 <LD 18,00 9,33 23,09 25,43 <LD 18,00 | <LD
Max 147,00 <LD 72,00 112,00 | 157,00 178,00 <LD 3232 | <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD 16,77 | 30,00 | 15,57
Malation Media 14,33 <LD 18,25 85,42 <LD <LD 26,00 | 25,00 | 31,00
Max 86,00 <LD 73,00 953,00 <LD <LD 44,48 | 56,78 | 46,30
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 9,74 9,10
Clorpirifés Media <LD <LD <LD 2,25 48,45 14,00 <LD 17,00 | 14,00
Max <LD <LD <LD 27,00 275,00 98,00 <LD 32,10 | 29,70
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Triadimefén Media 4,08 <LD 2,00 10,08 11,64 <LD <LD <LD <LD
Max 36,00 <LD 8,00 47,00 128,00 <LD <LD <LD <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 14,22
Penconazole Media 4,42 <LD 3,75 7,17 <LD 150,00 <LD <LD 17,00
Max 53,00 <LD 15,00 44,00 <LD 1036,00 <LD <LD | 36,60
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Imazalil Media 341,20 <LD <LD 685,40 | 445,80 65,25 <LD <LD <LD
Max 1358,00 <LD <LD 2065,00 | 1929,00 | 261,00 <LD <LD <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Miclobutanil Media 33,25 <LD 136,75 35,33 40,36 558,00 <LD <LD <LD
Max 135,00 <LD 547,00 | 217,00 | 228,00 | 2987,00 <LD <LD <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 10,20
Ethién Media 3,17 17,80 <LD 11,58 14,55 2,57 <LD <LD 17,00
Max 38,00 49,00 <LD 51,00 160,00 18,00 <LD <LD | 38,44
Min <LD <LD 120,70 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Trifloxistrobin Media 123,09 52,60 443,00 | 106,00 | 298,64 162,00 <LD <LD <LD
Max 1133,00 263,00 | 1329,00 | 999,00 | 1734,00 | 972,00 <LD <LD <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD 28,40 | 15,88 | 38,77
Propiconazole | Media 6,67 <LD 12,50 6,25 <LD 13,29 112,00 | 59,00 | 142,00
Max 80,00 <LD 50,00 75,00 <LD 93,00 198,74 | 99,78 | 177,15
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Propiconazole Il Media 7,50 <LD 9,25 67,08 <LD 5,14 <LD <LD <LD
Max 73,00 <LD 37,00 711,00 <LD 36,00 <LD <LD <LD
Min <LD <LD 130,20 <LD <LD 1044,00 <LD <LD <LD
Bromopropilato Media 3063,82 336,00 | 1824,00 | 794,36 | 528,73 | 4152,33 <LD <LD <LD
Max 17993,00 | 1680,00 | 5472,00 | 4533,00 | 5013,00 | 15023,00 <LD <LD <LD
(a) <LD: Menor al Limite de Deteccion.
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TABLA 10. Valores minimos, medios y maximos de los niveles de plaguicidas del grupo (a) determinados en solidos

suspendidos expresados en ng/mg - Monitoreo 2012-2016. Regién de Salto Grande.

Plaguicidas Sitios de Muestreo
E1C E2C E11 E71 E9 E95 MC MO SA
Min <LD?® <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Lindano Media 32,58 84,98 2,72 45,93 32,86 26,90 <LD <LD <LD
Max 185,00 606,00 9,60 306,00 187,00 | 153,00 | <LD | <LD <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Aldrin Media 100,39 100,71 60,80 106,11 152,34 32,32 <LD <LD <LD
Max 532,00 566,00 | 296,00 | 491,00 | 1578,00 | 184,00 | <LD | <LD <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
:sg)tdad?éo Media | 8,36 738 | 030 | 98 | 3126 | 325 | <tp | <tp | <D
Max 70,20 32,00 1,00 40,00 320,00 14,00 <LD <LD <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
;fg)t(?di'ff Media | 7.66 613 | 064 | 2431 | 666 | 433 | <tp [ <tp | <D
Max 68,80 30,00 3,00 106,00 31,10 25,00 <LD <LD <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD | <LD <LD
Transclordano Media 18,29 5,40 1,22 18,57 6,23 13,43 <LD 1,3 <LD
Max 109,00 32,00 5,00 176,00 18,60 59,40 <LD 9,75 <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Dieldrin Media 9,14 12,90 2,28 7,66 6,81 3,90 <LD <LD <LD
Max 51,70 39,00 8,00 43,00 26,00 19,00 | <LD | <LD <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD 8,45 0,00 51
Endrin Media 9,93 14,24 0,23 121,17 5,04 4,93 10 2 9,2
Max 44,00 72,00 0,70 1641,00 | 21,00 28,00 | 354 | 16,78 | 14,75
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Endosulfan Media 20,23 46,70 13,32 141,51 74,79 81,10 <LD 1,8 <LD
Max 80,60 211,00 27,00 926,00 428,00 | 245,00 | <LD 9,4 <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
p. p’- DDD Media 32,29 0,21 0,18 6,66 0,04 0,92 <LD <LD <LD
Max 350,00 1,00 0,90 76,80 0,60 5,50 <LD <LD <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD | <LD <LD
p.p-DDT Media 20,98 49,78 15,12 28,06 30,13 55,83 <LD <LD <LD
Max 232,00 214,00 68,00 266,00 233,10 | 335,00 | <LD <LD <LD
(a) <LD: Menor al Limite de Deteccion.
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TABLA 11. Valores minimos, medios y maximos de los niveles de plaguicidas del grupo (b) determinados en soélidos

