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Dado el gran avance de la agricultura extractivista en la mayor parte del territorio argentino durante
las ultimas décadas, las escuelas rurales quedaron inmersas dentro del “mapa productivo”. Este
contexto genera gran preocupacion debido al impacto de las fumigaciones sobre el ambiente y la
salud humana. La mayor parte de estas escuelas no tiene acceso a agua de red, utilizando agua de
pozos contiguos, desconociendo la calidad de la misma. Considerando que la FAO ha manifestado
que la agricultura es uno de los factores mas contribuyentes en la degradacion de los recursos
hidricos superficiales y subterraneos; es de suma importancia generar informacion referida a la
presencia de contaminantes agricolas en sistemas acuaticos subterraneos y evaluar el riesgo asociado.
En este sentido se ha llevado a cabo un estudio en 10 escuelas del Dpto de Uruguay, Entre Rios. Los
muestreos se realizaron en dos campafas, midiéndose plaguicidas y nitratos en todas las muestras
analizadas.

Entre los resultados mas relevantes se encontrd que el 60% de las escuelas evaluadas utilizan el agua
para consumo. De los pardmetros generales estudiados, los valores de nitratos superan el maximo
permitido en el 10% de las escuelas, respondiendo a un caso aislado de contaminacién puntual;
mientras que los plaguicidas encontrados se hallaron Unicamente para la primera campafia, donde se
detect6 Atrazina y Clorpirifos en el 20% y 10% de los pozos estudiados respectivamente. Si bien este
trabajo no identifico riesgo para la salud asociado a plaguicidas por consumo de agua, resulta de
interés evaluar la exposicion ambiental integral y asi estimar el riesgo considerando todas las vias de

exposicion.



Introduccion

La agricultura es una de las actividades mas importantes que ha desarrollado el hombre desde
tiempos inmemorables y pareciera que va a existir por siempre. La agricultura moderna nace en la
llamada “Revolucién verde” alrededor de 1960 en varios paises y se expandi6 al resto del mundo
rapidamente bajo el lema de “combatir el hambre del mundo” (Sarandon y Flores, 2014). En la
década de los 90, el avance biotecnoldgico y la incorporacion de los organismos genéticamente
modificados (OGM) completaron el paquete tecnologico en el que esta basada la agricultura
industrial moderna. Las semillas, en su mayoria OGM, plaguicidas y fertilizantes, maquinaria de alta
tecnologia y el uso de combustibles fosiles son los principales componentes de este paquete de
insumos.

La incorporacion de la biotecnologia y de los OGM, seguido del aumento exponencial del uso de
agroquimicos, principalmente herbicidas, vino de la mano de la expansion de la siembra directa en la
Argentina (INTA, 2011). La soja como emblema de este cambio acelerado de la agricultura, que
tomod protagonismo dejando a la ganaderia en un segundo plano. En este sentido la superficie
implantada con soja, maiz y trigo aument6 un 120 % en los tltimos 20 afios, mientras que, en mismo
periodo, el consumo de agroquimicos aument6 un 890 %, y el rendimiento de los cultivos sélo lo
hizo en un 50% (Etchegoyen, 2014).

Contrariamente a lo que se esperaba, el desarrollo de cultivos transgénicos y la aplicacién del
paquete tecnologico de las ultimas dos décadas no proporcioné las herramientas para paliar los
actuales problemas alimentarios y ambientales; si bien estos productos permitieron aumentar el
rendimiento fisico, trajo aparejado diferentes consecuencias desde el punto de vista ambiental, social,
economico y cultural, que ponen en duda su permanencia en el tiempo (Pengue, 2001; Sarandon y
Flores, 2014). Impactos negativos en la salud publica, en la integridad de los ecosistemas y la
calidad alimentaria; endeudamiento de miles de pequefios agricultores y la exclusién de pequefios y
medianos productores; corrimiento de la frontera agropecuaria; entre otros impactos que, junto con
una débil o inaplicable legislacion ambiental, degradan por igual recursos naturales y humanos
(Etchegoyen, 2014).

Segtin la OMS (2003), se intoxican anualmente por exposicion directa o indirecta a plaguicidas dos
millones de personas en el mundo, de las que % partes corresponden a paises subdesarrollados. La
exposicion directa tiene lugar cuando el individuo estd en contacto directo y reconoce la fuente de
contaminacion. La exposicion indirecta, ocurre cuando el individuo desconoce la presencia del
contaminante, y se produce a través de los residuos en alimentos, agua, suelos y aire, afectando a una

gran parte de la poblacion, es la denominada exposicion ambiental (Magnarelli et al., 2011). El



estudio del impacto de los plaguicidas en poblaciones vulnerables es considerado un tema prioritario
para América Latina, considerando la gran cantidad de residentes en areas agricolas (Yaiez et al,
2002).

