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RESUMEN

El agua dulce del planeta es escasa y resulta de central relevancia estudiar el efecto de los cambios en el uso de la tierra
sobre la calidad de los ecosistemas acuaticos. El objetivo de este trabajo fue caracterizar la calidad del agua superficial,
considerando pardmetros fisicoguimicos y plaguicidas de mayor uso en la region. El estudio se llevé a cabo en una cuenca
representativa del drea de bosques nativos perteneciente a la ecorregion del Espinal, provincia de Entre Rios, afectada en
las Ultimas décadas por el avance de la frontera agricola. Durante dos afios, en diferentes estaciones del afio se tomaron
muestras de agua superficial para determinar parametros fisicoquimicos y concentraciones de plaguicidas. Los valores
medios de oxigeno disuelto se hallaron dentro de los niveles necesarios para sostener la vida de organismos acuaticos. El
pH ligeramente basico registrado se encuentra dentro de los valores de las aguas naturales. De los cationes analizados el
orden de las concentraciones fue Na > Ca > K> Mg. Los aniones presentaron concentraciones en el orden de HCO, >> Cl
>80, > PO, Se detectaron 25 plaguicidas, los cuales fueron herbicidas (44 %), insecticidas (28 %) y fungicidas (28 %). Los
compuestos 2,4-D, atrazina, ciproconazol, diazindn, glifosato, AMPA y metolacloro fueron detectados en todos los sitios de
estudio. Las concentraciones medias y maximas de glifosato, carbaril, carbendazim e imidacloprid estuvieron por debajo
de los niveles guia para biota acuatica. Los compuestos de 2,4-D, atrazina, dicamba y metolacloro presentaron concentra-
ciones por encima de NGPBA en varios sitios de muestreo. Se observaron efectos atribuibles al cambio de uso de la tierra
en el agroecosistema del Espinal sobre la integridad del ecosistema acuatico.
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INTRODUCCION

Una cuenca hidrogréfica es el area deli-
mitada por las divisorias de aguas de un
sistema de arroyos y rios que convergen
en la misma desembocadura. Los cam-
bios en el uso de la tierra en el interior de
una cuenca implican impactos ambien-
tales que afectan la cantidad y calidad
del recurso agua y de los ecosistemas
acuaticos.

La provincia de Entre Rios abarca un drea
de aproximadamente 78.000 km?y su
paisaje esta determinado por la morfo-
logia resultante de la accién de sus rios
principales. Posee una vasta red hidro-
grafica, conformada por rios y arroyos en
todo su territorio (Lenzi, 2017). En total, la
provincia cuenta con 41.790 km de rios y
arroyos 'y 7.736 cursos de aguas interio-
res (FAQ, 2015). Esta red de agua dulce
superficial y los acuiferos proporcionan
un volumen de agua apta para el con-
sumo hasta 12 veces mayor a cualquier
otra provincia argentina.

En la zona norte de la provincia predomi-
naban bosques xerofitos de la ecorre-
gién del Espinal (Cabrera, 1976), donde
historicamente se realizaba actividad
ganadera extensiva. Sin embargo, en las
ultimas décadas se experimentan cam-
bios en el uso de la tierra por conversion
de ecosistemas naturales a cultivados

y simplificacion de los esquemas de
rotaciones en tierras agricolas (Sabattini,
etal, 2016).

Los ambientes acuaticos localizados
en cuencas con produccion agricola
intensiva reciben el aporte difuso de
plaguicidas por deriva, escurrimiento

o erosion (Manahan, 2007; Sasal et al.,
2010; Ayarragaray, 2015; Azcarate et al.,
2015; Bedmar et al,, 2015).

El objetivo de este trabajo fue caracteri-
zar la calidad del agua superficial, con-
siderando pardmetros fisicoquimicos y
plaguicidas de mayor uso en la region.
La evaluacion de indicadores fisico-
quimicos y el registro de compuestos
organicos en cursos de agua superficial
permitira inferir sobre el impacto que
genera el cambio de uso de la tierra en la
calidad de agua y establecer estrategias
apropiadas de manejo y proteccion de
los ecosistemas acuaticos.

MATERIALES Y METODOS

El estudio se llevo a cabo en la cuenca
hidrogréfica del A° Estacas (30° 41" 4,13"
S/59°2013,39" 0) en el norte de la
provincia de Entre Rios. La cuenca tiene
una superficie de 730 km? y su curso
principal es tributario del arroyo Felicia-
no perteneciente a la Cuenca del Plata.