suspendidos expresados en ng/mg - Monitoreo 2012-2016. Regién de Salto Grande.

Plaguicidas Sitios de Muestreo
E1C E2C E11 E71 E9 E95 MC MO SA
Min <LDe <LD 5,10 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Diazinon Media 3,67 174,20 6,28 9,13 1,17 15,81 5,80 1,50 11,00
Max 41,20 | 871,00 20,00 70,00 10,00 90,60 38,70 34,77 | 37,37
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Metil-paration Media <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Max <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Fenitrotion Media <LD <LD <LD 9,50 12,53 4,79 0,60 2,10 <LD
Max <LD <LD <LD 112,00 123,00 26,50 21,47 27,12 <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Malation Media 6,25 <LD 1,33 1,60 <LD 11,14 3,50 1,00 3,30
Max 75,00 <LD 5,30 14,20 <LD 78,00 32,46 22,47 | 27,97
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Clorpirifés Media <LD 0,96 <LD 0,19 38,95 7,70 3,80 <LD 0,50
Max <LD 4,80 <LD 2,30 370,00 44,00 7,95 <LD 14,70
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD 3,77 <LD <LD
Triadimefén Media | 10,50 <LD 1,05 4,08 <LD 1,03 4,30 0,60 <LD
Max 126,00 <LD 4,20 47,00 <LD 7,20 18,25 9,74 <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Penconazole Media 3,04 <LD 0,13 1,04 34,00 5,70 <LD <LD <LD
Max 36,50 <LD 0,50 12,50 374,00 30,30 <LD <LD <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Imazalil Media | 19,54 <LD <LD 486,20 23,20 156,25 <LD <LD <LD
Max 97,70 <LD <LD 2065,00 116,00 625,00 <LD <LD <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Miclobutanil Media | 15,69 <LD 1,68 39,72 21,85 54,53 <LD <LD <LD
Max 125,00 <LD 6,70 207,00 210,00 230,00 <LD <LD <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Ethion Media 0,75 <LD 6,00 2,18 13,22 5,20 0,90 0,70 0,90
Max 5,00 <LD 24,00 14,00 86,00 23,00 8,88 6,89 6,70
Min <LD <LD 25,00 <LD 4,50 <LD <LD <LD <LD
Trifloxistrobin Media 5,18 <LD 75,33 9,73 77,41 19,18 <LD <LD <LD
Max 57,00 <LD 226,00 66,00 576,00 97,00 <LD <LD <LD
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD 5,55 <LD 9,77
Propiconazole | Media <LD <LD 2,05 1,53 86,73 8,80 7,60 7,50 13,20
Max <LD <LD 8,20 18,30 954,00 61,60 37,96 29,47 | 36,00
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Propiconazole Il | Media | 10,08 0,00 0,73 61,77 39,55 46,63 <LD <LD <LD
Max 121,00 0,00 2,90 711,00 435,00 212,00 <LD <LD <LD
Min <LD <LD 70,00 <LD <LD 86,40 <LD <LD <LD
Bromopropilato Media | 210,82 5,20 1044,67 | 780,73 6911,55 743,07 <LD <LD <LD
Max | 1063,00 | 26,00 | 3134,00 | 4533,00 | 74585,00 | 2362,00 <LD <LD <LD
(a) <LD: Menor al Limite de Deteccion.
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Analisis estadistico para agua superficial. Caracterizacion de la contaminacion

en los sitios de muestreo

A los fines de caracterizar la contaminacion en los diversos sitios se efectué un analisis estadistico
de componentes principales (PCA), el cual establece en sus principios tedricos para su aplicabilidad
que el nimero de variables a analizar debe ser menor al de las muestras o en este caso los sitios de
muestreos; para lo cual fue necesario adoptar un criterio adecuado para seleccionar las variables o
plaguicidas determinados en agua superficial y sélidos suspendidos analizados en los diferentes sitios
de muestreo (Gonzalez Martin et al., 1994).