En este contexto, las escuelas rurales en la Argentina han quedado inmersas dentro del “mapa
productivo”, localizadas de manera inmediata a grandes extensiones de campos de soja o maiz
(principalmente) que son frecuentemente fumigadas. Este contexto genera preocupacion debido al
posible impacto de las fumigaciones sobre el ambiente y la salud humana, especialmente de
poblaciones que asisten a estas instituciones (H. Camara de Diputados de la Nacion, 2014; Politica
Argentina, 2016).

Desde hace varios afos distintas organizaciones, docentes y funcionarios vienen denunciando la
situacion que atraviesan las escuelas rurales, las reiteradas fumigaciones que ocurren, muchas veces
en horario de clase y los efectos en la salud que les ocasionan a mediano y largo plazo (Pagina 12,
2014: Red Eco Alternativo, 2015; Telam, 2015).

La mayor parte de estas escuelas (por su localizacion geografica) no tiene acceso a agua de red,
recurriendo entonces a consumir agua de pozos contiguos, desconociendo la calidad de la misma.

El agua subterranea representa el principal recurso hidrico disponible para el abastecimiento
humano. Si bien los cursos de agua superficiales son mds vulnerables a la contaminacién por
plaguicidas que el agua subterrdanea, es muy importante el estudio en detalle de ésta Gltima debido a
la dificultad que presenta el sistema para restaurar su calidad una vez que se encuentra contaminado
(Gilliom, 2007). El agua subterranea, al presentar escasa movilidad, hace que los procesos de
degradacion ocurren muy lentamente.

La contaminacion del agua subterrdnea estd estrechamente ligada a los procesos de movilidad
ambiental, por lo que resulta conveniente aplicar el concepto de interaccion global de los recursos
naturales, donde es necesario preservar la calidad de todos los recursos (Auge, 2006). Para poder
tomar decisiones adecuadas a la hora de intentar disminuir el impacto de las actividades humanas
sobre los sistemas acuaticos, es necesario contar con informacion proveniente de las distintas ramas
de la ciencia ambiental (Spiro y Stigliani, 2004).

Considerando que la FAO ha manifestado que la agricultura es uno de los factores mas
contribuyentes en la degradacion de los recursos hidricos superficiales y subterraneos y que la ONU
ha declarado el acceso al agua potable y al saneamiento como un derecho humano (ONU 2003;
FAQ, 2004); la proteccion de los sistemas acudticos de agua dulce es una cuestion estratégica para
preservar el recurso; evaluar la calidad y cantidad de lo que ingresa a estos sistemas es importante
para poder tomar medidas de manejo racional. Resulta entonces imprescindible el cuidado del agua

contenida en el subsuelo, prevenir su contaminacion y evitar su sobreexplotacion.



Objetivo

De acuerdo a los antecedentes planteados, observando la actividad agricola magnificada en la
Argentina, la permanente extension de su frontera, los volimenes y diversidad de agroquimicos
introducidos al ambiente; teniendo en cuenta los escasos estudios que informan concentraciones de
distintos plaguicidas en aguas subterrdneas; y considerando el conflicto socio-ambiental que existe
en las escuelas rurales surge el objetivo del presente trabajo.

Investigar la presencia de contaminantes en sistemas acudticos subterraneos, para generar
informacion georeferenciada de la produccion agricola en la region mesopotamica, asi como la
ponderacion del riesgo asociado a esos resultados, tendiente a diseiiar acciones para el

aseguramiento del acceso al agua potable de poblaciones vulnerables

Metodologia

La campaia “Paren de fumigar las escuelas” de Entre Rios, actualmente acompafiada por AGMER,
gremio magisterio de Entre Rios, que desde hace afios viene luchando por los derechos de las
escuelas rurales, se acercaron a la Facultad de Ciencias Exactas, UNLP a trabajar en conjunto con el
proyecto de Extension EMISA (Espacio Multidisciplinario de Interaccién Socio Ambiental) para
realizar el relevamiento en aguas subterraneas de consumo que se plantea en este trabajo.

Se estudiaron 10 escuelas cercanas a las ciudades de Concepcion del Uruguay, Basavilbaso y Santa
Anita del departamento de Uruguay, provincia de Entre Rios, como se ve en la figura 1. En todas se
contd con el aval pertinente y el compromiso de acompafiamiento de las autoridades respectivas. El
muestreo se llevd a cabo en dos campafias: el primer muestreo se llevo a cabo en Noviembre de 2015
y el segundo muestreo en Junio de 2016, representando los meses de Primavera/Verano y
Otofio/Invierno respectivamente. En ambas se muestrearon las mismas escuelas de manera de poder
generar dos escenarios bien definidos de estudio y evaluar si existen diferencias entre las distintas
estaciones y a su vez evaluar si existe influencia por las condiciones meteorologicas. Las muestras de
agua subterranea se obtuvieron conforme a la Norma ISO 5667-6 y APHA (1998). Se recolectaron
directamente de la salida del pozo por bombeo directo, por duplicado, conforme a los lineamientos
del Método 1699 de la USEPA para el analisis de plaguicidas. En el caso de que no se encontraba
accesible la toma directa al pozo, se retiraron del tanque de almacenamiento en la primera canilla de
bajada. Su procesamiento en laboratorio se realizoé dentro de los 7 a 10 dias seguidos a la toma, como
maximo, segun las recomendaciones de los Métodos 8081B, 8318A y 8141B de la USEPA SW-846
(2007).
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Figura 1. Mapa de los sitios de muestreo, numerados del E-1 al E-10. Concepcion del Uruguay, Basavilbaso y Santa

