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RESUMEN

Esta Tesis presenta los resultados del estudio de Contaminantes Organicos
Persistentes (HAPs: Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos; PCBs: Bifenilos Policlorados y
POCLs: Pesticidas Organoclorados incluyendo Endos: Endosulfanes; DDTs:
diclorodifeniltricloroetano y sus metaboliios DDE y DDD; a- B- y y-HCHs:
hexaclorociclohexanos; y CLDs: heptaclor y su epoxido, trans- y cis- clordanos y nonaclors)
en el aire de 23 localidades del Sur de la cuenca del Plata (Litoral: Entre Rios y Santa Fe;
y Buenos Aires: CABA y provincia de B.A.) capturados con muestreadores pasivos de
espuma de poliuretano (MPAs) durante dos afios y medio de muestreo (n=125). Se
realizaron ejercicios de validacion, calibracion y determinacion de la cinética de muestreo
de los MPA desarrollados en esta Tesis, en comparacion con equipos provistos por otros
grupos de investigacion (Ministerio de Medio Ambiente de Canada y Universidad de
Masaryk, Republica Checa). Se evaluaron las concentraciones de COPs en aire de la
region y se compararon con resultados de otras regiones del mundo reportados para igual
metodologia de muestreo; se estudiaron las variaciones espaciales en relacion a las
actividades predominantes en cada localidad y las variaciones temporales con respecto a
variables ambientales. Finalmente se caracteriz6 la composicion de cada grupo de COPs

para inferir fuentes y grado de envejecimiento de las sefiales registradas.

Los resultados obtenidos permitieron confirmar la eficiencia de esta técnica de
muestreo para integrar la sefial del aire a través del tiempo y su alta sensibilidad para
distinguir sitios de alta concentracion o focos de emision. El estudio permitié distinguir los
COPs segun fuentes/procesos predominantes: HAPs y PCBs relacionados con aportes
urbano-industriales, correlacionados entre si y con la poblacion, y Endosulfanes con
variacion inversa a HAPs y PCBs proveniente de aplicaciones agricolas principalmente en
meses calidos cuando se detectan valores extremos inéditos en la literatura. Asimismo, se
detectaron aportes actuales de plaguicidas obsoletos (DDT). A continuacién se detallan los

principales resultados.

El procedimiento analitico incluy6 el acondicionamiento de los discos de espuma de
poliuretano (PUFs, densidad: 0,03 g cm -*) mediante lavado con agua destilada y extraccion
en Soxhlet con éter de petréleo y acetona y la adicion de los compuestos de depuracién
(PCBs 30, 119 y 207) previo al muestreo. Luego de un despliegue de 134 dias promedio,
los discos fueron extraidos en Soxhlet con éter de petréleo purificAndose los extractos por
cromatografia en gel de silice. La cuantificacion de los COPs se realizé por cromatografia

gaseosa con detectores de ionizacién de llama y captura electrénica. Confirmacion de los



picos mas relevantes se realiz6 con detector selectivo de masas. El calculo de
concentraciones de COPs en aire (pg m™) se efectud en funcién de las tasas de muestreo
calculadas en base a la recuperacion de los compuestos de depuracion, las cuales

revelaron una fuerte variabilidad (1-18 m? dia!) segun las condiciones ambientales locales

La performance de muestreo del MPA desarrollado en esta Tesis, sus tasas de
muestreo y la cinética de saturacion de los PUFs se evaluaron mediante diversos ejercicios
de validacion previos al despliegue en el area de estudio: muestreo en simultaneo de los
tres MPAs (Canadiense, Checo y LAQAB) para comparar la captura de COPs; calibracion
en paralelo con muestreador de alto volumen (tasa de muestreo conocida); y colocacion
de 6 MPAs que se retiraron individualmente a distintos intervalos de tiempo (32, 62, 92,
126, 155y 196 dias) para establecer la cinética de saturacién. Los resultados obtenidos de
estos ejercicios, permitieron determinar que el MPA es comparable con otros equipos de
disefios similares, en cuanto a masas capturadas y tasas de muestreo y que los COPs de
logKoa < 8,5 y todos los HAPs analizados alcanzan el equilibrio en los primeros meses de
muestreo (126 dias) por lo que deben ser corregidas sus concentraciones por el volumen

de muestreo efectivo de cada compuesto.

Con el objeto de evaluar las variaciones temporales de COPs se realizé una
caracterizacién climatica de la zona Sur de la cuenca del Plata para el periodo completo
de muestreo por medio de datos meteoroldgicos provistos por diversas fuentes estatales y
privadas. La temperatura media mensual en la regién presenta variaciones estacionales,
con bajas diferencias entre sitios (<5,5 °C) y gradiente decreciente de temperatura en
sentido N-S. La velocidad media mensual del viento fue muy variable (0,8-24,7 m h), con
valores minimos durante el otofio y maximos en invierno-primavera, y un gradiente espacial
inverso al de la temperatura (creciente en sentido N-S). La direccién del viento
predominante fue del sector ESE y SSE en el Litoral y del NE y ENE en Buenos Aires. Por
ultimo, las precipitaciones medias mensuales (6-418 mm) presentaron mayor variabilidad
geogréfica durante el primer afio y medio de muestreo, siendo en el Litoral mas intensas,

mientras que en el tiempo restante de muestreo fueron similares en ambas regiones.

Se evaluaron las concentraciones medias de COPs en aire del area de estudio
presentando un gradiente decreciente en el orden HAPs > Endosulfanes >> PCBs > HCHs
=~ CLDs > DDTs lo que refleja la predominancia de compuestos con intensas emisiones
actuales respecto de los restringidos/prohibidos en Argentina desde hace mas de 15 afios
(HAPs y Endos vs. PCBs y POCLs obsoletos).

En relacién a otras regiones del mundo, las concentraciones de COPs registradas en

esta Tesis (incluyendo los valores extremos), se situaron en niveles medio-altos para todos
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los grupos de compuestos, a excepcion de los Endosulfanes cuyos valores fueron muy
elevados, con un valor extremo (50.567 pg m=) inédito en la bibliografia, reflejando la

importancia de la actividad agricola, principalmente relacionada al cultivo de la soja.

Los patrones de distribucion geogréafica de concentraciones de COPs en aire de la
cuenca del Plata reflejaron diferentes fuentes de emision que se relacionan con la
poblacion, tipo y grado de actividad antropica prevaleciente en cada localidad. En funcién
de la importancia de los nudcleos urbanos y la actividad productiva predominante se
observaron dos patrones de distribucién espacial contrastantes: los compuestos de fuentes
industriales o no intencionales como PCBs y HAPs presentan una correlacion positiva
significativa entre si y con el nUmero de habitantes (gradiente rural — urbano/industrial),
mientras que los POCLs de aplicacion mas reciente (Enodsulfanos) muestran un gradiente
inverso y relaciéon negativa con los demas COPs, con concetraciones maximas en las
zonas agricolas. Los POCLs obsoletos, por su parte, presentaron una distribucion
geografica variable; los DDTs son ubicuos con concentraciones relativamente homogéneas
en toda el area de estudio; los HCHs se detectaron de manera esporadica (56% de los
sitios) con concentraciones mas elevadas en Buenos Aires y los CLDs presentaron

concentraciones generalmente bajas, incrementandose en sitios urbanos.

Se estudiaron las variaciones temporales en cada localidad y regién, observandose
gue en el Litoral las concentraciones maximas de la mayoria de COPs (HAPs, PCBs, DDTs
y CLDs) se registraron en los periodos frio y templado de 2011, mientras que en Buenos
Aires, s6lo HAPs y PCBs presentaron una variacion similar con un gradiente decreciente

de concentracion en el tiempo en CABA y hacia el Sur.

Las relaciones entre las concentraciones de COPs y las variables ambientales
mostraron patrones fluctuantes. Para los HAPs, la temperatura presentdé una correlacion
positiva significativa en algunos sitios bonaerenses y en sitios de veraneo reflejando la
mayor actividad antrépica en los periodos célidos en estas localidades. Las precipitaciones
y la velocidad del viento insinuaron en general una tendencia negativa con las
concentraciones de estos compuestos. En cuanto a los PCBs, se observé una relacion
positiva con la temperatura especialmente en los sitios con niveles mas elevados,
indicando la revolatilizacibn desde equipos y superficies contaminados. Los demas
parametros ambientales no mostraron tendencias claras con las concentraciones de COPs,

especialmente para los POCL obsoletos.

