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RESUMEN. Sobre 16 muestras de agua tomadas en lamargen sur y alo largode una
transecta en el limite exterior del Rio de la Plata medio, se investigaron 14 plaguici-
das clorados de los cuales se detectaron alfa, gamma y delta hexaclorociclohexano
(HCH), heptacloroepoxi, p, p’DDEy p, p’DDD. El anélisis se hizo sobre las muestras
de agua y material en suspension sin separar las fases. Los resultados indican mayor
presencia de los isomeros del HCH respecto del grupo del DDT y de los clorodienos.
La distribucién observada permite suponer la existencia de un efecto de dilucién en
la gran masa de agua, asi como resuspension de sedimentos sobre los que los bioci-
das se encontrarian adsorbidos. Se indica la metodologia aplicada para la determi-
nacién y los valores hallados del limite de deteccién de plaguicidas clorados en el mis-
mo tipo de muestras.

SUMMARY. “Levels of Chlorinated Pesticides in the River Plate (Argentina)”. The
presence of 14 chlorinated pesticides in 16 water samples picked from the South shore and
along a transect in the outer boundary of the River Plate was investigated. Six of them were
detected: alpha, gamma and delta hexachlorociclohexane (HCH), heptachlorepoxide,
p.p’DDE and p,p’DDD. The analysis was made on the entire sample (water and suspended
material). Results shows a higher frequency of appearance of HCH isomers with respect
to the other pesticides. The observed distribution supports our opinion on the existence of
a dilution effect in the river as a whole, 5o as the resuspension of sediments with adsorbed
pesticides. The applied methodology and the values obtained in the determination of
chlorinated pesticides detection limits in the same type of sample is also indicated.

INTRODUCCION

El Rio de la Plata tiene la forma de un ancho embudo delimitado por la Repibli-
ca Argentina y la Republica Oriental del Uruguay. Su longitud es de 270 km y su an-
cho minimo y maximo de 32 km y 320 km, respectivamente *. Sus principales tribu-
tarios son los rios Parani y Uruguay. El rio Bermejo es el que da el principal aporte
de material suspendido al Parani y éste a su vez.al Rio de la Plata. Esto da caracte-
risticas especiales al agua de este Gltimo en cuanto a cantidad y tipo de material par-
ticulado y disuelto.

Las muestras de agua de este rio ofrecen por lo tanto una matriz compleja, en es-
pecial para los anilisis por cromatografia en fase gaseosa y deteccién por captura elec-
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trénica (GLC-ECD), de hidrocarburos clorados en bajas concentraciones, debido a sus-
tancias interferentes en tiempos de retenci6n iguales o similares a los de interés. Por
eso es de fundamental importancia el conocimiento exacto de los pardmetros anali-
ticos, en particular de los limites de deteccién.

En los estudios del medio ambiente como los que se efectiian en el Rio de la Pla-
ta, se intenta conocer los niveles de concentracién de ciertos indicadores de conta-
minacién en algiin compartimiento del mismo, para poder establecer valores de re-
ferencia a partir de los cuales determinar su tendencia en el tiempo y apreciar los des-
lizamientos que puedan afectar al ecosistema.

Desde 1981 y hasta 1987 el Servicio de Hidrografia Naval de la Armada Argentina
efectu un monitoreo en la zona intermedia del Rio de la Plata, durante el cual se eva-
lug, entre otros, el nivel de concentracién de plaguicidas clorados en muestras de agua
sin filtrar 2,

En este trabajo se presentan y discuten las concentraciones halladas de biocidas
clorados en 1a campafia efectuada en junio de 1987 y se agrega en forma de anexo
la descripcién de la metodologia empleada en la determinacién del limite de detec-
cién,

MATERIALES Y METODOS

Materiales

Drogas. El cobre metilico actividad se obtuvo tratando limaduras de cobre con
4cido clorhidrico 1:1 durante media hora en lavadora ultrasénica y lavindolas de in-
mediato con agua destilada, acetona y hexano, en ese orden. El sulfato de sodio an-
hidro, la alimina neutra y el cloruro de sodio utilizados fueron de calidad pro-ana-
lisis. Los dos primeros fueron calentados en mufla hasta destruccién de materia or-
ganica (500-600 °C) y el cloruro de sodio se sec6é a 105 °C.

Los patrones de pesticidas fueron provistos por la Environmental Protection
Agency de los Estados Unidos de Norteamérica: alfa, gamma y delta HCH, heptaclo-
ro, aldrin, ep6xido de heptacloro, o,p’DDE, dieldrin, 0,p’DDD, endrin, 0,p’DDT,
p,p’'DDD y p,p’DDT, todos ellos de pureza superior al 99%.