Anita del departamento de Uruguay, provincia de Entre Rios.

Se determinaron parametros generales in situ: pH, conductividad, oxigeno disuelto y temperatura;
con un equipo Multiparametrico (Lutron® YK-200PDO, YK2001PH, y YK-200PCT). Asi mismo,
se analizaron parametros de calidad y nutrientes, los cuales se llevaron a cabo en el laboratorio
mediante los siguientes métodos estandarizados (APHA, 1998): Alcalinidad (2320), Dureza (2340C)
y Nitratos (4500-NO3-B).

Con respecto al andlisis de plaguicidas, dentro de la lista de compuestos analizados se incluyeron los
plaguicidas organicos relacionados con distintos cultivos, en sus etapas pre y post emergentes,
incluyendo a los complementarios sugeridos por la CNIA, Cappello y Fortunato (2008) y los COPs

derivados del Convenio de Estocolmo. A su vez se tuvo en cuenta sus caracteristicas fisicoquimicas,



y su potencial capacidad de lixiviacion, a través del modelo matematico LIX (Spadotto, 2002).
Segun su clasificacion de uso fueron agrupados para su estudio en:

I.  Herbicidas: Atrazina y sus metabolitos (-OH, desEtilo, desopropilo), Acido
2,4diclorofenoxiacético (2,4 D), Dicamba, Glifosato y su metabolito el Acido
Aminometilfosfonico (AMPA).

II.  Insecticidas, como, Cipermetrina, Lambdacialotrina, Diazindn, Bifetrin, Clorpirifos

II.  Fungicidas: Epoxiconazol, Tebuconazol y Azpxistrobia, entre otros.
IV.  Plaguicidas organoclorados persistentes; Aldrin, Dieldrin, heptacloro, Endrin, DDTs, DDD,

DDE's, Endosulfan.

El andlisis quimico cuantitativo del Glifosato, el AMPA, la Atrazina (y metaboiltos) y el 2,4D se
llevé a cabo mediante cromatografia liquida acoplada a espectrometria de masas. Para medir en las
muestras de agua glifosato y su metabolito AMPA, por las dificultades detalladas en la literatura para
su determinacién debido a los fenémenos de formaciéon de complejos y adsorcion en el material
particulado en suspension en aguas naturales (Freuse et al., 2007; Pessagno et al., 2008), se siguid la
metodologia de derivatizacion previa con FMOC-CI (Ibafiez et al., 2006; Hanke et al., 2008) seguida
de analisis por HPLC-MS.
Para poder evaluar insecticidas y fungicidas, es necesario seguir otro procedimiento analitico. Se
aplicaron métodos denominados de “multiresiduos”, donde la muestra de agua fue extraida por
sistema liquido-liquido usando cloruro de metileno como solvente de extraccion, siguiendo los
lineamientos de la USEPA (2007). Los extractos fueron secados en corriente de nitrégeno y
resuspendidos en hexano. Finalmente se analizaron por cromatografia gaseosa acoplada a
espectrometria de masas por tiempo de vuelo (MS-TOF).
Una vez reconocidos los sitios peligrosos y recogidos los datos de niveles de plaguicidas en agua de
consumo (asegurando la exactitud y precision de las concentraciones halladas) se procedid a estimar
el riesgo en la salud siguiendo con la metodologia que se describe a continuacion (Diaz Barriga,
1999).

|.  Identificacion del contaminante: en este paso se procedio a la busqueda bibliografica de
toxicidad y propiedades relevantes (como la persistencia) de los plaguicidas en agua de
consumo elegidos para la realizacion de la evaluacion de riesgo.

l.  Analisis Dosis-Respuesta: en el segundo paso, se procedié a la busqueda bibliografica de la
RfD y/o MRL, el NOAEL (dosis maxima en la que no se ha observado efecto adverso
alguno) y la LOAEL (dosis minima en la cual ya se observo algun tipo de efecto adverso)

para los plaguicidas estudiados por via oral de consumo de agua.