Se han tenido en cuenta los plaguicidas con mayores niveles residuales y ocurrencia en los diferen-
tes muestreos. De los grupos (a) y (b) de plaguicidas se establecieron como variables a los siguientes
analitos: lindano, transclordano, endrin, endosulfan, aldrin, dieldrin, heptacloro epéxido Ay p, p’-DDT;
y diazinén, malation, clorpirifés, triadimefon, miclobutanil, ethion, propiconazole y bromopropilato res-
pectivamente.

Respecto a los sitios de muestreo se incorporaron a la matriz del programa en funcién de la disponi-
bilidad de datos obtenidos en virtud de que por diversas razones, tales como climaticas y/o de logistica,
en algunos casos se dispone de menor cantidad de datos por lo que en dicho analisis se han consi-
derado los sitios de mayor frecuencia de muestreo. El analisis estadistico correspondiente a dichas
muestras se presenta a continuacion.

Los datos fueron introducidos al programa codificados en la matriz segun el sitio como: E1C (Repre-
sa Centro); E2C (Arriba desembocadura Itapeby); E11 (Aguas abajo de la Represa); E71 (Gualeguay-
cito Chico); E9 (ltapeby Centro), E95 (La Toma- Margen Izquierdo), SA (Canal Santa Ana/Federacién),
MC (Monte Caseros) y MO (Mocoreta). Se ha adoptado como criterio general considerar significativa
la correlacion entre las variables y los componentes cuando el coeficiente respectivo es mayor a 0,4,
los cuales se indican subrayando dichos valores en las tablas correspondientes (Peluso et al., 2013).

Los resultados del analisis de componentes principales relacionados a los plaguicidas del grupo (a)
para muestras de agua superficial se presentan en la tabla 12 y figura 2, en la que se describen los
componentes principales que explican la variabilidad de los datos en un 66,93 %.

Tabla 12. Analisis de componentes principales de plaguicidas grupo (a) en agua superficial.
Monitoreo 2012-2016. Region de Salto Grande.

Comp 1 Comp 2
Autovalor 3,69 1,67
Varianza (%) 46,09 20,84
Lindano 0,27 -0,31
Aldrin 0.47 -0,09
Heptacloro epéxido A 0,39 0,31
Transclordano 0,29 0.44
Dieldrin 0,29 -0.42
Endrin -0,26 0,12
Endosulfan 0.44 -0,36
p, p-DDT 0,35 0,54

Subrayado: coeficiente correlacion > 0,4.
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FIGURA 2. Diagrama de dispersion de los sitios y pesos del componente para plaguicidas grupo (a) en agua super-
ficial. Monitoreo 2012-2016. Region de Salto Grande.

Del analisis estadistico podemos concluir que la contaminacion en los siguientes sitios de muestreo
se encuentra caracterizada por:

¢ E2C (Arriba desembocadura Itapeby): transclordano.

¢ E11 (Aguas abajo de la Represa): p, p"-DDT y transclordano.

® E1C (Represa Centro): endosulfan y dieldrin.

¢ E9 (Itapeby Centro): endosulfan y dieldrin.

e MC (Monte Caseros), SA (Canal Santa Ana/Federacion), MO (Mocoreta), E95 (La Toma- Margen

Izquierdo): Sin caracterizacion.

e E71 (Gualeguaycito Chico): aldrin.

Respecto a los plaguicidas del grupo (b) son 3 los componentes principales que explican el 75,94 %
de la variabilidad de los datos, los resultados se detallan en la tabla 13 y figura 3.

Ciencia, Docencia y Tecnologia - Suplemento | N°8 | Afowvm | 2018 | (100-130) | 117



MONTTI, MARIA etal. | Caracterizacion de la contaminacién en la regién del Embalse Salto Grande

TABLA 13. Analisis de componentes principales de plaguicidas grupo (b) en agua superficial.
Monitoreo 2012-2016. Region de Salto Grande.