Se seleccionaron 7 sitios de muestreo
en la cuenca: S1, curso de primer orden
con naciente en el drea de bosque
nativo de la cuenca; S2,S3y S5en el
A° Estacas; S4t, curso de primer orden
correspondiente a un drea de alta inter-
vencion agricolay S6y S7 sobre el A°
Estacas (fig. 1).

Se realizaron muestreos de agua su-
perficial a lo largo de un periodo de dos
afios entre 2017y 2018, con frecuencia
bimensual, que incluyeron periodos con
y sin aplicacion de plaguicidas. Oxigeno
disuelto (OD, mg L), pH, conductividad
eléctrica (CE, uyS cm™) y temperatura

(T, °C) se midieron in situ con equipo
multiparamétrico Consort C933. Trans-
parencia se midi¢ in situ a través de la
profundidad del disco Secchi (Sd, cm).
Simultdneamente, en cada momento y
sitio de muestreo, se tomaron muestras
de agua superficial para la determina-
cion de parémetros fisicoquimicos y
concentraciones de plaguicidas. Los
parametros fisicoquimicos que se deter-
minaron fueron: sélidos disueltos totales
(SDT), iones mayoritarios y minoritarios:
sodio (Na), potasio (K), calcio (Ca), mag-
nesio (Mg), bicarbonatos (HCO,), cloruro
(Cl), y sulfatos (SO,) y dureza total

(mg L' Cay Mg). Las determinaciones
de plaguicidas se analizaron mediante
cromatografia de liquidos y gases, y
espectrometria de masas (LC-MS/MS +
GC-MS/MS).

Se analizd normalidad y homogeneidad
de varianzas mediante la prueba de
Shapiro Wilk y la prueba de Bartlett,
respectivamente. Se aplico analisis

de varianza unidireccional (ANOVA) y
prueba de Bonferroni a posteriori para
evaluar importancia de las diferen-

cias observadas entre los parametros
fisicoguimicos en los diferentes sitios
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de muestreo. Se realizaron analisis de
correlacion lineal y de Spearman. Las di-
ferencias se consideraron significativas
cuando p < 0,05. Se realizé un analisis
de componentes principales (PCA). Se
analizé la frecuencia de deteccién de las
concentraciones de plaguicidas para los
distintos momentos y sitios de detec-
cion. Se utilizé el paquete estadistico
Infostat (2020).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los registros de OD mostraron variacion
entre sitios de muestreo con valores
minimos de 1,3 mg L (en S1) y méaxi-
mos de 10,3 mg L (en S2) (promedio=
58mg L") (tabla 1). Siendo los valores
promedios por sitios superiores a los
niveles minimos recomendados para

la proteccion de la biota acuatica, que
oscilan entre 4y 5 mg L " (Primost,
2019). No se registraron diferencias
significativas de OD entre los distintos
sitios (ANOVA, p > 0,05). La T del agua
presento variaciones estacionales entre
9,5y 29,4 °C, con un valor promedio de
21,3 °C. La CE mostré una variacion
entre sitios de muestreo de 93 uScm’’
y 429 uS cm (promedio= 187 uScm™).
Se encontraron diferencias significativas
de CE entre los sitios (ANOVA, p > 0,05),
el sitio S7 (en la desembocadura de la
cuenca) presentd el valor mas alto y

el sitio S2 el mas bajo. El nivel medio
de pH fue de 7,3 (+ 0,4), sin diferencias
significativas entre los sitios (ANOVA,
p > 0,05). El pH ligeramente bdsico
registrado se encuentra dentro de los
valores de las aguas naturales, rango
de pH entre 6,5 a 8,0 y es controlado
principalmente por el sistema carbo-
nato—bicarbonato (Stumm y Morgan,
1996).

Figura 1. Localizacion de los sitios de muestreo (S1, S2, S3, S4, S5,S6y S7) en la

cuenca del A° Estacas.
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Se registraron diferencias en Sd entre
los sitios de muestreo (ANOVA, p < 0,05).
La turbidez mas alta se registro en S4,
S6y S1, valores intermedios en S7, S5,
S3, siendo el menor valor medio S2
(ANOVA, p < 0,05). La dureza total pre-
sento valores medios de 51,3 mg CaCO,
L7, sin diferencias significativas entre
sitios (ANOVA, p > 0,05). Estos valores la
ubican dentro de la categoria de aguas
blandas (WHO, 2011).