Wll.  Estimacion de la exposicion: para estimar la exposicion se tienen que seguir las siguientes
reglas simples:

e Considerar solo el compartimento ambiental para los que se cuenta con datos analiticos
confiables.

e Anotar la concentracion del contaminante critico para el compartimento seleccionado.

e Analizar la via de exposicidn para la ruta critica (ingesta para agua).

e Definir el grupo poblacional de mayor riesgo en el sitio. Para este punto, se tuvo en cuenta la
poblacién adulta promedio y los nifios, ya que en términos de edad es conocido que los nifios
son mas sensibles que los adultos a ciertos toxicos.

Para estimar la Dosis de exposicion se utilizd la siguiente ecuacion (USEPA, 2000; Hu,
2011):
C XTI XFE XDE

C D[ = Ecuacion 1
PC XTP

Donde la CDI es la Dosis en [mg/kg/dia] que refiere la exposicion que se estima por el
ingreso de la sustancia a través de la ingesta de agua; C es la concentracion medida del
contaminante en agua (mg/L); TI es la tasa de ingesta diaria, expresada en [L/dia] para los
nifios TI=1.0 L y para adultos TI=2.0L; FE expresa la frecuencia de la exposicion, en
[dias/ano]; DE es la duracion de la exposicion [anos]; PC es el peso corporal, en [kg], para
nifios PA= 14kg y adulto PA= 70kg; TP es el tiempo promediable, en [dias] periodo en el
cual se promedia la exposicion, para nifios TP=2190 dias y para adultos TP=25550 dias.
IV.Caracterizacion del riesgo: puede calcularse para efectos cancerigenos y para efectos no
cancerigenos.
Para la caracterizacion del riesgo cancerigeno, se utiliza un factor denominado Factor de
Potencia Carcinogénica (FPC) [mg/kg/dia]-1, y otro denominado Unidad de Riesgo (UR)
[ng/L]. Para ello, la dosis obtenida se multiplica por el FPC de la sustancia cancerigena y se
obtiene el riesgo individual. A este valor hay que multiplicarlo por el factor de ajuste segln la
edad (ADAF) que es 10 para edades de 0-2 afios ,3 para 2—16 afios y 1 para mayores a 16
afios. Si se utiliza en su lugar el factor UR, se procede de la misma forma, solo que en lugar
de utilizar la dosis se debe emplear la concentracion ambiental del contaminante. Los datos
de FPC y UR fueron estimados para varias sustancias y se pueden obtener del banco de datos
IRIS (Integrated Risk Information System, IRIS, USEPA) o de la informacion distribuida por
la ATSDR (Agency for Toxic Substances and Disease Registry, USA).

En cuanto a la caracterizacion del riesgo no cancerigeno, el riesgo individual se calcula



mediante la relacion entre la dosis estimada y la RfD (dosis de referencia, USEPA) o la MRL

(dosis de riesgo minimo, ATSDR):
Riesgo=Dosis/RfD o Riesgo=Dosis/MRL. Ecuacién 2
Cuanto mas alto sea este factor, mayor posibilidad habra de desarrollar un efecto adverso.

Esta relacion es el indice o cociente de peligro (HQ, Hazard Quotients); si éste es mayor a 1,

se considera que hay riesgo de efecto adverso (Dias Barriga, 1999).

Resultados y Discusion

Contextualizacion de las muestras vy sitios de muestreo

El 60% de las escuelas evaluadas utilizan el agua para consumo entre otros usos; casi todos los pozos
y los tanques de almacenamiento tuvieron una estructura similar, en su mayoria con tanques tapados,
pero sin tratamientos periddicos de limpieza o cloracion. Con respecto a la toma de muestra, el 30%
del total de las muestras fueron tomadas directamente de la salida del pozo, mientras que el 70%
restante fueron tomadas de la primera bajada luego del tanque de almacenamiento.

La poblacién infantil que concurre a estos establecimientos varié entre 4 y 80 nifios, siendo muy
dispar la cantidad de nifios entre cada escuela.

Para cada pardmetro general de calidad de agua estudiado se analizaron un total de 56 muestras,
considerando duplicados para cada sitio y las dos campafias realizadas. A su vez se realizaron
extracciones para cada grupo de plaguicidas estudiados con el mismo niimero de muestras.

En la figura 2 se muestran los tanques de almacenamiento de distintas escuelas, en la figura 3 se
muestra el contexto en el que se encuentran algunas de las escuelas involucradas en el trabajo y en la
tabla 1 se encuentra un resumen de las descripciones cualitativas que se obtuvieron a partir de las
distintas entrevistas con los docentes de las escuelas y de la evaluacién propia de los distintos

escenarios de muestreo.



Figura 3. Contexto de las escuelas. De izquierda a derecha y de arriba hacia abajo: ER6- ER6 -ER7-ER7- ER2- ERS.