Comp 1 Comp 2 Comp 3
Autovalor 2,43 2,38 1,27
Varianza (%) 30,39 29,76 15,89
Diazinon -0,34 -0.40 0,14
Malation 0,16 -0,29 0.67
Clorpirifos 0,31 0,25 -0,33
Triadimefén 0.43 0,25 0.45
Miclobutanil -0,39 0.41 -0,04
Ethion 0,52 0,09 -0,22
Propiconazole -0,03 -0.49 -0,37
Bromopropilato -0,39 0.46 0,16

Subrayado: coeficiente correlacion > 0,4.
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FiGURA 3. Diagrama de dispersion de los sitios y pesos del componente para plaguicidas grupo (b) en agua super-
ficial. Monitoreo 2012-2016. Region de Salto Grande.

De acuerdo a los criterios adoptados podemos observar que la contaminacion de los sitios esta
representada por los siguientes plaguicidas en agua superficial.

¢ E11 (Aguas abajo de la Represa): sin caracterizacion.

¢ E71 (Gualeguaycito Chico): malation.

e E1C (Represa Centro): miclobutanil y bromopropilato.

¢ E9 (Itapeby Centro): ethion y triadimefon.

¢ E95 (La Toma- Margen Izquierdo): miclobutanil y bromopropilato.
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¢ SA (Canal Santa Ana/Federacion): malatién y propiconazole.
e MC (Monte Caseros) y MO (Mocoreta): propiconazole y diazinon.
¢ E2C (Arriba desembocadura Itapeby): ethién.

Analisis estadistico para sélidos suspendidos. Caracterizaciéon de la contaminacion

en los sitios de muestreo

Los resultados del analisis estadistico para los plaguicidas del grupo (a) en muestras de sdlidos sus-
pendidos se presentan en la tabla 14 y figura 4 en la que se describen los componentes principales que
explican la variabilidad de los datos en un 84,10 %.

TABLA 14. Analisis de componentes principales de plaguicidas grupo (a) en sélidos suspendidos.
Monitoreo 2012-2016. Region de Salto Grande.

Comp 1 Comp 2
Autovalor 5,2327 1,49539
Varianza (%) 65,41 18,69
Lindano 0,36 -0,35
Aldrin 0,35 -0,22
Heptacloro epéxido A 0,38 0,38
Transclordano 0,35 0,16
Dieldrin 0,37 -0,36
Endrin 0,29 0.57
Endosulfan 0,38 0,24
p, p’- DDT 0,32 -0,38

Subrayado: coeficiente correlacion > 0,4.

Teniendo en cuenta los datos estadisticos de la tabla 14, en la que sélo el endrin tiene coeficiente
de correlacion mayor a 0,4, se ha considerado para el analisis de caracterizaciéon de la contaminacion,
incluir el heptacloro epdxido A, endosulfan y al p,p’-DDT, los cuales tienen valores préximos (= 0,38)
ya que algunos autores proponen hasta a 0,35 confiriéndole un caracter orientativo.
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FIGURA 4. Diagrama de dispersién de los sitios y pesos del componente para plaguicidas grupo (a)
en solidos suspendidos. Monitoreo 2012-2016. Region de Salto Grande.

La contaminacion de los sitios esta representada por los siguientes plaguicidas en sélidos suspen-
didos:

¢ E1C (Represa Centro), E9 (Itapeby Centro), E2C (Arriba desembocadura ltapeby) y E95 (La Toma-

Margen Izquierdo): p, p’-DDT.

e SA (Canal Santa Ana/Federacién), MC (Monte Caseros), E11 (Aguas abajo de la Represa) y MO

(Mocoreta): sin caracterizacion.

o E71 (Gualeguaycito Chico): endrin, heptacloro epéxido A, endosulfan.

Para plaguicidas del grupo (b) en sélidos suspendidos los resultados se pueden observar en la tabla
15y figura 5.

Tabla 15. Analisis de componentes principales de plaguicidas grupo (b) en sélidos suspendidos.
Monitoreo 2012-2016. Region de Salto Grande.

Comp 1 Comp 2
Autovalor 4,08 1,96
Varianza (%) 51,00 24,53
Diazin6én -0,12 -0.42
Malatién -0,11 0,60
Clorpirifés 0.48 0,01
Triadimefén -0,18 0,38
Miclobutanil 0,13 0.55
Ethion 0.47 0,09
Propiconazole 0.48 -0,05
Bromopropilato 0.49 -0,01

Subrayado: coeficiente correlacion > 0,4.
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FIGURA 5. Diagrama de dispersién de los sitios y pesos del componente para plaguicidas grupo (b)
en solidos suspendidos. Monitoreo 2012-2016. Region de Salto Grande.