Las concentraciones de Endosulfanes fueron mas elevadas durante los periodos
calidos en todas las localidades, en coincidencia con la estacionalidad de su aplicacién en

los cultivos en los meses de noviembre-abril; asimismo se registrd6 una tendencia
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decreciente de las mismas a lo largo de todo el estudio, posiblemente debido a cambios

incipientes en la regulacion de este pesticida.

Por ultimo, se analizaron las composiciones de COPs en cada localidad a fin de
determinar los diferentes aportes o fuentes de emision e inferir la degradacién/antigliedad
de la sefiales. La composicion general de HAPs presenté un patrén muy conservativo con
predominancia de compuestos de 3 anillos, especialmente Fenantreno y sus especies
metiladas que junto con los Naftalenos reflejan el aporte petrogénico, mientras que la
abundancia de Fluoranteno y Pireno indican aportes pirogénicos. La comparacion de
indices diagndsticos con fuentes especificas (crudo, coque, combustiéon de madera, gas
natural y carbén y escapes de motores nafteros y diésel) indicaron el predominio de fuentes
pirogénicas (combustién de biomasa vegetal y carbdn) en la mayoria de las localidades
rurales y sitios de veraneo, mientras que el resto de las localidades presentaron aportes

mixtos pirogénicos-petrogénicos.

La composicion de PCBs mostr6 predominancia de congéneres con 3-6 cloros,
comparable a las mezclas comerciales de mediano grado de cloracion (Aroclor 1248 y
1254), con diferentes patrones segun la concentracién absoluta de estos compuestos. En
los sitios mas contaminados, se observé una mayor proporcién de congéneres mas livianos
(=4-Cl), mientras que en las estaciones con niveles mas bajos predominaron los
pentaclorobifenilos. Esto es reflejado por el indice PCB31-28/PCB101 (3/5 cloros) que
aumenta progresivamente con las concentraciones totales de PCBs reflejando la variacion
de sefales mas envejecidas a mas frescas. La Unica excepcion es la estacion Zarate a
(barco; fuente puntual con valores extremos de PCBs) con composicion similar a la de los
sitios de baja concentracibn sugiriendo aportes distintos, posiblemente pinturas
contaminadas.

El perfil de composicién de Endosulfanes fue muy conservativo, con importante
predominancia de los productos originales (Endo | y Endo II) por sobre el producto de
degradacion (EndoS), relacion EndoS/(Endol+Endoll) muy baja y relacion /11, similares a

la mezcla técnica, reflejando aportes recientes.

La composicién de POCLs obsoletos revel6 diferente grado de degradacién; por un
lado la sefal de DDTs, con predominancia del compuesto original sobre los productos de
degradacion, especialmente en el Litoral y en los sitios de mayor concentracién absoluta
indic6 aportes frescos, mientras que la sefial de HCHs, semejante a la mezcla técnica con
predominio del isémero a- por sobre los isémeros y- y B-HCHs y relacion a/y HCH elevada
aumentando con la concentracién absoluta, indicé aportes historicos. Por ultimo, los

Clordanos con composicion heterogénea en los diferentes sitios, presentaron
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predominancia del producto de degradacién, epoxido de heptaclor en sitios de baja y
mediana concentracién, mientras que en sitios con concentraciones mas elevadas se

encontraron proporciones mas equilibradas de Heptaclor y su epéxido.



ABSTRACT

This Thesis presents the results of the study of Persistent Organic Pollutants (PAHSs:
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons; PCBs: Polychlorinated Biphenyls; OCLPs:
Organochlorine Pesticides, including Endos: Endosulfans, DDTs:
diclorodiphenyltricloroethane and its metabolites DDE and DDD; a- B- and y-HCHs:
hexachlorocyclohexanes and CHLDs: heptachlor and heptachlor epoxide, trans- and cis-
chlordane and nonachlors) in air at 23 sites in the South sector of del Plata basin (Litoral:
Entre Rios y Santa Fe; and Buenos Aires: CABA and B. A. province) collected with
polyurethane foam passive samplers (PAS) during two and a half years of sampling
(n=125). Several exercises were performed to evaluate calibration, validation and sampling
kinetic of PAS developed in this thesis, compared with devices provided by other research
groups (Environment Canada; Research Centre for Environmental Chemistry and
Ecotoxicology, Masaryk University, Czech Republic). Concentrations of POPs in air in the
study area were evaluated and compared with data from literature; spatial and temporal
variations were studied and related to principal activities and climate parameters in each
site. Finally, the composition of POPs was characterized to discriminate sources and

evaluate the age/degradation of the signal.

The results obtained confirmed the efficiency of the PAS technique to integrate the
air signals over time and also its great sensitivity to distinguish hot spots. The study allowed
the distinction of COPs according to predominant sources/processes: PAHs and PCBs
related to urban-industrial inputs presented a positive correlation with population, whereas
Endosulfans presented an inverse covariation with PAHs and PCBs reflecting agricultural
sources, basically due to intense applications in warm periods when unprecedented
absolute maxima were detected. Also, actual emissions of obsolete pesticides (DDT) were

detected. Next are detailed the principal results of this Thesis.

The analytical scheme included a pre-treatment of polyurethane foam disks (PUFs;
0.03 g m™ density) which were washed with distilled water, Soxhlet extracted with acetone
and petroleum ether. Ten nanograms of Depuration Compounds (PCB 30, 119 and 207)
were added. After sampling (mean 134 days), PUFs were Soxhlet extracted with petroleum
ether, extracts were cleaned up by silica gel chromatography and analyzed by gas
chromatography with electron capture and flame ionization detectors (major
chromatographic peaks were confirmed with mass spectrometry detector). Concentrations

of POPs in air (pg or ng m) were calculated from sampling rates based on the recovery of



depuration compounds which showed large variability (1-18 m? day?') according to local

environmental conditions.

The PAS performance, sampling rates and PUF’s saturation kinetics were evaluated
by various exercises: simultaneous sampling of three PAS (Canadian, Czech and LAQAB)
to compare COPs capture; calibration with high volume sampler (sampling rate known), and
placement of 6 PAS which were individually collected at various time intervals (32, 62, 92,
126, 155 and 196 days) to establish saturation kinetics. The results of these exercises
revealed that the LAQAB PAS performs similar to other designs in terms of mass captured
and sampling rates with equilibrium being reached at =126 days for POPs with Koa < 8.5
which requires correction of analyte levels by the effective volume sampled for each

compound.

In order to evaluate the temporal variations of POPs, a climatic characterization of
South of del Plata basin was performed (for two and a half years of sampling) using
meteorological data supplied by various public and private sources. The average monthly
temperature in the region showed seasonal variations with low differences between sites (<
5.5 °C) and a decreasing N-S gradient. The average monthly wind speed was highly
variable (0.8 to 24.7 m h1), with minimum values in autumn and maximum in winter - spring
and an inverse spatial gradient than temperature (N-S increase). The prevalent wind
direction was ESE and SSE in Litoral and NE and ENE in Buenos Aires. Finally, the average
monthly rainfall (6-418 mm) showed higher geographical variability during the first year of

sampling (higher in the Litoral), with more homogeneous values afterwards.

Average concentrations of POPs in air from the study area decreased in the order:
PAHs > Endosulfans >> PCBs > HCHs = CLDs > DDTs reflecting current, intensive
emissions compared to compounds prohibited for more than 15 years (PAHs and Endos
vs. PCBs and obsolete OCLPs).

In relation to other world regions, the concentrations of POPs found in this work
(including outliers) were in the intermediate-high level for all COPs, with the exception of
Endosulfans whose levels were very high, with an unprecedented extreme value ( 50,567

pg m3), reflecting the importance of soybean agriculture.