Tabla 1. Contextualizacion de las muestras y sitios de muestreo

Sitio | Cultivos lindantes | Uso del agua de Estado del tanque Profundidad Toma de
ala Escuela pozo del pozo muestra
ERI Barbecho quimico | Consumo, limpieza Elevado, tapado, + de 30m Directo del
y Soja y cocina limpieza anual y pozo
s/tratamiento
ER2 Sojay Arroz Consumo, limpieza Elevado, tapado, 18m Del tanque
y cocina limpieza anual y
s/tratamiento
ER3 Soja y Pastura Riego y limpieza Elevado, tapado, 20m Directo del
sembrada limpieza anual y pozo
s/tratamiento
ER4 | Barbecho quimico, | Consumo, limpieza Elevado, tapado, s/d Del tanque
Soja, Arroz, y cocina s/tratamiento
Pastura sembrada
y silobolsas
ER5 | Barbecho quimico, Limpieza Elevado, sin tapa y s/d Del tanque
Soja y Pastura s/tratamiento
sembrada y
silobolsas
ER6 Maiz y Soja Consumo, limpieza Elevado, tapado y s/d Del tanque
y cocina s/tratamiento
ER7 Maiz, Barbecho Consumo, limpieza | Elevado, tapado, sin s/d Del tanque
quimica, Pastura y cocina limpieza y
s/tratamiento
ERS s/d s/d s/d s/d s/d
ERY9 s/d Consumo, riego y Elevado, tapado, 33m Directo del
limpieza. limpieza con pozo
lavandina bianual.
ERI10 s/d No para consumo Elevado, tapado, 30m Del tanque

s/tratamiento

*s/d: sin datos

Parametros generales

En la tabla 2 se muestran los valores obtenidos para los parametros medidos in situ; Temperatura

(en °C), pH, Conductividad (en mS/cm) y Oxigeno disuelto (en mg/L) para todas las muestras en las




dos campanas realizadas.Todos se encontraron dentro de niveles guias establecidos para el agua de

consumo segun el Codigo Alimentario Argentino.

Tabla 2. Resultados de parametros generales medidos in situ para ambas camparias

Temperatura pH Conductividad oD
°C (mS/cm) (mg/L)
Sitio Cc1 C2 C1 Cc2 C1 C2 C1 C2
ER1 21,8 SD 7,54 SD 0,861 SD 8,5 SD
ER2 22,2 19,5 7,57 7,52 0,703 0,640 7,8 SD
ER3 21,3 18,3 7,32 7,30 0,779 0,745 7,7 6
ER4 22,2 19 7,88 6,43 0,758 0,722 8,3 6,5
ER5 22,2 15,5 7,56 7,28 0,727 0,699 7,5 8
ER6 21,8 13,5 7,66 7,35 0,678 0,641 8,3 6,4
ER7 22,6 17,6 7,71 7,39 0,865 0,830 8 6,4
ER8 SD SD SD SD SD SD SD SD
ER9 SD 10,0 SD 7,52 SD 0,734 SD 7
ER10 SD SD SD SD SD SD SD SD
Nivel Guia ® 6,5-8,5

@ Nivel Guia del Codigo Alimentario Argentino
SD: sin determinacion

Los resultados de los parametros in situ se analizaron para determinar diferencias entre campafas de
muestreo (C1 y C2). La temperatura mostrd diferencias significativas entre campaifias debido a la
diferencia en las estaciones del afio en que se realizaron las mismas. Para pH y OD no se observaron
diferencias entre campatfias, si bien en la C2 tuvieron promedios mas bajos, la variabilidad fue muy
elevada; la conductividad fue significativamente diferente entre campafias con promedios de 0,767
mS/cm y 0,716 mS/cm respectivamente.

Con respecto a los pardametros generales estudiados en el laboratorio, se observd que los valores de
Alcalinidad y Dureza se encontraron dentro de los valores aceptados para agua de consumo. Con
respecto a los Nitratos, 10% de las muestras superan el limite permitido establecido por el Codigo
Alimentario Argentino para agua potable que es de 45 mg/L (tabla 3). Para todos estos parametros no
se observaron diferencias significativas entre campafas de muestreo.

Se puede considerar que el valor de Nitratos elevado responde a un escenario de contaminacion
puntual, esto puede explicarse ya que el nitrato es soluble en agua y solo es retenido por la fase
solida del suelo si el agua es retenida, por lo cual este anidén puede lixiviar facilmente y alcanzar las
napas de agua subterranea, pudiendo permanecer alli por décadas (Nolan, 1999). El origen de los
nitratos es variado, pudiendo provenir tanto de fuentes localizadas como no localizadas. Las fuentes
no localizadas son todas aquellas en donde no existe un punto fijo de entrada de los contaminantes al
sistema (Ongley, 1997), como la agricultura, una de las actividades humanas que mas contribuye a la
contaminacion con nitratos, tanto por la mineralizacion del N orgéanico (humus, estiércol, etc.) como

del agregado de fertilizantes nitrogenados. En muchos estudios se ha constatado el potencial



contaminante de la agricultura, observandose una relacion positiva entre el aumento de la actividad
agricola y la contaminacion de aguas por nitratos (Lucey y Goolsby, 1993; Richards et al., 1996;
Weil et al., 1990; Bauder et al.,1993). También es comun encontrar valores altos de nitratos
derivados de los pozos ciegos que se utilizan para las descargas fecales de las viviendas. En general
este tipo de contaminacién es puntual o localizada (Auge, 2006). En la mayoria de los paises, las
concentraciones de nitrato en aguas de consumo procedentes de aguas superficiales no superan los 10
mg/L, mientras que los niveles de nitrato en agua de pozo superan con frecuencia los 50 mg/L

(OMS, 2006).