De los cationes analizados el orden de
las concentraciones fue el siguiente:
Na > Ca > K > Mg. El cation Ca fue el
Unico que presento diferencias significa-
tivas entre sitios (ANOVA, p < 0,05). Se
diferencian los sitios S6 y S1, con valo-
resde 19,6 y 7,3 mg L, respectivamen-
te. Los aniones presentaron concentra-
ciones en el orden de HCO, >> Cl > SO,
> PO, sin presentar diferencias entre
sitios (ANOVA, p > 0,05). Los valores de
STD presentaron valores medios de 102
g L7, sin diferencias significativas entre
sitios (ANOVA, p > 0,05).

Se encontraron correlaciones significa-
tivas entre los parametros de calidad

de agua analizados (tabla 2). EI OD se
correlaciond negativamente con T, Sd y
con PO,. La correlacion negativa entre

0Dy T es consistente con la Ley de
Henry, que establece que cambios en la
temperatura del liquido inducen cambios
en la concentracion de saturacion

de oxigeno disuelto. Al aumentar la
temperatura disminuye la solubilidad del
oxigeno (tabla 2). La T se correlaciond
positivamente con Sd, cationes Nay K, y
negativamente con Cl. La CE se correla-
ciono positivamente con Sd, dureza to-
tal, Ca, HCO, y STD: estas correlaciones
podrian explicarse a la estrecha relacion
de CE en cuerpos de agua con STD e
iones mayoritarios (Chapman, 1996). El
pH se correlaciond negativamente con
Sd, PO, y SO,. Sd se correlaciono positi-
vamente con calcio. La dureza total se
correlaciond positivamente con Ca, MG,
HCO, y STD, y negativamente con K. De
los cationes analizados, el Ca se corre-
laciond positivamente con HCO, y STD.
Mg se correlaciond negativamente con
K. Sodio se correlaciond positivamente
con K. Los HCQ, se correlacionaron
positivamente con Cly STD. Cloruros

se correlacionaron positivamente con
S0, y STD. Fosfatos se correlacionaron
positivamente con SO,

Las correlaciones positivas de CE
con STD, dureza total, Cay HCO, El

pH ligeramente basico registrado se
encuentra dentro de los valores de las
aguas naturales, rango de pH entre 6,5
a 8,0y es controlado principalmente

por el sistema carbonato—bicarbonato
(Stumm y Morgan, 1996). Mediante el
analisis multivariado (fig. 3) se observa-
ron diferencias en la calidad fisicoquimi-
ca de algunos sitios. Particularmente, la
naciente y la desembocadura se diferen-
cian en HCO,, CEy Sd que incrementan
hacia la desembocadura.

El andlisis multivariado, ACP, consideran-
do todos los parametros fisicoquimicos
estudiados en todos los sitios de mues-
treo mostro que el 67 % de la variacion
total de los datos se explica por las dos
primeras componentes (fig. 2). La pri-
mera componente explica el 37 % de la
variacion y separa los sitios S1, S2 y S3
pertenecientes a la naciente de la cuen-
ca del resto de los sitios de muestreo. La
segunda componente explica el 30 % de
la variacion y separa los sitios STy S7
con propiedades fisicoquimicas contras-
tantes del resto de los sitios. Estos sitios
representan la naciente y la desembo-
cadura de la cuenca, y se diferencian

en HCO,, Mg, CE y Sd, que incrementan
hacia la desembocadura.

Tabla 1. Pardmetros fisicoquimicos registrados en cada sitio de muestreo (S1 a S7), valores medios (N 12 + 1 DE desviacion

estandar).

0D (mg L) 446  (£53.19) 6.81
T(°C) 2093 (x27.75) 19.9
CE (S cm™) 1451 (+19.73)  112.69
pH 7.06 (+6.38) 7.52
Sd (cm) 250  (+26.46) 14.43
Dureza total (mg CaCO° L")  46.44 (+39.05) 42.79
Calcio (Ca*2, mg L) 731 (x42.77) 1021
Magnesio (Mg*?, mg L") 988  (x112.82) 4.0
Sodio (Na*', mg L") 1407 (+34.09) 18.14
Potasio (K*', mg L") 466  (+72.92) 9.84
Bicarbonatos (HCO,2, mg L") 73.81 (+44.29) 66.5
Cloruros (CI'", mg L) 7.94  (+68.46) 7.93
Fosfatos (PO, %, mg L") 0.88  (+95.0) 1.26
Sulfatos (S0, mg L) 741 (+59.6) 9.11
STD (mg L) 7051 (£29.9) 7145