The geographical distribution patterns of POPs in air of del Plata Basin reflected
different emission sources related to population, type and degree of human activity in each
site. According to the importance of urban centers and dominant productive activity, two
different distribution patterns were observed: compounds from industrial or unintentional

emissions such as PCBs and PAHs with a significant positive correlation with each other



and with the number of inhabitants (rural - urban/industrial gradient), and pesticides with
recent applications (Endosulfans) which show an inverse gradient and negative relationship
with PAHs and PCBs, and higher concentrations in agricultural areas. Outdated OCLPs,
meanwhile, had a variable geographical distribution; DDTs are ubiquitous with relatively
homogeneous concentrations throughout the study area, HCHs were detected sporadically
(56 % of sites ) with higher concentrations in Buenos Aires and CHLDs showed generally

low concentrations , increasing in urban sites.

The evaluation of temporal variations, in each site and region were studied and
revealed maximum concentrations of most POPs (PAHs, PCBs, DDTs and CLDs) in the
Litoral during cold and warm periods of 2011, while in Buenos Aires, PAHs and PCBs
showed a similar variation with decreasing concentration gradient along the study (CABA

to south).

The relationships between concentrations of POPs and environmental parameters
showed fluctuating patterns. For PAHs, the temperature had a significant positive
correlation in some sites, especially in touristic resorts with increased human activity in
warm, summer periods. Rainfall and wind speed insinuated generally negative patterns with
COP concentrations. For PCBs, a positive relationship with temperature, especially at sites
with higher levels, was observed suggesting re-volatilization from contaminated equipment
and surfaces. Endosulfan concentrations were higher during warm periods in all locations,
in concordance with the seasonal application on crops from November to April. They also
showed a decreasing trend along the entire period of study, possibly due to incipient

changes in the regulation of this pesticide.

Finally, the compositions of POPs in each locality were analyzed to determine the
different contributions or emission sources. The overall composition of PAHs presented a
very conservative pattern with predominance of 3-ring compounds, especially
Phenanthrene and methylated compounds along with Naphthalenes that reflect petrogenic
contributions, while the abundance of Fluoranthene and Pyrene indicate pyrogenic inputs.
Comparison of PAH diagnostic ratios with specific sources (oil, coke, wood, natural gas and
coal burning, exhausts from gasoline and diesel engines) indicated the predominance of
pyrogenic sources (vegetable biomass and coal combustion) in most rural sites in summer,

while the rest of the towns had mixed petrogenic- pyrogenic inputs.

The composition of PCBs showed a predominance of congeners with 3-6 chlorines,
similar to commercial mixtures of medium degree of chlorination (Aroclor 1248 and 1254),
with different patterns according to the absolute concentration of these compounds. In most

contaminated sites, a higher proportion of lighter congeners (< 4 -Cl) was observed,
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whereas at stations with lower levels penta-CBs predominated. This is reflected by PCB31-
28/PCB101 ratios (3/5 chlorines) which progressively increases with the total
concentrations of PCBs reflecting fresher inputs in most contaminated sites. The only
exception is Zarate a (ship, point source with extreme PCB values) with a signature similar

to low concentration sites, suggesting different sources, possibly contaminated paints.

The composition profile of Endosulfans was very conservative, with significant
predominance of original products (Endo | and Endoll) over the degradation product
(endosulfan sulfate); endosufan sulfate / (Endol +Endoll) and I / Il relationships were very

low, similar technical mixture, reflecting recent contributions.

The composition of obsolete POCLs reflected different degrees of degradation: DDT
showed predominance of the parent compound over the degradation products, especially
in Litoral and in most polluted sites, indicating fresh inputs, while HCHs composition was
similar to the technical mixture with the a - isomer predominating over § - and y - HCHs and
a high a/ly HCH ratio increasing with the absolute concentration, indicating historical
contributions. Finally, Chlordanes show variable composition with a general predominance
of the degradation product, epoxide heptachlor, principally in low-level sites, whereas most

polluted sites showed more balanced heptachlor-heptachlor epoxide proportions.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1- Contaminantes Organicos Persistentes

Entre los numerosos productos emitidos por la actividad antrépica se encuentran
compuestos toxicos tanto de origen inorganico (ej. metales pesados) como orgéanico (p.ej.
pesticidas, detergentes, combustibles, productos de combustién, productos industriales;
Seoanez Calvo, 1996). Dentro de este ultimo grupo, los Contaminantes Organicos
Persistentes (COPs) son definidos como “sustancias organicas que poseen propiedades
toxicas, resisten la degradacion, se bioacumulan y se transportan por aire, agua o especies
migratorias cruzando fronteras internacionales, depositdndose lejos de sus fuentes de
origen y acumulandose en los ecosistemas acuaticos y terrestres” (UNECE, 1998).

Debido a sus caracteristicas, los COPs han sido objeto de creciente preocupacion
para cientificos y entidades gubernamentales (Vallack et al., 1998). Desde fines del siglo
XX, numerosas iniciativas internacionales han sido formuladas con el objetivo de reducir
y/o eliminar las descargas y emisiones de COPs, reconociendo la necesidad de acciones
globales conjuntas (protocolos y tratados internacionales). Entre los tratados mas
importantes, se encuentran el Convenio sobre la Contaminacion Atmosférica
Transfronteriza a Larga Distancia de la Comisién Econdémica de las Naciones Unidas para
Europa (CLRTAP UN-ECE, 1979) y el Convenio de Estocolmo (CE, 2001) administrado por
el Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente. A este Ultimo estan
actualmente subscriptos 179 Naciones, incluyendo Argentina, y su objetivo principal es
“proteger la salud humana y el ambiente de los quimicos que permanecen intactos por
largos periodos, se distribuyen ampliamente por la geografia del globo, se acumulan en los
tejidos lipidicos y provocan efectos adversos en la salud del Hombre o del ambiente”
(Secretariado del Convenio de Estocolmo, 2011). Ambos convenios presentan en sus
anexos el tipo de regulacion impartida y exigida a los paises integrantes (eliminacion;
restriccion y reduccién de emisiones no intencionales), aunque difieren en las sustancias
consideradas (Tabla 1). El proceso de revision continua de estudios cientificos en relacién
a las caracteristicas de toxicidad, persistencia, lipofilicidad y transporte global de diversos
compuestos organicos ha dado por resultado una lista de COPs prioritarios, en cada
tratado, en la que se encuentran pesticidas, productos industriales y compuestos de
produccién no intencional. La inclusion en dichas listas se basa en diferentes criterios de
seleccion (UNECE, 2010a):
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+ vida media en compartimentos abidticos (2 dias en aire, 2 y 6 meses en agua y
sedimentos/suelos, respectivamente);

% factor de bioacumulacion (superior a 5000 o a falta de datos coeficiente de
particion octanol-agua superior a 10°);

¢ potencial transporte a grandes distancias desde sus fuentes de emisién a través

de mediciones en lugares remotos y/o sitios donde nunca han sido aplicados.

Tabla 1. Listado de compuestos incluidos y en revision (1) en el CLRTAP y CE.
*reconocidos como COPs aunque todavia no afiadidos a la lista. Adaptado de
UNECE, 2010a (en negrita los compuestos tratados en esta Tesis).