Tabla 3. Resultados de pardametros generales medidos en laboratorio.

Alcalinidad Dureza Nitratos
(mg CaCO3/L) (mg CaCO3/L) (mg/L)

Sitio C1 C2 c1 Cc2 Cl C2
ER1 385 375 130 114 46 43
ER2 375 346 180 196 10 9
ER3 412 395 185 208 17 16
ER4 405 395 125 144 2 ND
ER5 392 377 145 180 7 5
ER6 370 350 135 284 2 3
ER7 455 428 110 120 10 10
ER8 315 SD 150 SD 11 SD
ER9 420 395 130 116 6 4
ER10 512 457 130 92 10 11
L;’:;;‘;%ZXZZO 800° 400° 45

a L imite maximo permitido del Cédigo Alimentario Argentino.
b [ imite maximo permitido del Decreto n° 2235 de Entre Rios
SD: Sin determinacion

ND: No detectado

Niveles de Plaguicidas

De todos los herbicidas estudiados (Glifosato y su metabolito AMPA, 2,4D, Dicamba, Atrazina y sus
metabolitos), solo se detectd presencia de Atrazina en dos sitios para la primera campafa. Teniendo
en cuenta la alta sensibilidad que presentdé el método de Atrazina, con limites de deteccion y
cuantificacion experimentales de 0,004pg/L y 0,014ug/L respectivamente, se pudo observar en los
cromatogramas de las muestras positivas que la sefial analitica era bien diferenciable del ruido y por
el seguimiento de los iones moleculares y fragmentos caracteristicos ha permitido la confirmacion de
su identidad. Pero considerando la desviacidon estandar elevada que presenta la ordenada al origen de
la curva de calibracion (OO= 21409,46 cuentas y DE = 18739 cuentas), no se pudo cuantificar el
valor de estas muestras por la baja precision.

En la tabla 4 se muestran los resultados del andlisis de las muestras de los 14 sitios de las 2 campafias



realizadas, con un total de 56 muestras analizadas teniendo en cuenta que en cada sitio las muestras

fueron tomadas por duplicado.

Tabla 4. Concentraciones de plaguicidas en agua subterrdnea.

Atrazina Glifosato AMPA 2,4-D
Muestra

C1 C2 C1 C2 C1 C2 C1 Cc2
El DNC <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
E2 DNC <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
E3 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
E4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
E5 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
E6 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
E7 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
E8 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
E9 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
E10 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Tl <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T2 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T3 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

Nivel guia 2 ug/L 30 pg/L

*<LD: Valor menor al limite de deteccion.
**DNC: Detectable no cuantificable. ***Nivel guia para agua de consumo segun la OMS

Con respecto al analisis de fungicidas e insecticidas, solo se encontrd presencia de Clorpirifés en un
sitio del primer muestreo. El valor detectado para Clorpirifés fue de 0,57ug/L y se encuentra por
debajo del limite maximo permitido para agua de consumo que segun valores de la OMS (2006) que
es de 30 pg/L.

La frecuencia de aparicion de los plaguicidas en agua subterranea, esta relacionado con el uso y la
carga de plaguicidas que se incorporan al ambiente, entonces en zonas donde la incidencia del uso
agrario es mayor, hay mas probabilidad de encontrar plaguicidas en agua subterranea. Sin embargo,
hay multiples variables que intervienen en la llegada de los plaguicidas al agua subterrdnea. Un
factor importante a tener en cuenta es la construccion de los pozos y su profundidad, ya que hay
estudios que indican que a medida que aumenta la profundidad, disminuye la frecuencia de aparicion
(USGS, 1995). La profundidad media de los pozos estudiados en este trabajo es de 30 m, y en la gran
mayoria de los trabajos donde se encontraron plaguicidas tienen profundidades menores.

Una de las variables principales que afectan el transporte del plaguicida al agua subterranea es el tipo
de suelo: los suelos arenosos, con textura mas gruesa, favorecen la infiltracion de los contaminantes
hacia el agua subterranea, mientras que los suelos arcillosos tienden a retenerlos en los pequefios
poros por procesos de adsorcion (Loewy, 2011). En el departamento de Uruguay, Entre Rios, el

suelo es principalmente vertisol, que contiene un elevado porcentaje de arcilla expansiva, y a su vez



la Formacion San Salvador (Acuifero principal) se encuentra bajo el efecto protector de la Formacion
Hernandarias (gran espesor de limos y arcillas), disminuyendo asi el grado de vulnerabilidad del
acuifero (Diaz, 2009).