Solventes. Acetona y hexano normal, calidad nanogrado, aptos para anilisis de re-
siduos de plaguicidas. La pureza se control6 por cromatografia gaseosa, previa con-
.centracién 1:100.

Agua destilada libre de compuestos organicos. Se preparé utilizando un destilador
totalmente de vidrio y sometiendo el agua posteriormente a extraccién con una mez-
cla acetona-hexano (1:1).

Material de vidrio. Tanto los botellones de muestreo como el material usado en el
andlisis se trataron con mezcla sulfocrémica, con solucién tibia de detergente y se en-
juagaron repetidas veces con agua potable, agua destilada, acetona, hexano normal
y, finalmente, cuando el tipo de material lo permiti6, se lo calent6 en mufla a 450 °C
para secar y destruir trazas de materia orginica remanente. El material volumétrico se
sec6 haciéndole pasar una corriente de aire seco vy tibio.

Instrumental. Cromatégrafo en fase gaseosa Varian modelo 3700 con detector de
captura electrénica (63N1), provisto de: a) columna de vidrio de 2,00 m x 2 mm de di4-
metro interno empacada con 1,5% SP 2250/1,95% SP 2401 sobre supelcoport 100-120
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y b) columna de iguales caracteristicas empleada con 2% OV 101 / 3% OV 210 so-
bre Chromosorb W HP 100/120.

Para la columna indicada en a) se utilizaron las siguientes condiciones operativas:

Temperatura de inyeccién: 210 °C. '

Temperatura de columna: 185 ° C.

Temperatura de detector: 240 °C.

Gas portador (Nitr6geno): 30 cm3/min. Para la indicada en b) se utilizaron las mis-
mas condiciones, pero la temperatura de la columna fue de 175 °C y la del inyector
de 190 °C.

Metodologta

Muestreo. Las muestras (agua y material en suspensién de las estaciones indicadas
en la figura 1) se tomaron durante la campafia de junio de 1987, en botellones de vi-
drio 4mbar de 3,8 litros a unos 20-30 cm de profundidad. El botellén cerrado y alo-
jado en un contenedor metilico se arrojé desde la proa de la embarcacién y se abrié
al alcanzar la profundidad deseada, retirando la tapa con una cuerda de teflon. Las
muestras se conservaron a 4 °C y se procesaron dentro de las siguientes 24 horas.

Atslamiento y valoracion de los pesticidas en las muestras de agua. El agua se ex-
trajo 3 veces consecutivas con la mezcla acetona-hexano 1:1, usando 25 ml por litro
de agua en cada extraccién. Los 3 extractos se reunieron en uno, que se lavé con so-
lucién acuosa de cloruro de sodio al 5%. El todos los casos se formé una emulsién
que se rompi6 por congelamiento3. Los extractos se concentraron en evaporador ro-
tatorio hasta 2 6 3 ml y finalmente en atmésfera inerte de nitrégeno hasta 1 ml. El
clean-up se hizo por cromatografia sélido-liquido en microcolumnas de alimina de-
sactivada al 5%. La efectividad del adsorbente y el volumen necesario de elucién se
verificaron sembrando una solucién mezcla de patrones de pesticidas. La columna se
eluyé con hexano normal y se colecté una sola fraccién3. Este clean-up se aplicé en
las muestras de las estaciones 3, 4 y 15 y el agregado de cobre metilico se hizo en
las estaciones 3 y 15.

El punto 3 corresponde a un lugar préximo a la desembocadura del efluente clo-
acal de Obras Sanitarias de la Nacién, situado aproximadamente a 1500 m de la cos-
ta. C

Los extractos con o sin clean-up se analizaron por cromatografia gaseosa y detec-
cién por captura electrénica, cuantificindose los resultados por el método del estan-
dar externo. La confirmacién se hizo por inyeccién en columnas de diferente pola-
ridad 4 y preparacién de derivados obtenidos por tratamiento con potasa alcohélica
posterior al tratamiento con 4cido sulftrico>.

El porcentaje de recuperacion del método estuvo comprendido entre un minimo
de 82% para el heptacloro y un miximo de 104% para el p,p’DDD. Los limites de de-
teccién se detallan en el anexo.