Compuestos CLRTAP CE
Productos Hidrocarburos Arométicos Policiclicos N
(HAPs)
. no Dibenzodioxinas y Dibenzofuranos v
Intencionales Policlorados (PCDDs/Fs) v
Hexabromociclododecano (HBCD) 1 \
Bifenilos Policlorados (PCBSs) \ \
Hexabromobifenilo (HBB) \ \
Hidrocarburos Arométicos Policiclicos
(HAPs)
Productos | Eteres de BifenilosPentabromados NE N
Industriales |(PentaBDE)
Eteres de BifenilosOctabromados (OctaBDE) \*
Sulfonato de perfluorooctano (PFOS) \* \
Hexaclorobutadieno *
Naftalenos Policlorados (PCNs) \*
Parafinas Cloradas de Cadena Corta (SCCP) \* 1
Endosulfan 1 \
DicloroDifenilTricloroetano (DDT) \ \
Aldrina \ \
Dieldrina \ \
Endrina \ \
Hexaclorociclohexanos (HCHS) < \
Hexaclorobenceno (HCB) V \
o Mirex \/ \/
Pesticidas Toxafeno N N
Clordano V \
Clordecona \ \
Heptaclor \ \
Pentaclorobenceno * \
Dicofol !
Trifluralina V!
Pentaclorofenol (PCP) 1
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Para evaluar su eficiencia, el CE en su articulo 16 plantea la necesidad de realizar
un monitoreo global de COPs en dos matrices fundamentales: la leche materna por ser
representativa de las concentraciones en la poblacién mundial y el aire ambiente como
compartimento abidtico. La eleccién de este ultimo se basé en que la atmosfera es una
matriz relativamente mas homogénea que la hidrosfera o los suelos, presenta un tiempo
de respuesta a los cambios en las emisiones atmosféricas muy corto, a la vez que es un
medio de transporte a diferentes escalas (tanto local, regional como global) y una via de

entrada a las cadenas troficas (UNEP, 2007).

1.1.1- Distribucion ambiental de los COPs

La distribucién y destino final de los COPs en el medio ambiente dependen tanto de
sus propiedades fisico-quimicas como del tipo de emisién o descarga, su transporte, las
caracteristicas del ambiente (ej. pH, temperatura, humedad relativa) y las reacciones de

transformacion o degradacion:

< Caracteristicas fisico-quimicas

Entre las mas importantes, que determinan su afinidad por los diferentes
compartimentos ambientales, se encuentran la solubilidad en el agua, la presion de
vapor/volatilidad y la susceptibilidad a la transformacién o degradacién (Mackay et al.,
1997).

Por su estructura y composicion molecular los COPs son sustancias poco polares, lo
cual los hace poco solubles en medios acuosos y afines por los lipidos y carbono organico
(Jones y de Voogt, 1999). El reparto selectivo entre estas fases inmiscibles se puede
evaluar mediante la relacién de las concentraciones en n-octanol (Coc) y en agua (Cagua) @

través del coeficiente de reparto octanol-agua (Kow)

Kow = Coct/Cagua

donde el n-octanol en el numerador representa la fase organica (materia organica en fase
particulada de aire, suelo y cuerpos de agua, y lipidos de organismos). Los COPs presentan

elevados Kow (10° y 10%) reflejando su alta hidrofobicidad y lipofilicidad, que favorece la
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bioacumulacién en los organismos y la biomagnificacion en las cadenas troficas (Oliver y
Niimi, 1988; Muir et al., 1988; Mackay y Fraser, 2000).

Por su parte, la volatilidad es la tendencia de un compuesto a pasar a la fase gaseosa,
se relaciona directamente con la presion de vapor (Pv) y es altamente dependiente de la
temperatura (aumento de energia cinética que favorece el pasaje a la fase gaseosa,;
Falconer y Bidleman, 1994). Los valores de Py entre 102y 107 Pa de los COPs (Connell,
1997) los convierte en compuestos semivolatiles que tienden a repartirse entre las fases
sélidas organicas (carbon organico del suelo, ceras de la cuticula de las plantas y film
organico que recubre las particulas atmosféricas) y el aire, dependiendo de la temperatura
(Wania y Mackay, 1995; de Souza Pereira et al., 2007; Rodriguez et al., 2010). El
coeficiente de reparto octanol-aire (Koa) describe esta propiedad (Harner y Bidleman,
1998a) y se define como la relacién entre la concentracion del soluto en octanol (Coc) Y la
concentracion del mismo en el aire (Care) €n el equilibrio:

Koa = Coct/Caire

Puede ser calculado a partir del Kow a través de:

KOA = KOW RT/H

donde H es la constante de Henry, R la constante de los gases ideales y T la temperatura

en Kelvin.

Se han calculado tedrica y empiricamente los valores de logKoa para muchos COPs,
observandose un incremento lineal con el descenso de la temperatura (entre 2,5y 3,5
veces por cada 10°C; Harner et al., 2000; Chen et al., 2002; Odabasi et al., 2006, 2012)

por lo que puede expresarse como:
IOgKOAZA-B/T

donde Ay B son constantes especificas de cada compuesto. En la Tabla 2 se detallan los
resultados obtenidos por diversos autores para algunos COPs donde se observa un
incremento en aproximadamente un orden de magnitud del Koa desde 25 a 5°C, siendo los
compuestos de mayor peso molecular en cada grupo, los que presentan los valores mas

elevados y mayor tendencia a repartirse en la fase organica.
Para los PCBs el célculo de Koa se realiza a partir de la relacion
Koa=a+b (RRT) (Harner y Bidleman,1996)

donde RRT es el tiempo de retencion relativo calculado por Harju et al., 1998 y a 'y b son

constantes cuyo valor depende de la temperatura y de la posicién de los cloros en la
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molécula de PCB (PCBs multiortoclorados: a=-2,0296 + 1310,7/Ty b =-5,5305 + 5879,8/T;
PCBs mono y no-ortoclorados: a=20,478-5194/T y b=-49,35+18678/T)

Tabla 2. Valores de logKoa a diferentes temperaturas, calculadas a partir de:
logKoa=A-B/T (A y B son constantes especificas de cada compuesto).

logKoa .
Referencias

HAPs A B 25°C 15°C 5°C
Fenantreno -3,37| 3293 7,68 8,06 8,44 Odabasi et al., 2006
Fluoranteno -4,34| 3904 8,86 9,31 9,8 “
Criseno -5,65| 4754 9,3 10,85 11,45 “
Benzo[a]pireno -6,5| 5382| 11,36 11,97 12,63 ¢
Benzo[g,h,i]perileno| -7,03| 5834| 12,56 13,25 13,98 “

PCBs
PCB-17 7,63 8,04 8,47 Harner y Bidleman, 1996
PCB-30 7,48 7,88 8,31 “
PCB-101 9,11 9,59 10,1 “
PCB-138 10,04 10,57 11,13 “
PCB-180 10,59 11,14 11,72 “
PCB-209 11,83 12,44 13,09 “

POCLs
alfa-HCH -3,23| 3231 7,61 7,99 8,39 Shoeib y Harner 2002a
cis-Clordano -8,29( 5127 8,91 9,51 10,15 “
p,p'-DDT -5,63| 4603 9,82 10,35 10,93 “
Endosulfan | -5,9| 4333 8,64 9,15 9,69 “
Endosulfan Il -4,82| 4204 9,29 9,78 10,3 Odabasi y Cetin, 2012
Heptacloro epéxido | -4,12| 3762 8,5 8,94 9,41 “

<& Emisiones o descargas

El tipo de COP condiciona su liberacion al ambiente. Asi, los pesticidas son aplicados
sobre suelos y cultivos, alcanzando la atmdsfera durante el proceso o posteriormente por
revolatilizaciéon en el labrado o la erosion edlica (Meire et al., 2012; Bogdal et al., 2013).
Generalmente existen pulsos de emision durante primavera y verano, dependiendo del tipo
de cultivo, en coincidencia con la aparicion de plagas (Moreau-Guigon et al., 2007). Otra
fraccion puede llegar a las aguas subterraneas por filtracion y a los rios y arroyos por
escurrimiento superficial (Doong et al., 2008). Por su parte, los productos industriales como

los PCBs, suelen ser emitidos durante su uso y/o sintesis y en su etapa final de
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almacenamiento por volatilizacion, lixiviado o derrame de sus contenedores (gj.
transformadores con PCBs; Vallack et al., 1998). Por ultimo, los productos no formulados
intencionalmente (ej. HAPS) se generan en la produccion o combustion de otros quimicos,
llegando a la atmosfera en estos procesos en diversos periodos segun sus fuentes de
emision (quema de materia organica para calefaccién, destilacion de combustibles,

produccién de acero, entre otros; Ravindra et al., 2008).

« Transporte vy distribucién ambiental

Una vez liberados al ambiente, los COPs pueden ser transportados por via abiotica,
através de la atmosfera, las corrientes oceanicas y las aguas continentales; o en los tejidos
de diversos organismos migradores, como aves y peces (Colombo et al., 2004; Speranza,
2008; Hung et al., 2013).