Otro factor importante es el clima, existen estudios donde las mayores frecuencias encontradas de
plaguicidas en agua subterranea ocurren en la época de primavera, coincidiendo con los mayores

volumenes ingresados al ambiente (USGS, 1995).

En este trabajo solo se encontré presencia de plaguicidas en el agua subterrdnea en el primer
muestreo, que se realizd en primavera, donde se encontrd en 1 pozo de 10 presencia de Clorpirifos,
con una concentracion de 0,57 pg/L y se detectd Atrazina en 2 pozos de los 10 estudiados. Segun los
valores del modelo LIX, que predecian que la Atrazina tenia un potencial de lixiviacion apreciable,
se pudo observar que si bien se detectaron trazas, la estimacion establecida era correcta. No asi para
el herbicida Dicamba, que no se encontré en ninguna muestra y tiene un potencial de lixiviaciéon mas
elevado que la Atrazina. Este resultado puede deberse a la diferencia en la carga en las que estan
ingresando al ambiente estos dos plaguicidas, siendo mayores los volimenes de Atrazina.

En este trabajo no se encontr6 presencia de Glifosato en las muestras analizadas, porque a diferencia
de Atrazina, el Glifosato se transporta preferentemente adsorbido al material particulado y no
disuelto en agua. En suelos de Entre Rios se hallaron valores de glifosato entre 430 y 8.105 pg/Kg
con frecuencia de aparicion del 100% (Primost, 2013). Esto indica la gran afinidad del glifosato y su
metabolito por el suelo, pero la escorrentia superficial del agua puede transportar particulas de suelo
alcanzando los cursos superficiales de agua, transportando al glifosato y el AMPA. Se han
encontrado concentraciones apreciables de Glifosato y AMPA en el rio Parana y los sedimentos de
fondo (Ronco, 2016). Debido a que el glifosato se compleja con los iones de metales y su adsorcion
en la superficie mineral puede afectar su degradacion, distribucion y bio-disponibilidad en los suelos

y aguas subterraneas (Aparicio, 2015).

Evaluacion de Riesgo en la salud

Como se describe en la metodologia (Diaz Barriga, 1999) para estimar el riesgo en la salud se
siguieron los pasos de identificacion del contaminante, andlisis dosis-respuesta, estimacion de la
exposicion y caracterizacion del riesgo.

Identificacion de los contaminantes

Para realizar la estimacion de riesgo en la salud por consumo de agua subterranea, se procediod a

utilizar las concentraciones de contaminantes encontradas en el presente trabajo.



Segun los resultados obtenidos para plaguicidas, se hall6 una concentracion de Clorpirifés de
0,57ug/L en un sitio del primer muestreo y se detectd Atrazina en dos sitios del primer muestreo.
Pero teniendo en cuenta la alta sensibilidad que present6 el método de Atrazina y considerando la
desviacion estandar elevada que presenta la ordenada al origen de la curva de calibracion (DE =
18739 cuentas), se procedio a estimar las concentraciones a partir de una curva de calibracion, donde
la linea de tendencia se forzé a la interseccion con el (0,0) a fin de obtener un orden de magnitud
estimado de esta deteccion realizada, considerando que en el cromatograma original la sefial analitica
era bien diferenciable del ruido.

A su vez, como se obtuvieron resultados de nitratos por encima de los valores guia aceptados para
consumo, se procedid a realizar una estimacion del riesgo asociado por el consumo con la maxima
concentracion encontrada. Para hacer el calculo de riesgo se procedi6 a unificar las unidades, como
en la base de datos el RfD es para N-NOs, la concentracion de nitratos a evaluar se llevd a N-NO3
con la relacion (1mg N-NOs= 4,4 mg NO3").

En la tabla 5 se resumen las concentraciones utilizadas para la estimacion de la exposicion.

Tabla 5. Concentraciones en agua subterrdnea de consumo para la estimacion de Riesgo en la salud

Zona Contaminante Concentracion
muestreo (mg/L)
ER Atrazina 34x107°
ER Clorpirifés 57x107*
ER Nitratos (N-NOs) 10,45

II Analisis Dosis-Respuesta
En la tabla 6 se muestran los valores encontrados en la bibliografia de los RfD para los plaguicidas

estudiados por via oral de consumo de agua.

Tabla 6. Dosis de referencia o dosis total de exposicion (RfD) para ingesta oral.