RESULTADOS
Se consignan en la tabla 1.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

En 16 muestras de agua del Rio de la Plata tomadas en las estaciones indicadas en
la figura 1 se investigaron alfa, gamma y delta HCH, heptacloro, epéxido de hepta-
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Figura 1. Estaciones hidrogrificas de muestreo en el Rio de la Plata. Campafa junio 1987

Estac. N gamma HCH alfa HCH delta HCH Hept. epoxi p,p'DDE  p,p'DDD

1 nd nd nd nd nd nd
2 1,0 1,7 nd nd 52 6,3
3 520,0 1,9 1,7 23 6,1 nd
4 0,9 1,3 " nd 1,8 nd nd
5 nd nd nd nd nd nd
6 nd nd nd nd nd nd
7 09 - 1,3 nd nd nd nd
8 nd nd nd nd nd nd
9 nd nd nd nd nd nd
10 nd nd nd nd nd nd
11 nd nd nd . nd nd nd
12 2,0 1,5 1,0 nd nd nd
13 nd nd nd nd nd nd
14 1,8 1,4 1,2 nd nd nd
15 1,0 1,4 nd nd nd nd
16 nd nd nd nd nd nd

Tabla 1. Plaguicidas clorados hallados en cada punto de muestreo. Las concentraciones se
expresan en nanogramos por litro (ng/). nd = no detectado.
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cloro, aldrin, dieldrin, endrin, o,p’ y p,p’'DDE, o,p’ y p,p’'DDD y 0,p’ y p,p’DDT, de
los cuales se hallaron alfa, gamma y delta HCH, heptacloroepoxi, p,p’ DDE y p,p'DDD.
Ademis de los correspondientes a los pesticidas citados, aparecieron en los croma-
togramas muchos otros picos cuyos tiempos de retencién no coincidian con los de
los biocidas investigados y no se identificaron. En 9 de las 16 muestras no se detec-
t6 la presencia de pesticidas; en las 7 restantes los valores miximos hallados (en ng/
D fueron los siguientes: alfa HCH = 1,9; delta HCH = 1,7; gamma HCH = 520,0; ep6-
xido de heptacloro = 2,3; p,p’DDE = 6,1; p,p'DDD = 6,3.

Si bien los lugares de muestreo estin esparcidos y no representan el irea de es-
tudio como un todo con respecto al Rio de la Plata medio, las concentraciones infor-
madas en dichos puntos muestran claramente dos caracteristicas importantes:

a) Los pesticidas presentes con mayor frecuencia son los isémeros del hexacloro-
ciclohexano, seguidos de los anidlogos del DDT y por tltimo de los clorodienos (en
este caso sélo el epéxido de heptacloro).

b) La diferencia que existe entre las muestras del centro del cauce y las correspon-
dientes 4 4reas costeras en cuanto a concentracién y presencia de biocidas, que es ma-
yor en las Gltimas. Esa diferencia permite suponer que las dreas costeras estin mis con-
taminadas que las del centro del rio debido a escorrentia de riachos, canales, etc. y
ala adsorci6n preferencial de estos biocidas sobre material en suspensién con alta car-
ga de materia orginica.

" El gamma HCH tiene, sin'embargo, la mayor solubilidad acuosa entre los compues-
tos citados ¢, 1o que permitiria explicar su mayor presencia, aunque no sus elevadas
concentraciones, en algunos puntos. Estas se deberfan a vertimientos mis o menos
recientes, ya que los autores han observado una degradacién ripida del gamma HCH
en aguas de este rio (trabajo en avance).

Las mayores concentraciones y el mayor nimero de plaguicidas (o sus productos
de transformaciénn) se hallaron en las cercanias de 1a desembocadura del efluente clo-
acal de Obras Sanitarias mencionado con anterioridad, a saber: alfa, gamma y delta
HCH, epéxido de heptacloro y p,p’DDE.

Los valores en las estaciones 12, 14 y 15 pueden explicarse si se tiene en cuenta
el tipo de material suspendido en esa drea (limo y arcillas coloidales) con capacidad
de adsorcién de compuestos hidrofébicos como los biocidas clorados, y que dicho
material es resuspendido por turbulencia.

Es importante destacar que las muestras mis proximas a la costa fueron tomadas
a no menos de 800 metros, lo que implica que, probablemente, el efecto de dilucién
en la masa de agua del rio respecto a descargas costeras sea la causa responsable de
disminuir las concentraciones a los valores hallados.