A nivel global, la atmdsfera es el principal medio de transporte de COPs (UNEP 2009,
2013), los cuales pueden viajar miles de kilometros desde sus fuentes de emisién hasta su
destino final (van Pul et al., 1997). Asi lo demuestran numerosas investigaciones en las
gue se han encontrado estos compuestos en regiones pristinas, alejadas de cualquier tipo
de fuente (regiones polares, mar abierto y cimas de montafias; Klanova et al., 2008a; Li et
al., 2012). Los COPs se volatilizan en las regiones calidas, viajan con las masas de aire y
son depositados en latitudes mayores donde las bajas temperaturas permiten la
condensaciéon. Los compuestos mas volatiles, repartidos mayoritariamente en la fase
gaseosa, son transportados a mayores distancias que los asociados a las particulas
atmosféricas, los cuales son depositados cerca de la fuente por deposicion seca o humeda
(Li et al., 2010). Este transporte diferenciado de compuestos produce la llamada
“destilacion global o efecto de fraccionamiento” de COPs (Wania y Mackay, 1993) graficado
en la Figura 1. El proceso de evaporacién-condensacion puede ocurrir en repetidos ciclos
de acuerdo a los cambios estacionales de temperatura en las latitudes medias y es

conocido como el “efecto saltamontes” (Fernandez y Grimalt, 2003; Gouin et al., 2004).
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Figura 1. Destilacion Global y saltos de COPs por volatilizacion-
deposicién sucesivos. Adaptado de www.unep.org.

El ingreso de COPs a los organismos desde los distintos compartimentos
ambientales (aire, agua y suelos) puede producirse por numerosas vias: oral, respiratoria
(pulmones y branquias) y dérmica (Gobas y Morrison, 2000; Lee et al., 2013). Los COPs
pueden ser almacenados en tejidos lipidicos como grasa subcutanea y membranas
celulares, o metabolizados y transformados en compuestos mas hidrofilicos para su
posterior excrecion (Moser y McLachlan, 2001). Debido a su alta persistencia, existe una
diferencia entre las tasas de incorporacion y eliminacién de estos compuestos provocando
un aumento de concentracion en el interior de los seres vivos muy superiores a las del
ambiente circundante (bioacumulacion). A su vez, ocurre un proceso de biomagnificacién
a lo largo de las redes troficas en el que las concentraciones de estos compuestos van
aumentando en los niveles superiores de las mismas (Jones y de Voogt, 1999; Goerke et
al., 2004).

< Persistencia

Los COPs se caracterizan por presentar una baja reactividad o alta persistencia
debido a la presencia de anillos aromaticos y/o uniones carbono-halégeno en su estructura
gue les confieren una alta estabilidad (Connell, 1997). Una manera de medir y comparar la
persistencia de los compuestos en un compartimento determinado es a través del calculo
deltiempo requerido para la desaparicion del 50% del compuesto o vida media (t ¥2; Larson

y Weber, 1994). En la Tabla 3 se presentan valores de t ¥2 de algunos COPs donde se
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observa, en general, un aumento de t % con el peso molecular y/o el grado de cloracion en

los congéneres de un mismo grupo.

Tabla 3. Vida media (t 2) de algunos COPs en diferentes compartimentos abibéticos.
Tomado de Mackay, 2001.

Peso Vida media (horas)
molecular ] ]
Compuesto (g/mol) Aire Agua Suelo |Sedimento
Naftaleno 128,2 17 170 1700 5500
HAPs | Fenantreno 178,2 55 550 5500 17000
Benzo(a)pireno 252,3 170 1700| 17000 55000
PCB-7 223,1 170 5500| 17000 17000
PCB-101 326,4 1700| 55000| 55000 55000
PCBs
PCB-153 360,9 5500| 55000 55000 55000
PCB-209 498,7| 55000| 55000 55000 55000
cis-Clordano 409,8 55| 17000| 17000 55000
p,p -DDE 319,0 170| 55000| 55000 55000
p,p’-DDT 354,5 170 5500| 17000 55000
POCLs
Y-HCH 290,8 1040| 17000| 17000 55000
a-HCH 290,8 1420 3364 1687 55000
Heptaclor 373,4 55 550 1700 5500

1.1.2- COPs estudiados en esta Tesis:

< Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAPS)

Los HAPs estan compuestos por atomos de C e H formando anillos aromaticos
fusionados. Sus propiedades fisico-quimicas dependen del nimero de anillos presentes en
la molécula, siendo los de menor peso molecular (2-3 anillos bencénicos) los que presentan
valores de Koa mas bajos por lo que se encuentran en el aire principalmente en la fase
gaseosa, mientras que los mas pesados (4-6 anillos) son menos volatiles, mas lipofilicos y
presentan mayor afinidad por las particulas de la atmdésfera (Westerholm et al., 1988;
Harner y Bidleman, 1998hb).

24



Sus fuentes de origen son diversas clasificAndose basicamente en petrogénicos
(como componentes de combustibles fésiles) y pirogénicos (producidos en la combustion
parcial de compuestos organicos). Los HAPs petrogénicos se forman por procesos
diagenéticos de degradacién gradual de materia organica a baja o0 media temperatura que
dan por resultado la formacién de petréleo y otros combustibles derivados (Douben, 2003).
Se caracterizan por presentar mayoritariamente compuestos de 2-3 anillos como naftaleno,
fenantreno, criseno y fluoreno, con una alta proporcidon de compuestos metilados (Colombo
et al.,, 1989, 1999, 2006; Hawthorne et al., 2006). Por su parte, los HAPs de origen
pirogénico se forman durante la combustion a alta temperatura de materia organica y
combustibles fésiles en motores a explosion del transito vehicular (terrestre, aéreo y
acuatico), en la produccion de energia, en procesos industriales y durante la calefaccion e
incineracion de residuos y estan representados mayoritariamente por compuestos mas
pesados de 4, 5y 6 anillos (Jaward et al., 2004a; Tobiszewski et al., 2012).

La Agencia de Proteccion Medioambiental (EPA) de Estados Unidos propuso a 16
HAPs como prioritarios para el estudio en muestras ambientales. Por su parte, la Agencia
Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) de la ONU los clasificé segun su
potencial carcinogénesis en 5 grupos: grupo 1: carcindgeno para el ser humano (existen
pruebas concluyentes); 2 A: Probable carcindgeno para el ser humano (existen pruebas
suficientes, pero actualmente no concluyentes); 2 B: Posible carcinégeno para el ser
humano (existen algunas pruebas pero de momento estan lejos de ser concluyentes); 3:
No clasificado respecto a su carcinogenicidad para el ser humano (actualmente no hay
pruebas de que cause cancer a los humanos); 4: Probablemente no carcinégeno para el
ser humano (existen pruebas suficientes de que no causa cancer a los humanos).

Debido a que los HAPs generalmente se encuentran en complejas mezclas de
compuestos, la Organizacion Mundial de la Salud recomienda reducir al maximo posible su
emision y establece como valor guia para la calidad de aire ambiente la concentracién de
0,012 ng m™ de Benzo[a]pireno. En algunos paises de la Comunidad Europea este valor
guia oscila entre 0,1y 1,3 ng m3 (WHO, 2000; Comision Europea, 2001).

En la Tabla 4 se presentan los HAPs prioritarios y su clasificacién segun IARC; en la

Figura 2 las estructuras moleculares de algunos de ellos.
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Tabla 4. HAPs prioritarios segun la EPA y clasificacion segun IARC.