Podemos resumir que para los plaguicidas del grupo (b) en sdlidos suspendidos los sitios quedan
caracterizados por:

¢ E1C (Represa Centro) y E95 (La Toma- Margen Izquierdo): malatiéon y miclobutanil.

¢ E9 (Itapeby Centro): clorpirifos, bromopropilato, propiconazole y ethién.

o E2C (Arriba desembocadura Itapeby): diazinén.

¢ SA (Canal Santa Ana/Federacion), E71 (Gualeguaycito Chico), E11 (Aguas abajo de la Represa),

MO (Mocoreta) y MC (Monte Caseros): sin caracterizacion.

c) Resultados de los niveles de plaguicidas en sedimentos.

Los resultados de los niveles residuales de los diferentes plaguicidas organoclorados evaluados en los
sedimentos correspondientes a los diferentes sitios muestreados se presentan en las tablas 16 y 17,
los cuales se expresan en ng/g de sedimento en base seca.
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TABLA 16. Valores minimos, medios y maximos de plaguicidas organoclorados expresados en ng/g en base seca
determinados en sedimentos - Monitoreo 2012-2016. Region de Salto Grande.

Plaguicidas Sitios de Muestreo
Lper E95  CVA E2C E9 E71 E1C
Min 12,00 <LDs <LD <LD <LD
Lindano Media <LD 800 37,50 12591 19,44 89,13 8,25
Max 63,00 497,00 57,00 411,00 33,00
Min 8,00 <LD <LD <LD
Aldrin Media 3,00 1,00 1250 15,00 4,29 17,36 <LD
Max 17,00 68,00 16,30 102,00
Min 2,00 <LD <LD <LD <LD
:sg;?dcc')oéo Media <LD <LD 6850 22283 20,36 19,09 6,18
Max 13500 1164,00 77,50 100,00 15,00
Min 2,00 <LD <LD <LD <LD
ssg)t?dcc"oprf Media 252,00 1,00 50,00 69,59 12,81 18,83 8,00
Max 98,00 231,00 51,90 101,00 20,00
Min 10,00 <LD <LD <LD <LD
Transclordano Media 9,00 <LD 45,00 46,29 15,08 19,59 4,25
Max 80,00 183,00 72,00 12500 17,00
Min 5,00 <LD <LD <LD <LD
Dieldrin Media <LD <LD 51,50 132,29 4928 36,23 18,50
Max 98,00 73500 21500 123,00 74,00
Min 11,00 <LD <LD <LD <LD
Endrin Media 62,00 9,00 57,50 92,53 47,90 32,61 37,85
Méx 104,00 334,20 21330 99,00 133,40
Min 949,00  <LD <LD <LD <LD
Endosulfan Media <LD 11,00 5104,00 709,79 114,38 150,66 247,90
Max 9259,00 2962,00 588,00 596,00 973,00
Min <LD <LD <LD
p, p’- DDD Media <LD <LD 20,00 29,86 <LD 18,13 <LD
Max 40,00 181,00 117,00
Min <LD <LD <LD <LD <LD
p, p’- DDT Media 1,00 <LD 26,50 17,71 5,29 21,46 5,25
Max 53,00 106,00 20,00 110,00 21,00

(a) <LD: Menor al Limite de Deteccion, (*) Una sola determinacion.
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TABLA 17. Valores minimos, medios y maximos de plaguicidas organofosforados expresados en ng/g en base seca
determinados en sedimentos - Monitoreo 2012-2016. Region de Salto Grande.

Plaguicidas Sitios de Muestreo
E71 E9 E2C E1C

Min <LD=

Diazinon Media < LD* 3,03 <LD <LD
Max 18,20
Min

Metil-paration Media <LD <LD <LD <LD
Max
Min <LD

Fenitrotion Media <LD 3,53 <LD <LD
Max 21,20
Min

Malation Media <LD <LD <LD <LD
Max
Min <LD <LD <LD

Clorpirifos Media 413 62,33 <LD 2,25
Max 15,60 316,00 9,00
Min <LD

Triadimefon Media <LD 4,70 <LD <LD
Max 28,20
Min <LD

Penconazole Media <LD 5,70 <LD <LD
Max 34,20
Min

Miclobutanil Media <LD <LD <LD <LD
Max
Min

Trifloxistrobin Media <LD <LD <LD <LD
Max
Min

Propiconazole | Media <LD <LD <LD <LD
Méax
Min

Propiconazole Il Media <LD <LD <LD <LD
Méax
Min

Bromopropilato Media <LD <LD <LD <LD
Max

(a) <LD: Menor al Limite de Deteccion, (*) Una sola determinacion.
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Analisis estadistico para sedimentos. Caracterizacion de la contaminacion