(£30.57) 571 (+2891) 41  (s57.1) 659  (+26.76) 667  (x24.92) 694 (x21.78)
(£27.58) 2174 (£2691) 2115 (x23.94) 2214 (+24.84) 2228 (+26.38) 20.85 (+33.13)
(+14.76)  150.41 (+50.38) 232.68 (+3345) 178.73 (x46.5) 203.41 (x47.77) 288.45 (+30.66)
(£537) 741 (+336) 737 (+699) 744  (+433) 736 (443 721 (x5.76)
(£21.21) 1938 (£204) 27.81 (x18.26) 2143 (+37.42) 2656 (x35.91) 225 (+15.71)
(+49.51) 450 (+49.64) 5119 (+29.97) 5419 (+47.33) 67.56 (x82.82) 50.75 (+54.69)
(81.71) 1131 (£70.28) 1531 (+17.01) 1456 (x441) 1956 (=78.88) 1425 (+68.37)
(+19.09) 425 (£7624) 408  («11287) 394  (x81.01) 481  (£91.92) 1117 (+125.24)
(£50.33) 2538 (+112.99) 20.09 (+37.98) 14.66 (+33.91) 49.83 (x161.15) 11.05 (+74.63)
(£29.76) 895 (+50.93) 892  (:52.04) 804  (+4343) 906  (x50.15) 653 (x79.03)
(+44.16) 685 (+62.73) 8263 (+39.07) 6913 (+46.02) 70.88 (x26.33) 8475 (+23.51)
(£54.79) 819 (x47.52) 1525 (+64.32) 7.1  (+46.18) 22.38 (x200.21) 9.88  (x41.42)
(+69.42) 113 (£76.19) 133  (x46.98) 084  (+09.87) 0.87 (x1052) 035 (+28.91)
(+61.31) 668 (+60.73) 8.85 (+61.76) 8.34  (:759) 779  (x63.56) 8.06 (+38.43)
(£2527) 6776 (+62.92) 12269 (+32.2) 89.97 (+40.39) 166.74 (x140.29) 124.99 (+17.44)
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Tabla 2. Matriz de correlacion de Spearman entre pardmetros fisicoquimicos registrados en cada sitio de muestreo (S1 a S7).

T 038 1

CE 012 011 1

pH 026  -023 007 1

sd 036 034 038 029 1

Durezatotal 012 005 057 018 015 1

Ca 004 009 057 023 038 062 1

Mg 027 -008 012 005 -011 06 -0.005 1

Na 022 053 014 -012 019 009 015 -017 1

K 021 036  -0.06 003 -0.09 -032 -006 -04 031 1

HCo, 011 008 048 008 005 06 043 024 001 0.1 1

cl 0.1 032 026 011 007 024 017 002 -004 -005 032 1

PO, 047 019 026 -035 007 002 -0.09 018 006 -013 -004 007 1

S0, 008 -02  -013 -035 004 004 004 011 -0.14 019 -001 03 039 1
STD 01 016 085 005 027 068 061 022 016 002 062 03 009 -006 1

Los analisis de plaguicidas detectaron
25 compuestos en el agua superficial
durante los dos afios de muestreo.

Los plaguicidas detectados fueron
herbicidas (44 %), insecticidas (28 %) y
fungicidas (28 %). Los cultivos anuales
que se realizan en la cuenca (principal-
mente soja, maiz y trigo) se asocian con
un volumen de uso de herbicidas varios,
6rdenes de magnitud superior a los
volumenes de insecticidas y fungicidas.
Segun el ultimo informe de la Camara
de Sanidad Agropecuaria y Fertilizantes
(CASAFE, 2014), el volumen comercia-
lizado en Argentina de herbicidas es 87 %,
insecticidas 6 % y fungicidas 3 %. En
consecuencia, los compuestos de pla-
guicidas con frecuencias de deteccién
en mas del 60 % de los muestreos fueron
herbicidas (fig. 3). Entre los plaguicidas
encontrados, atrazina fue el compuesto
que se detectd en mas del 80 % de las
muestras analizadas. Atrazina, el herbi-
cida de mayor uso en el cultivo de maiz,
es el tercer herbicida mas utilizado en el
pais. Glifosato y su metabolito AMPA se
detectaron con una frecuencia entre el 60
y 75 %, metolacloro en mas del 40 %, otros
6 compuestos se detectaron entre el 20
y 39 % de las muestras y 15 compues-
tos en menos del 20 % de las muestras
recolectadas en los distintos sitios y
estaciones de muestreo (fig. 3).

Figura 2. Andlisis de componentes principales con parametros fisicoquimicos y
sitios de muestreo. (Componentes principales —PC— 1y 2, que explican el 67,2 %
de la variacién total).
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Los insecticidas se encontraron con una

frecuencia de deteccion menor al 20 %,

a excepcion del insecticida diazinon que
superd el 25 % (fig. 4). El imidacloprid
se encontré con baja frecuencia de de-
teccion, siendo un insecticida sistémico
muy utilizado como terapico de semillas
para control de insectos de suelo.