N° de anillos

clasificacion

Nombre Abreviatura bencénicos IARC
Naftaleno Naf 2 2B
Acenafteno Ace 2 3
Fluoreno Flu 2 3
Fenantreno Fen 3 3
Antraceno Ant 3 3
Fluoranteno Fla 3 3
Pireno Pir 4 3
Benzo[a]antraceno B(a)A 4 2B
Criseno Cri 4 2B
Benzo[b]fluoranteno B(b)F 4 2B
Benzo[K]fluoranteno B(k)F 4 2B
Benzo[a]pireno B(a)P 5 1
Indeno[1,2,3-c,d]pireno Ind 5 2B
Dibenz[a,h]antraceno D(a,h)A 5 2A
Benzo[g,h,i]perileno B(g,h,)P 6 3

Antraceno Fenantreno Pireno

Criseno

Benzo (a)Pireno

Figura 2. Estructura molecular de algunos HAPs prioritarios.
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< Bifenilos policlorados (PCBs)

Los PCBs, conformados por dos anillos bencénicos con 1-10 cloros (Figura 3), son
productos sintéticos que se caracterizan por su baja conductividad eléctrica y alta
estabilidad térmica, por lo que han sido ampliamente utilizados en transformadores,
capacitores y condensadores eléctricos, aislantes térmicos y aditivos de pinturas,
adhesivos y lubricantes (WHO, 2000; ATSDR, 2002).

Figura 3. Estructura molecular de PCB.

Del total de los 209 congéneres posibles, sélo algunos (=130) se hallan en las
mezclas técnicas comerciales (Safe, 1990). Sus propiedades fisico-quimicas dependen del
numero de cloros presentes y de su posicion (orto, meta y para) en la molécula. Los
congéneres no-orto y mono-orto sustituidos (posicion 2,2°, 6 y 6°; IUPAC 77, 81, 105, 114,
118, 123, 126, 156, 157, 167, 169, 189) presentan similitudes estructurales y efectos
toxicos semejantes a la 2, 3, 7, 8 tetraclorodibenzo-dioxina (van den Berg et al., 2006) por
lo que son llamados PCBs similares a dioxinas (dI-PCBs, en inglés) o PCBs coplanares.
Entre los numerosos efectos en la salud relacionados a su exposicion se encuentran:
inmunotoxicidad, hepatotoxicidad, neurotoxicidad, apoptosis, necrosis, deficiencias en el
sistema enddcrino y reproductivo (Safe, 1994; Brouwer et al., 1998). Debido a recientes
estudios que comprueban su poder cancerigeno, en abril de 2013 la IARC cambi6 su
clasificacion de Grupo 2A a Grupo 1 (cancerigeno para el ser humano; Lauby-Secretan et
al., 2013).

Su produccion global, calculada en 1,3 millones de toneladas en el periodo 1930-
1993, alcanz6 su pico maximo en la década del "70, especialmente en paises como
Estados Unidos, Alemania, Francia, Espafia y la ex URSS (Brevik et al.,, 2002). En
Argentina nunca fueron sintetizados ni se conocen con certeza la cantidad importadas. Sin
embargo, en la actualidad existen normas que regulan/prohiben el uso de estos
compuestos en el pais: la Resolucion conjunta 437/01 del Ministerio de Salud y 209/01 del
Ministerio de Trabajo, que prohibe la produccion, importacion y comercializacion de PCBs
y productos y/o equipos que los contengan. Segun dicha norma, “los Bifenilos Policlorados
contenidos en equipos que (en perfecto estado de conservacion y mantenimiento a la fecha

de entrada en vigencia de la presente Resolucion) se encuentren en uso deberan ser
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reemplazados gradualmente mientras dure su vida util, no excediendo un plazo maximo
comprometido hasta el aflo 2010”. A esta Resolucion se le sumo una ley nacional que
refuerza la obligatoriedad de eliminar los PCBs (Ley Nacional 25.670 de Presupuestos
Minimos para la Gestion y Eliminacion de los PCBs, 2002) donde exige la fiscalizaciéon de
las operaciones asociadas a los PCBs; la descontaminacién o eliminacién de aparatos que
contengan PCBs; la eliminacién de PCBs usados; la prohibicién de ingreso al pais de PCBs
y la prohibicién de produccién y comercializacion de los PCBs, estableciéndose igualmente

al afio 2010 como fecha limite para su total eliminacion en todo el territorio nacional.

< Pesticidas Organoclorados (POCLS)

Los POCLs comprenden un gran grupo de quimicos sintéticos que se caracterizan
por presentar cloro en su molécula, ser semivolatiles y que han sido ampliamente utilizados
tanto en é&reas rurales como urbanas, como insecticidas para proteccién de cultivos,

madera e incluso contra ectoparasitos de animales y el hombre (UNEP, 2006).

» Endosulfanes (Endos)

La mezcla técnica de Endosulfanes, con 95% de Endosulfan | (o a) y Endosulfan II
(o B) en una relacion 2:1 o 7:3 (Weber et al., 2010) es un insecticida de uso agricola para
el control, por contacto o ingestion, de una amplia gama de insectos en una variedad de
cultivos tales como: alfalfa, algodén, cereales, girasol, lino, mani, maiz, soja, sorgo, etc.
(Bejarano Gonzalez et al., 2008).

En el ambiente los isémeros | y Il se degradan a Endosulfan-diol (por hidrélisis
alcalina) y a Endosulfan Sulfato (por oxidacion) el cual presenta la misma toxicidad pero
mayor persistencia (Weber et al., 2010). En la Figura 4 se muestran sus estructuras
moleculares.
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Figura 4. Isbmeros de Endosulfan y su producto de degradacion
(endosulfan sulfato).

La exposicidn aguda al endosulfan (oral o respiratoria) produce sobre estimulacion
del sistema nervioso central resultando en hiperactividad, dificultad respiratoria, temblores,
piloereccién, salivacion, encorvadura y convulsiones (ATSDR, 2013). Los efectos
producidos por la exposicidon crdnica reportados en humanos incluyen defectos congénitos,
dafo cerebral a largo plazo, convulsiones, epilepsia, retardo en la madurez sexual y
aumento mamario en machos. Ademas se han determinado como blancos secundarios los
sistemas respiratorios, cardiovascular, renal y gastrointestinal (PAN, 2008).

Se estima que actualmente se producen a nivel global 12.800 ton por afo (Li y
Macdonald, 2005) y que su aplicacién acumulada desde 1950 a 2000 fue de 308.000 ton.

En Argentina el consumo y comercializacion de Endosulfanes se ha visto
incrementado en un 300% durante los Ultimos 10 a 15 afios alcanzando el puesto n°1 de
pesticidas aplicados, junto con las cipermetrinas, (Souza Casadinho en Bejarano Gonzalez
et al., 2008), principalmente debido a la continua expansion del cultivo de soja.

Recientemente se han tomado medidas de regulaciéon internacional como su
incorporacion a la lista de COPs prioritarios en el CE (Conferencia de Partes 5, 2011) y de
restriccion nacional donde el SENASA (resolucion 511/11) prohibié la importacién de este
principio activo y todos sus productos a partir de julio de 2012 y determiné el cese de su

uso a partir de julio de 2013.
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» Diclorodifeniltricloroetano (DDTSs)

ElI DDT o 1,1,1-tricloro-2,2-bis(4-clorofenil)etano es un pesticida de amplio espectro
gue fue usado extensamente en el pasado para controlar insectos en cosechas agricolas
(algodon, citricos) e insectos portadores de enfermedades tales como la malaria, el dengue
y el tifus. Actualmente su uso se restringe a aquellos paises, especialmente tropicales,
donde la malaria es una afeccién importante (UNEP, 2012).

EIDDT de calidad técnica es un mezcla de tres formas de DDT: p,p'-DDT (85%), 0,p'-
DDT (15%) y de pequefiisimas cantidades de 0,0'-DDT que puede también contener DDE
(diclorodifenildicloroetileno) y DDD (diclorodifenildicloroetano) como contaminantes. Sus
estructuras moleculares se muestran en la Figura 5. EI DDD también se usé para controlar
plagas en mucha menor extension, y una de sus formas ha sido usada en medicina para
tratar el cAncer de la glandula adrenal. Tanto el DDE como el DDD son productos de la foto
y biodegradacién del DDT (en ambiente aerdbicos y andxicos, respectivamente; ASTDR,
2000).

Cl
Cl cl cl . cl cl

cl (o] cl Cl ol ‘ C cl

DDT DDE DDD

Figura 5. Estructura molecular del DDT y sus productos de degradacion (DDE y
DDD).