- ANEXO

Determinacion del Limite de Deteccién de Plaguicidas Clorados
en Agua del Rio de 1a Plata

Para efectuar esta determinaci6n se analizaron dos muestras de agua del mismo ori-
gen, una de las cuales fue adicionada de una cantidad conocida de plaguicidas (mues-
tra cargada), manteniendo la otra en las condiciones iniciales (muestra no cargada).
En la muestra no cargada se identificaron y cuantificaron algunos picos coincidentes
en sus tiempos de retencién con los de plaguicidas, que se restaron a los correspon-
dientes en la muestra cargada. Con los valores de concentracién obtenidos del ani-
lisis de esta Gltima y corregidos por los de la muestra sin carga (7 replicados en ca-
da caso) se calcul6 la varianza, el desvio estindar y el limite de deteccién para cada
plaguici::la;‘ como se indica mis adelante.
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Se define como limite de deteccion (o limite de deteccion real, en adelante LDR),
a “la minima concentracién de sustancia que se puede identificar, medir e informar
con un 99% de confianza, en que la concentacién del analito es mayor que cero y de-
terminada a partir del anilisis de una muestra con matriz dada y que contenga el ana-
lito” 7. Para poder establecer el LDR, debe determinarse previamente el limite de de-
teccion estimado (en adelante LDE), entendiendo por tal “el valor de concentracién
que corresponde a la regién de la curva estindar donde hay cambio significativo de
sensibilidad, denotado por inflexién, a bajas concentraciones de analito” 7.

La determinacién del LDE se efectia con soluciones hex4nicas de los plaguicidas,
mientras que la del LDR debe hacerse mediante el anilisis del agua del rio tal cual y
con el agregado de los mismos plaguicidas utilizados para el LDE, en cantidades ta-
les de obtener una concentracién, en agua, de 1 a 5 veces el LDE. Esta cantidad se
determina empiricamente, de modo de obtener alturas de pico similares en el traza-
do cromatogrifico.

En resumen, los pasos a seguir son:

1) Determinacién del LDE.

2) Cuantificacién de picos en la cromatografia gaseosa de extractos de agua sin
agregado de plaguicidas. ’

3) Cuantificacion de picos en la cromatografia gaseosa de extractos obtenidos a par-
tir de la muestra de agua a la que se le han agregado plaguicidas.

4) Determinacién del LDR con los datos obtenidos en las dos operaciones anterio-
res.

PARTE EXPERIMENTAL

Instrumental

El descripto en el texto principal. Se usé para esta determinacion la columna con-
signada en Materiales y métodos (Instrumental, punto a), en las condiciones opera-
tivas alli descriptas.

Reactivos
Drogas de la cantidad de las que se describen en el texto principal.

Determinacion del LDE a partir de las soluciones estdndar de calibracion
Se prepararon las siguientes soluciones de pesticidas (I a VI) en n-hexano. Las ci-
fras indican concentraciones en ng/ml.

Pesticida I i )i v \% Vi
Aldrin . 20,0 8,0 4,0 2,0 0,8 0,2
Dieldrin 80,0 40,0 20,0 10,0 4,0 1,0
Endrin 79,0 31,6 15,8 7.9 3,2 0,8
Ay D HCH 18,0 7,2 3,6 18 0,7 0,2*
Gamma HCH 24,0 9,6 4,8 24 1,0 0,2
Heptaclor 11,0 4,4 2,2 1,1 0,4 0,2
Hept. epox. 30,0 120 6,0 3,0 1,0 03
o,p'DDT 29,0 11,6 58 29 1,2 03
p,pDDT 106,0 424 21,2 106 4,2 1,1
o,p'y p,pDDE 40,0 16,0 8,0 4,0 1,6 04° -
0,p’DDD 142,0 56,4 28,2 14,2 5,7 1,4
p.pDDD 132,0 52,8 26,4 13,2 53 1,3

(*) Las soluciones de delta HCH y p,p'DDE tienen las mismas concentraciones que las respectivas de alfa HCH y
o,p’'DDE.

T
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Se inyectaron por triplicado cinco microlitros de cada una de estas soluciones de
calibracién. De los grificos respectivos de sefial versusconcentracion, siguiendo el cri-
terio mencionado antes, se obtuvieron los siguientes LDE para cada analito:

Aldrin: 1,0 Gamma HCH: 09 o,pDDE: 19
Dieldrin: 7.3 Heptacloro: 7.5 p,pPDDE: 19
Endrin: 1,8 Hept. epox.: 1,4 o,pDDD: 1,1
Alfa HCH: 0,9 0,pDDT: 16,1 p,pDDD: 2,1
Delta HCH: 0,9 " p,p’DDT: 6,6*

(*) El extracto hex4nico de la muestra es 1000 veces mis concentrado que la solucién acuosa, por cuanto el extracto
obtenido de ésta se concentra a 1 ml (es decir que los plaguicidas de 1 litro de agua se hallan contenidos en 1 ml de
solucién hexdnica en el extracto final). )