Los fungicidas se encontraron con una
frecuencia de deteccién menor al 20 %, a
excepcion de ciproconazol y azoxistrobin
que se detectaron en el 38y 26 % de las
muestras (fig. 3). Estos se usan combi-
nados en preparados comerciales para el
control de enfermedades foliares en los
cultivos de maiz, soja, sorgo y trigo.
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Figura 3. Frecuencia de deteccién de los plaguicidas y el metabolito AMPA durante

los momentos de muestreo.
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Los compuestos 2,4-D, atrazina, cipro-
conazol, diazindn, glifosato, AMPA y
metolacloro fueron detectados en todos
los sitios de estudio; s-metolacloro, te-
buconazol y azoxistrobin se registraron
en 6 sitios; imazetapir y carbendazim se
registraron en 5 sitios, carbaril, imidaclo-
prid y metoxifenocide se registraron en 4
sitios. Dicamba, diclosulam y epoxicona-
zol se registraron en 3 sitios, metalaxil y
piraclostrobin se registraron en 2 sitios,
e imazapir, cipermetrina, clorpirifds, tri-
floxistrobin y lambdacialotrina en 1 solo
sitio de muestreo (tabla 3).

Las concentraciones maximas de glifo-
sato, carbaril, carbendazim e imidaclo-
prid estuvieron por debajo de los niveles
guia propuestos para la proteccion de la
biota acuatica establecidos para estos
compuestos. Cipermetrina y clorpirifos
presentaron niveles iguales o por enci-
ma de los NGPBA en un sitio y momento
particular, siendo la concentracion
maxima de cipermetrina en el sitio S6
un 99 % mayor al NGPBA. Los niveles
guia para biota acuatica de cipermetrina
y clorpirifés son inferiores a los LD y

LC del método analitico utilizado. Las
concentraciones maximas de atrazina
superaron ampliamente los NGPBA. Las
concentraciones de diazindn registradas
estuvieron levemente por encima del
NGPBA en todos los sitios de muestreo.

Los ambientes acuaticos son sistemas
de significativa vulnerabilidad, debido a
que constituyen los receptores naturales
de los plaguicidas utilizados en las acti-
vidades agricolas. Las concentraciones

de plaguicidas encontradas evidencian
que los compuestos 2,4-D, atrazina, ci-
permetrina, clorpirifos y diazinén llegan
al curso de agua con concentraciones
por encima de NGPBA (tabla 3). Tam-
bién, se puede observar que de los 25
compuestos detectados en este estudio
solo 8 presentan niveles guia nacionales
para proteccion de la biota acuatica,
evidenciando la carencia de informacion
local de referencia. Dentro de los tres
principales grupos de compuestos ana-
lizados, los fungicidas son los compues-
tos con menor numero de niveles guia
establecidos. En este estudio solo un
compuesto de siete fungicidas presenta
nivel guia para biota acuatica (tabla 3).

Consideramos que los resultados pre-
sentados en este trabajo pueden servir
de insumos en futuras reglamentacio-
nes orientadas a preservar la calidad
del aguay la integridad ecosistémica a
nivel de cuenca en la region del Espinal
entrerriano.

CONCLUSIONES

La elevada frecuencia de muestreo y

el periodo de dos ciclos anuales de
cultivos agricolas en la cuenca permitié
detectar moléculas y concentraciones
de plaguicidas que no habian sido
detectadas en trabajos precedentes. Asi,
la evaluacion espacial de parametros de
calidad fisicoquimica y de presencia de
pesticidas en cursos de agua superficial
permitié inferir que hay efectos atribui-
bles a este cambio de uso de la tierra en

el agroecosistema del Espinal sobre la
integridad del ecosistema acuatico.
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Tabla 3. Concentraciones medias y maximas de plaguicidas en los sitios de estudio de la cuenca.

(Hg L) (gl (gl?)
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Azoxistrobin 0,02 005 - ND ND <LQ 9 <LQ 005 006 045 <LQ 005 <LQ <LQ <LQ <LQ
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Tebuconazol 0,03 0,1 - <l <L <@ 102 <LQ 014 <LQ <LQ <LO <LQ <LQ <LQ ND ND
Trifloxistrobin 0,01 002 - ND ND ND ND  ND  ND ND ND  <LQ 0,065 ND ND  ND ND

LD: limite de deteccion. LC: limite de cuantificacion. NGPBA: Niveles guia establecidos para la proteccion de la biota acuatica
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