en los sitios de muestreo

A fin de efectuar el analisis PCA para la caracterizacion de los sitios, con respecto a las muestras de
sedimentos, se tuvo similar criterio para la incorporacion de los plaguicidas en la matriz del programa
estadistico; es decir, que se han tenido en cuenta los plaguicidas con mayores niveles residuales y ocu-
rrencia en los diferentes muestreos, los cuales fueron los siguientes: lindano, aldrin, heptacloro epéxido
A, endrin, endosulfan y p, p’- DDT.

Los resultados del andlisis estadistico para los plaguicidas organoclorados en muestras de sedi-
mentos se presentan en la tabla 18 y figura 6 en la que se describen los componentes principales que
explican la variabilidad de los datos en un 93,63 %.

TABLA 18. Andlisis de componentes principales de plaguicidas organoclorados en sedimentos.
Monitoreo 2012-2016. Region de Salto Grande.

Comp 1 Comp 2 Comp 3
Autovalor 3,18 1,41 1,02
Varianza (%) 53,06 23,58 16,99
Lindano 0.48 0,01 -0.51
Aldrin 0,53 - 0,05 -0,18
Heptacloro epoxido A -0,05 0.78 0,18
Endrin 0,34 0,58 - 0,01
Endosulfan 0,31 -0,13 0.80
p, p’- DDT 0,53 -0,18 0,19

Subrayado: coeficiente correlacion > 0,4.

FIGURA 6. Diagrama de dispersion de los sitios y pesos del componente para plaguicidas organoclorados en sedi-
mentos. Monitoreo 2012-2016. Region de Salto Grande.
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De acuerdo a los criterios adoptados, podemos observar que la contaminacién de los sitios esta
representada por los siguientes plaguicidas en sedimentos.

e Lper (Playa Las Perdices): heptacloro epdxido A.

e E2C (Arriba desembocadura Itapeby): endrin y lindano.

 E71 (Gualeguaycito Chico) y CVA (Cafiada Viejo Aguila): endosulfan, p, p’- DDT.

o E1C (Represa Centro), E9 (Itapeby Centro) y E95 (La Toma- Margen Izquierdo): sin caracterizacion.

Los residuos de estos plaguicidas en los sedimentos tiene causales diversas y éstas pueden estar
relacionadas a la persistencia en el medio debido a sus caracteristicas fisicoquimicas tendiendo a
acumularse en el suelo, especialmente cuando los tratamientos en los cultivos se repiten afio tras afio.

El andlisis estadistico de componentes principales (PCA) para la caracterizacion de la contami-
nacioén de los sitios, respecto a los plaguicidas del grupo (b) no se ha efectuado ya que los datos dis-
ponibles son considerados insuficientes. Sélo podemos indicar que se ha detectado clorpirifos en los
siguientes E1C (Represa Centro) y E71 (Gualeguaycito Chico).

En el E9 (Itapeby Centro) el clorpirifos es el de mayor nivel, aunque también se ha detectado diazi-
non, fenitrotidn, triadimefon y penconazole en bajos niveles.

Conclusiones

En la tabla 19 se presentan los resultados de la caracterizacioén de la contaminacién de los sitios mues-
treados, segun las matrices evaluadas en los mismos. La referencia (SC*) indica que no existe un pla-
guicida determinado que caracterice la contaminacién. Esto significa que si bien durante el muestreo se

han observado diferentes plaguicidas, ninguno de ellos en particular caracteriza el sitio.

TABLA 19. Caracterizacion de la contaminacion en los sitios de muestreo. Monitoreo 2012-2016. Region de Salto Grande.

MATRICES
SITIOS DE MUESTREO 5
AGUA SUSPENDIDOS SEDIMENTOS
MC: Monte Caseros. diazinon y propiconazole. SC SD
MO: Mocoreta. diazinon y propiconazole SC SD
?eA(;e(?:(r;iglnSanta Anal propiconazole y malation. SC SD
Eazge:@mba desembocadura transclordano y ethion. p, p'-DDT y diazinon endrin y lindano
S . p, p’-DDT
E9: Itapeby Centro. endosulfan, cﬁeldrln, ethion y propiconazole, clorpirifos, SC
triadimefon. : .

bromopropilato, y ethion.