La exposicion aguda a DDTs provoca trastornos en el sistema nervioso, generando
temblores, sudoracion, nauseas, vomitos y pérdidas del equilibrio, y disfunciones y
alteraciones en las enzimas hepéticas por lo que la IARC los ha clasificado dentro del grupo
2B (posiblemente cancerigeno para seres humanos; ATSDR, 2000).

En Argentina su uso se encuentra prohibido desde la década del 60 para
aplicaciones en bovinos y porcinos (Decreto 2.143/68 de SENASA) y desde 1998 para
productos domisanitarios (Disp. 7.292/98 ANMAT).

El DDT también se utiliza como precursor de otros pesticidas, especialmente el
dicofol (2,2,2-tricloro-1,1-bis(4-clorofenil)etanol), el cual es usado para combatir acaros

como la arafiuela roja en diversos cultivos como citricos, tomate, hortalizas y en jardineria.
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A pesar de que es conocido que puede contener residuos de DDT (0,6-23%, Di Mucio et
al., 1988) en las mezclas comerciales, su uso en el pais esta permitido. En la Figura 6 se
muestra la estructura molecular del dicofol en la que se observa que un Hen el C2 del DDT
es reemplazado por un grupo OH.
Cl G ClI
OH

Cl I I Cl

Figura 6. Estructura molecular del Dicofol.

» Hexaclorociclohexanos (HCHS)

Los HCHs se producen por fotocloracion del benceno en el que se forman numerosos
isbmeros. En la llamada “mezcla técnica” se encuentran en una relacion aproximada de
60-70% a-HCH, 5-12% B-HCH, 10-15% y- HCH, 6-10% &-HCH, y 3-4% ¢-HCH (Kutz et al.,
1991) siendo el y-HCH o lindano el de mayor poder insecticida por lo que fue
comercializado purificado, con sélo trazas de los demas isdbmeros (Figura 7).
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Figura 7. Estructura molecular de isémeros de HCHs.

Entre 1950 y 2000 se aplicaron aproximadamente 435.000 toneladas en todo el
mundo (IHPA, 2006) como insecticida de amplio espectro en diversos cultivos como
algodén, cana de azlcar, papa y tomate; en tratamiento de la madera, suelo y semillas y
contra ectoparasitos como pulgas, garrapatas y piojos en el ganado, animales domésticos
e incluso en medicamentos de uso humano (UNEP, 2006).

Los efectos sobre la salud mas importante producidos por exposicion aguda a los
HCHs incluyen dolores de cabeza, nauseas, mareos, temblores, debilidad muscular,

alteraciones nerviosas, convulsiones y muerte, mientras que por exposicién cronica
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provocan problemas nerviosos, hepaticos, renales, hormonales, ginecolégicos, sanguineos
(anemias; Desi, 1974; ATSDR, 2005) e incluso pueden provocar diferentes tipos de cancer
por lo que la IARC los ha clasificado como Grupo2B (posibles carcin6genos para el ser
humano).

Nuestro pais ha sido consumidor y productor de lindano y HCH técnico (Alvarez,
1998), pero a partir del afio 1968, se tomaron medidas gradualmente restrictivas para sus
aplicaciones en actividades agropecuarias (Decreto 2143/68, Sanidad Animal; Disposicion
80/71 y 47/72, Sanidad Vegetal), hasta que en 1998 fueron prohibidos todos sus usos y
aplicaciones (Disposicion 7292/98 ANMAT).

» Clordanos (CLDs)

El clordano técnico es una mezcla formada por aproximadamente 140 compuestos
en la que los isdbmeros mas abundantes (60-85%) son cis-clordano (CC), trans-clordano
(TC),cis-nonaclor (CN) y trans-nonaclor (TN) pudiendo contener hasta 10% de heptaclor y
otras sustancias traza (Buchert et al., 1989). El heptaclor, a su vez, ha sido sintetizado
independientemente como insecticida de contacto, el cual se metaboliza en suelo, plantas
y animales en su epéxido que es mas estable en el aire y en los sistemas biologicos
(ATSDR, 2007).

En la Figura 8 se muestran las estructuras moleculares de los componentes

mayoritarios del clordano técnico y del producto de degradacion del heptaclor.
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Figura 8. Estructura molecular de los isbmeros méas importantes de clordano técnico.

La produccién global acumulada de Clordano técnico se estima en 70.000 toneladas

(Dearth y Hites, 1991), siendo los principales productores India, China y Argentina (IARC,
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2001). En nuestro pais su aplicacion comenzdé principalmente en cultivos como algodén,
maiz y citricos, y luego se extendi6é a zonas urbanas para combatir plagas como termitas y
hormigas cortadoras de madera. El heptaclor, por su parte, también ha sido usado contra
insectos del suelo, principalmente termitas; en algodén, contra la langosta y para combatir
el paludismo (CNRCOP, 2004).

La inhalacion de altos niveles de clordano, puede producir dolores de cabeza,
irritabilidad, confusion, debilidad, problemas de la vista, vomitos, calambres estomacales,
diarrea e ictericia. Tanto en seres humanos como en animales, afecta al sistema nervioso,
sistema digestivo y al higado e incluso hay estudios que lo relacionan con la aparicién de
diversos tipos de cancer hepéatico (ATSDR, 1994).

La IARC clasifico al clordano como perteneciente al grupo 2B (posiblemente
cancerigeno para humanos) y a partir de fines de la década de 1960 el Estado Nacional
comenz6 a tomar medidas restrictivas de uso (Sanidad Animal: Decreto 2.143/68, Ley
18.073/69, Decreto 26778/69) hasta su prohibicion definitiva en 1998 (Resolucién 513/98
de Sanidad Vegetal y Disposicién 7.292/98 del ANMAT).

1.2.1- Muestreo de Contaminantes Organicos Persistentes en aire

Los COPs se caracterizan por ser compuestos trazas que se encuentran en el orden
de los pg o ng m= de aire (Bogdal et al., 2013). Por esta razon, los métodos utilizados para
su cuantificacion en aire deben ser muy sensibles o capaces de muestrear grandes
volumenes a fin de poder capturar suficiente masa de analitos que supere los limites de
deteccién/cuantificacion. Entre las metodologias existentes se destacan dos grandes

grupos: los muestreadores activos (MAC) y los pasivos (MPA).

Los MAC son equipos que estan conectados a una fuente de energia eléctrica para
permitir la aspiracion forzada de aire y retener los COPs en filtros y adsorbentes. Las
particulas, clasificadas por su diametro (particulas suspendidas totales, PST <100 pym;
inhalables o respirables, PM10 <10 um; finas, PM2.5 < 2,5 pum; y ultrafinas, PM1 < 1um)
son capturadas con filtros de fibra de vidrio, teflén o cuarzo de diferente tamafio de malla

(EPA, 1999). Para la captura de COPs en fase gaseosa se utilizan diversos adsorbentes
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(espuma de poliuretano, resinas XAD) ubicados por debajo de los filtros. Entre los distintos
MAC se encuentran los llamados de alto volumen, con capacidad de muestreo de 13-30
m3h1, especialmente usados en estudios de contaminacion en ambientes externos; y los
de bajo volumen con un rango de muestreo de entre 0,3 y 3,6 m®h%, cuya aplicacion como

muestreadores personales se centra en la exposicion laboral (Yusa et al., 2009).

Todos los MAC presentan la limitacion de no poder ser usados de forma continua por
mas de 24-48 hs (dependiendo de la concentracion de particulas en aire) ya que los filtros
se saturan de particulas. Una alternativa para realizar estudios por periodos prolongados
(de dias a afos) son los MPA (Tuduri et al., 2012). Estos se caracterizan por no requerir
de corriente eléctrica ni bombas, por lo que el aire circula libremente por ellos hasta el
medio colector que tiene una alta capacidad de retencién de los contaminantes. A
diferencia de los MAC, son de menor costo econémico y su colocacién puede ser realizada
incluso en regiones remotas 0 sin acceso a energia eléctrica (Jaward et al., 2005). Por su
disefio y configuracion, capturan mayoritariamente los COPs de la fase gaseosa, aunque
una fraccion no cuantificada de particulas (<100nm), pueden quedar retenidas en su
interior (Chaemfa et al., 2009; Bohlin et al, 2010). En la Tabla 5 se resumen

comparativamente las ventajas y desventajas de los MAC y MPA.