Contaminante | RfD(mg/kg/dia) CSF¢

Atrazina 0,035 A 0.22
Clorpirifés 0,003 8 -
Nitratos 1,64 -

ABase de datos IRIS 2016 USEPA; BPapadakis, 2015.
CCSF: Factor asociado al cancer (Fuente: Papadakis, 2015, base de datos GSI Enviromental)

I Estimacion de la exposicion
Para estimar la exposicion se tuvieron en cuenta las concentraciones de plaguicidas en agua
subterranea de consumo descriptas anteriormente (tabla 5); se considerd que la via de exposicion
critica es la ingesta oral; que TI (tasa de ingesta diaria, expresada en [L/dia]) es para los nifios
TI=1.0 L y para adultos TI=2.0L; que PC (peso corporal, en [kg]) es para nifios PA= 14kg y adulto

PA= 70kg; que la FE (frecuencia de la exposicion en [dias/afio]) teniendo en cuenta que el



almanaque escolar es de 180 dias/afio; la DE (duracién de la exposicion en [afios]) se calculo
teniendo en cuenta los afios escolares (jardin y primaria) para los nifios DE=10 y para los adultos los
afios de aportes minimos jubilatorios, adultos=30 afios; y el TP (tiempo promediable, en [dias]
periodo en el cual se promedia la exposicion) es para nifios AT=2190 dias y para adultos AT=25550
dias (Papadakis, 2015)
Para estimar la Dosis de exposicion se utilizod la ecuacion 1 expresada en la metodologia, Donde la
CDI es la Dosis en [mg/kg/dia] que refiere la exposicion que se estima por el ingreso de la sustancia
a través de la ingesta de agua.

IV Caracterizacion del riesgo
Siguiendo la metodologia explicada anteriormente, se procedid al calculo del cociente de riesgo y el
riesgo carcinogénico (en caso que corresponda) para los contaminantes encontrados. Unicamente
para la Atrazina se realiz6 el calculo de riesgo para ambos escenarios, teniendo en cuenta que la
informacion obtenida de la IARC (Agencia Internacional para la Investigacion del Céncer) la
Atrazina (Grupo 3) no es clasificable segun su carcinogenicidad, pero se ha encontrado en la
bibliografia y en bases de datos (Papadakis, 2015, GSI Enviromental Chimical Basedate, 2016), un
factor asociado al cancer. Para el riesgo carcinogénico como se trata de una poblacion infantil, se usa
un valor de ADAF de 3.
Los resultados del cociente de riesgo pueden encontrarse agrupados en la tabla 7, y se puede
observar que no se identificé riesgo de efecto adverso por consumo de agua subterranea para adultos
y nifios con las concentraciones estimadas en este trabajo de Atrazina, Clorpirifos y Nitratos, ya que

todos los indice o cociente de peligro (HQ, Hazard Quotients) fueron menores a 1.

Tabla 7. Resultados de cocientes de peligro para adultos y nifios con las concentraciones estimadas en este trabajo de
Atrazina, Clorpirifos y Nitratos.

Contaminante HQ (Niios) HQ (Adultos) Riesgo Carcinogénico Niios
Atrazina ER 5, 71x10-5 1, 43x10-5 1,33 x10-6
Clorpirifés ER 0,01 0 -
Nitratos ER 0,38 0,04 -
Conclusiones

% Las escuelas rurales, como se ve demostrado por relevamiento fotografico, se encuentran
inmersas dentro del mapa productivo, siendo un escenario de exposicion ambiental a los
agrotoxicos que se utilizan en los campos aledafios.

% Los pardmetros generales de calidad de agua, se encontraron en su mayoria por debajo de los

limites maximos permitidos para la normativa vigente de agua de consumo. A excepto de la



variable Nitratos, para la cual un 10% de las muestras superaron dichos niveles guia,
respondiendo a escenarios de contaminacion puntual.

« Las frecuencias de deteccion de plaguicidas en aguas subterraneas son baja y se encuentran
acorde a la literatura que se conoce para este tipo de matrices ambientales en la region.

« La informacion generada indica que estamos a tiempo de evitar que los recursos de agua
subterranea de la region sean contaminados, siempre y cuando se avance hacia una alternativa de
produccion sustentable, que conserve la base de recursos naturales y preserve la integridad del
ambiente.

« Si bien este trabajo en principio, no identifico riesgo para la salud asociado a plaguicidas por
consumo de agua, es necesario la profundizacion y actualizacion de la informacion sobre efectos
en la salud para estas familias quimicas. Asimismo, resulta de interés evaluar la exposicion
ambiental integral y asi estimar el riesgo considerando todas las vias de exposicion.

% Se gener6 informacién académico-cientifica en conjunto con los establecimientos educativos
rurales. De esta manera se contribuy6 a la discusion integral de los conflictos socio-ambientales
favoreciendo los canales de comunicacion entre la sociedad y la Universidad, en pos velar por

derechos de la sociedad en su conjunto de vivir en un ambiente sano.
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