. . . . . endrin, heptacloro endosulfan y p,
E71: Gualeguaycito Chico. aldrin y malation epoxido Ay endosulfan 0'-DDT
E95: La Toma — Margen . . . p, p -DDT, malatién y
lzquierdo. miclobutanil y bromopropilato miclobutanil. SC

. endosulfan, dieldrin, p, p"-DDT, malatién y
E1C: Represa Centro. miclobutanil y bromopropilato miclobutanil. SC
E11: Aguas abajo de la Represa. p, p’-DDT y transclordano. SC SD

A ST endosulfan, y p,
CVA: Cafada Viejo Aguila SD SD o'- DDT.

. ; heptacloro
Lper: Playa Las Perdices. SD SD epoxido A.

SD: sin datos, SC*: sin caracterizar (no existe un plaguicida determinado que caracterice la contaminacion).
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La presencia de estos plaguicidas en las diferentes matrices de los sitios evaluados puede deberse
a multiples causas y por diversos factores que interaccionan entre si, por lo que la contaminacién de
los cauces de agua resulta afectada por multiples y complejas causales.

Teniendo en cuenta que el destino de los contaminantes en los sistemas acuaticos superficiales esta
fundamentalmente gobernado por los procesos de lluvia-escorrentia, los datos de precipitaciones en
las fechas de muestreo es un factor importante a tener en cuenta para la interpretacion y conclusiones
del presente monitoreo. Los datos de precipitacion efectiva durante los 30 dias previos a cada muestreo
fueron obtenidos del Instituto Nacional de Investigacion Agropecuaria (INIA-Uruguay).

De los resultados obtenidos en los muestreos podemos concluir que las fechas en las que se han
detectado el mayor niumero y los mas altos niveles de diversos plaguicidas son coincidentes con las
mayores precipitaciones reportadas; lo que nos permite concluir que este factible incremento de trans-
porte de contaminantes hacia los cuerpos de aguas superficiales se deba a estos procesos.

Algunos de estos plaguicidas son de lenta degradacion y pueden permanecer activos por periodos
relativamente largos, agravando el problema.

Los compuestos organoclorados han sido los plaguicidas mas ampliamente utilizados, aunque en
la actualidad su uso esta restringido o en algunos casos prohibidos, estos aun estan en el ambiente,
donde se distribuyen en los distintos compartimientos y estan sujetos a procesos de bioacumulacion
y/o degradacion. La estructura quimica de estos compuestos les confiere una alta estabilidad fisica y
quimica y estas caracteristicas favorecen su persistencia en el ambiente y su lenta biodegradabilidad.
Los plaguicidas que caracterizan la contaminacién en los sélidos suspendidos son, en su mayoria, los
detectados en agua superficial y su presencia es debida a los mismos origenes y similares mecanismos
de transporte.

La presencia de plaguicidas en las diferentes matrices también estéa relacionado con los valores de
las Kow o coeficiente de reparto octanol-agua de cada uno de ellos que marca la tendencia de su dis-
tribucién en el tiempo. El octanol al ser un compuesto organico simula el material lipidico de la biota, o
el de particulas y sedimentos organicos.

Un valor bajo de K, indicaria la probable movilidad y transporte de ese material por su buena solu-
bilidad, y facil metabolizacion y biodegradacion, es decir hay que esperar una escasa bioacumulacion.
Por el contrario, un alto valor de K, indicaria una posible adsorcion en tejidos grasos, suelo y sedi-
mentos. Por lo tanto, es probable la bioconcentracion o bioacumulacion. Su escasa movilidad favorece
la toxicidad de estas sustancias. Sin embargo muchos autores indican que los procesos de adsorcion
de los plaguicidas en los suelos y sedimentos se pueden explicar mejor a través de modelos basados
en la isoterma de Freundlich.

La alta ocurrencia de plaguicidas organoclorados en los diversos sitios de muestreo es factible
dado a que son compuestos de aplicacién en cultivos, tales como: citricos, frutales, olivo, vinedo, maiz,
sorgo, cafia de azucar, soja, lino y girasol, entre otros, mucho de estos presentes en zonas aledafas
de la regién. Similares causas pueden establecerse respecto de la presencia de plaguicidas organo-
fosforados o el bromopropilato, ya que este ultimo es utilizado para controlar a las especies que se han
hecho resistentes a los acaricidas organofosforados y organoclorados en los cultivos de citrus, frutales
de carozo, vid, entre otros.