Determinacion del LDR

Cuantificacion de areas de picos cromatograficos de muestras de agua de rio adi-
ctonadas de plaguictdas. A siete litros de agua del Rio de la Plata se agregaron can-
tidades conocidas de una solucién aceténica de pesticidas, tal que una vez evapora-
do espontineamente el solvente orginico diera estas concentraciones finales:

Aldrin: 2,7 ng/l Delta HCH: 2,4 ng/l o,pDDE: 5,3 ng/l
Dieldrin: 6,6 ng/1 . Heptacloro: 1,4 ng/l p,p’'PDE: 5,3 ng/l
Endrin: 6,3 ng/1 Hept. epox.: 1,4 ng/l o,pDDD: 3,0 ng/l
Alfa: 2,4 ng/1 o,pDDT: 22,9 ng/l p,p’DDD: 6,3 ng/l
Gamma HCH: 3,2 ng/] p,pDDT: 14,0 ng/l

La muestra creada se homogeneizé por agitacién en un recipiente de diez litros de
capacidad y se separaron alicuotas de 1 litro. Tanto las alicuotas del agua sin afiadi-
do de pesticidas como las cargadas fueron extraidas tres veces con 25 ml de hexano
normal en cada oportunidad.

A los extractos hexanicos reunidos en uno se les separé el agua remanente por con-
gelamiento y el volmen se llevé a 1 ml, como se indic6 para las muestras en el tex-
to principal.

De cada extracto se inyectaron en el cromatégrafo 5 microlitros, por triplicado, cal-
culdndose la concentracién media obtenida del anilisis. Esta media es la que se to-
mo& como valor unitario de cada muestra y fue promediada con las seis restantes del
mismo lote. Los valores de concentracion hallados (en ng/1) junto a los del desvio es-
tandar sobre 7 replicados se detallan en la tabla 2 (pig. siguiente).

Determinacion de picos interferentes en muestras de agua sin adicion de pestici-
das. Siete litros de agua de rio, sin agregado de pesticidas, fueron procesados de la
misma manera que la descripta para el agua adicionada de pesticidas. Los picos pre-
sentes en la muestra, con los mismos o diferentes tiempos de retencién de pesticidas,
constitutyen el fondo (“background”). Las 4dreas de dichos picos, considerados como
de plaguicidas de los respectivos tiempos de retencién, corresponden a las siguien-
tes concentraciones:

Pesticida Concentracién (ng/D) Pesticida Concentracion (ngl)
Aldrin 0,322 Delta HCH 0,824
Alfa HCH 1,875 Hept. epox. 0,508
Gamma HCH 2,036 o,p’DDE 1,363

Estos valores, si bien inferiores al LDE, fueron considerados s6lo para ser restados
de los de la muestra cargada.
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Pesticida Concentracion S,
(ng/D

Aldrin 1,9780 0,3319
Dieldrin 7,2870 0,8249
Endrin 6,0219 1,1408
Alfa HCH 4,2996 0,4211
Gamma HCH 2,6820 0,3936
Delta HCH 2,1070 0,3161
Heptacloro 0,4470 0,2537
Heptacloro epox. 2,6546 0,3882
0,pDDT 22,2057 1,4972
p,p’DDT 9,8539 2,0021
o,p’DDE 4,3220 0,8607
p,p’DDE 29119 0,8841
0,p’DDD 3,2266 ‘ 1,1422
p,pDDD 5,7119 1,0391

Tabla 2. Valores de concentracién hallados en las muestras cargadas.

Establecimiento del LDR

Para el cilculo del LDR, los valores de concentracién de cada pico en la muestra
sin carga se redonderaron al primer decimal y estos valores se sustrajeron de los co-
rrespondientes en las muestras cargadas.

Con los valores de la sustraccién (x), se calcula la varianza §?

e [Zhant - ]

A partir de S?se calcula S y este valor se multiplica por el correspondiente de “t”
de Student para n-1 individuos (n-1=6). De esta forma se obtuvieron los siguientes
LDR:

Pesticida LDR (en ng/l) . Pesticida LDR (enng/D*
Aldrin 1,0 Hept. epox. 1,2
Dieldrin 2,6 o,p’DDT 4,2
Endrin 6,0 p,p’DDT 6,3
Alfa HCH 1,3 o,p’'DDE 2,7
Gamma HCH 1,0 p,p’DDE 2,8
Delta HCH 1,2 0o,p’DDD 5,9
Heptacloro 0,8 p,p’'DDD 33

(*) Estos limites de deteccidn estin siendo sustancialmente disminuidos en trabajos de los mismos autores posteno-
res a éste, con columnas capilares para la misma matriz de muestra.
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