Los triazoles son compuestos estables y se degradan muy lentamente en el suelo y sistemas acuati-
cos. Los plaguicidas triazdlicos tales como el propiconazole, triadimefon y miclobutanil, son de reciente
aplicacion en los cultivos de arandanos vy citrus fundamentalmente, por lo que su presencia esta relacio-
nada a estas actividades agricolas de la region. Ademas, estos fungicidas son también aplicados en pos-
cosecha en los empaques y/o al ingreso de frutas a la industria. Cabe destacar que en nuestra regién no
s6lo existen grandes extensiones de cultivos citricos y de arandanos, sino que se encuentran radicados
diversos empagques e industrias, los que contribuirian factiblemente con las contaminaciones observadas.
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Los resultados obtenidos de los analitos evaluados han sido comparados con datos histéricos de
la region, pudiéndose observar ciertas similitudes con respecto a la gran diversidad de plaguicidas en-
contrados en los diferentes sitios de muestreos y épocas del afo; es asi que los insecticidas de mayor
presencia son concordantes y han sido los organoclorados, entre los que se destacan: endosulfan,
aldrin, lindano, heptacloro epéxido, dieldrin y algunos compuestos fosforados tal como el malatién. Sin
embargo, no se observan en los datos de referencia la presencia de triazoles y/o estrobirulinas, posible-
mente debido a que dichos plaguicidas son de uso reciente en los cultivos (CTM, 1988; CARU, 1994).

Segun la informacién disponible respecto a los criterios de calidad de agua superficial destinada a la
produccion de agua potable y preservacion de la vida acuatica establecidos por los siguientes organis-
mos de aplicacion: Secretaria de Ambiente y Desarrollo Sustentable (SAyDS) de la republica Argentina,
al igual que otros organismos internacionales de referencia como la Comunidad Econémica Europea
(CEE) o la Agencia de proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA), podemos concluir que:

a) Los siguientes plaguicidas superan los niveles guia de calidad de agua para fuentes de bebida
humana con tratamiento convencional, segun lo establecido por la Ley de Residuos Peligrosos 24051:
aldrin, clordano, dieldrin, endrin y heptacloro epéxido. Los niveles guia de calidad de agua para pro-
teccion de vida acuatica son superados por los plaguicidas antes mencionados y ademas por: lindano,
DDT, endosulfan y malatiéon (SAyDS, 1993).

b) Segun la Legislacion de la CEE se superan en uno de los sitios de muestreos durante la campafa
de monitoreo los valores indicados como estandares, cuando se considera la sumatoria de lindano, diel-
drin y paration de 2500 ng/litro en agua superficial destinada a la produccion de agua potable (CEE, 1975).

c) De acuerdo a la EPA, los plaguicidas que han superado los niveles guia de calidad de agua para
proteccion de vida acuatica son: endosulfan, clorpirifés, diazinén, dieldrin, endrin y heptacloro epoxido,
transclordano (EPA, 2013).

En la tabla 20 se presenta un resumen de las legislaciones consultadas respecto a los niveles guias.

TABLA 20. Legislacion de niveles guias para calidad de aguas expresados en ng de plaguicidas/litro.

CEE EPA SAyDS
Plaguicidas/ Proteccion Fuentes de Proteccién
Rueniesidelagas de vida agua de bebida de vida
Legislacién de bebida humana o g o
. acuatica humana con acuatica
con tratamiento .
, tratamiento
convencional i
convencional
Lindano+Paration+Dieldrin 2500 SD SD SD
Aldrin SD 3000 30 4
Lindano SD 950 3000 10
Clordano SD 2400 300 6
Endrin SD 86 200 2,3
Heptacloro epéxido SD 520 100 10
Endosulfan SD 220 138000 20
Dieldrin SD 240 30 4
DDT SD 1100 1000 1
Diazinén SD 170 20000 SD
Clorpirifés SD 83 90000 SD
Malation SD SD 190000 100
SD: Sin Datos
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Se considera relevante disponer de la informacion actualizada respecto de la caracterizacion de la
contaminacion en el cauce del Embalse Salto Grande. La comparacion de los valores obtenidos con
niveles guias de calidad de agua ha contribuido al diagnéstico de la situacion en la regiéon y a la toma de
decisiones para el control y vigilancia de la contaminacién. Sin embargo, teniendo en cuenta que dicha
fuente es utilizada para agua de bebida humana, previo tratamiento convencional, se han propuesto y
desarrollado en el presente trabajo alternativas en los procesos de potabilizacion para la remocion de
los plaguicidas a fin de minimizar la contaminacion.
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