Tabla 5. Cuadro comparativo entre MAC y MPA.

Muestreador Activo (MAC) Muestreador Pasivo (MPA)

Tiempo de muestreo prolongado.
Integra variabilidades ambientales
como temperatura y vientos.

Bajo costo econémico.

No requiere energia eléctrica,
potencial colocacion en sitios remotos

Volumen exacto de aire muestreado.
Ventajas |Muestreo de fase gaseosa y/o
particulada segun filtro utilizado.

Tiempo de muestreo limitado.
Dependencia de energia eléctrica.

No integra variabilidades ambientales.
Desventajas | Manejo por personal especializado y
entrenado.

Alto costo economico.

Sensible a cambios ambientales.

Se requieren célculos posteriores
para determinar el volumen de aire
muestreado.

Muestreo de fase gaseosa + un
minimo porcentaje de particulas (no
cuantificado).

Se han desarrollados numerosas configuraciones de MPAs entre los que se encuentran:
las membranas semipermeables (SPMDs), los rellenos con copolimeros de estireno/divinil-
benceno (resinas XAD-2) y los compuestos por discos de espuma de poliuretano (MPA-

PUFs) que se muestran en la Figura 9.
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Figura 9. Muestreadores pasivos de aire: membranas semipermeables rellenos de
trioleina (SPMD), resinas XAD y disco de espuma de poliuretano.

Los SPMDs se componen de una membrana no porosa de baja densidad de
polietileno, rellena de una fase lipidica (trioleina) dispuesta sobre una estructura metélica
en forma de “telarafia” en el interior de una camara metalica (Moeckel et al., 2009). Los
COPs se adsorben a la membrana, difunden a través de ella y quedan retenidos en la
trioleina que tiene una alta afinidad por ellos. Esto permite que los SPMDs puedan utilizarse
en fase lineal de muestreo por periodos de meses/afios. Sin embargo, una de las
principales desventajas de este método es el deterioro con el tiempo de la fase lipidica,
debido a que ciertas impurezas de la misma pasan a través de la membrana modificAndose
la masa del relleno interno. Esto hace que tanto la purificacion del material como la

cuantificacion de los compuestos sea dificultosa (Gioia et al., 2007).

Los MPA XAD estan formados por un tubo perforado de acero inoxidable relleno de
resina XAD-2. Este se encuentra dentro de un cilindro metélico abierto en su parte inferior
gue permite la entrada y salida de aire (Wania et al., 2003). La alta afinidad de la resina por
los compuestos hidrofébicos y su importante area superficial, permite que los COPs queden
adsorbidos sin llegar a la saturacion por meses/afios (Gouin et al., 2008); aunque deben
estar expuestos por al menos tres meses para capturar masas de compuestos que superen

los limites de cuantificacion analiticos (Wania et al., 2003).

Por dltimo, los MPA-PUFs consisten en un disco de espuma de poliuretano
suspendido en el centro de una cdmara metalica formada por dos semiesferas con una
abertura entre ellas. El aire que ingresa por ese espacio, atraviesa el PUF dejando
retenidos los COPs, y sale por los orificios inferiores. Debido a que son de muy bajo costo
y pueden estar expuestos durante semanas/meses han sido elegidos, junto con los MPA

XAD, para el monitoreo a escala global de COPs en aire por el Convenio de Estocolmo

35



(UNEP, 2007). Los MPA PUFs, presentan menores interferencias analiticas en los blancos
gue los XAD por los que su uso ha crecido exponencialmente en todo el mundo (Gioia et
al., 2007). Una de las principales desventajas, que comparte con los demas MPA, es que
las mediciones de volimenes de aire muestreado son indirectas, es decir a través del
célculo de las tasas de muestreo, y que el porcentaje de particulas capturadas varia con

las condiciones ambientales (Melymuk et al., 2011).

1.2.2- Teoriadel muestreo pasivo de aire con muestreadores de espuma de
poliuretano

El muestreo pasivo se basa en el libre flujo de las moléculas del analito desde el
ambiente hacia un medio colector como resultado de la diferencia entre los potenciales
guimicos (Gérecki y Namiesnik, 2002). Muchos autores han descripto la teoria del
muestreo pasivo en distintos medios como agua (Kot et al., 2000), sedimentos (Fernandez
et al., 2009), suelo (Tao et al., 2008) y biota (de Souza Pereira et al., 2007). En aire se
destaca el trabajo realizado por Bartkow et al., (2005) en el que describen detalladamente
los pasos que siguen los compuestos semivolatiles e hidrofébicos desde el ambiente hacia
el interior del medio muestreador (en este caso la espuma de poliuretano, PUF). En
resumen, se trata de un proceso de tres pasos en los que los compuestos semivolatiles
pasan primero desde el aire ambiente que rodea al MPA hacia el aire interno del mismo,
luego desde éste hacia la interfase PUF-aire y por ultimo hacia el PUF (Figura 10). En estos
Ultimos pasos, el mecanismo de transporte es la difusion molecular exclusivamente, ya que

la turbulencia es minima dentro de la camara protectora.
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Fase Flujo por fase Flujo neto

. . C A <
Aire ambiente QC, QCyc

Aire dentro del
muestreador  Cuvr % koAs(C4 — Cs/Kpyr)

Capa limite del \
lado del aire {

K 4As5(Cyc — Cvy) Interfase PUF-aire

Capa limite del ksAg(Cs; — Cs)
lado del PUF ~~ (~~~— """t m--"7-----

Disco de PUF
Cc

Figura 10. Esquema de la dinamica de flujo de COPs desde el aire ambiente
hacia el disco PUF.

La primera ley de Fick describe la difusion molecular como un flujo (F, en masa *
tiempo), el cual es funcion del coeficiente de difusion (D, distancia®*tiempo™), del area
transversal del medio (A, distancia?) y del gradiente de concentracion perpendicular a A

(dC/dx, (masa*volumen?t)*distancia™)).
F=-DA% ec.1
dx

El coeficiente de difusion es dimensionalmente el producto de una velocidad y la
distancia sobre la que ésta se aplica (dx). Al expresarse como un coeficiente de
transferencia de masa (k;, en distancia*tiempo™) y ser sustituido en la ecuacién anterior, el

flujo queda descripto de manera mas intuitiva (Mackay, 1991)
Fi = klAAC ec.?2
siendo AC la diferencia de concentracion entre una fase y otra.

Asi, cada paso en la transferencia desde el aire ambiente hacia el disco PUF puede

describirse de la siguiente manera:

Paso 1: desde el aire ambiente hacia el interior de la cAmara. La cantidad de COP

gue ingresa al muestreador depende de la tasa de aire que entra cargado con cierta
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concentracion de compuesto (QCv), menos la tasa de aire, con ese mismo analito, que sale

de su interior (QCvc); siendo Q la tasa de entrada de aire (en volumen*tiempo™)

F = QCA_QCVC eC.3

Paso 2: desde el aire dentro del muestreador hacia la interfase espuma-aire. El flujo
hacia la interface (Fv) depende del coeficiente de transferencia de masa para la capa limite
del lado del aire (ka), el rea del muestreador (As) y la diferencia de concentracion del
compuesto entre el contenido dentro de la camara (Cvc) y del lado del aire en la interfase
(Cvi):

Fy = kyA5(Cyc — Cyi) ec.4

Paso 3: desde la interfase hacia la espuma. Analogamente al paso anterior, el flujo
hacia el disco PUF (Fs) es funcién del coeficiente de transferencia de masa para la capa
limite del lado del PUF (ks), el area del disco y la diferencia de concentracion entre la
interfase (Csj) y el PUF (Cs):

FS = kSAS(CSi - CS) eC.5

En resumen, el flujo total es funcion del coeficiente de transferencia de masa total
(ko), el area del muestreador y el gradiente de concentracion entre el aire ambiente y el
contenido en la espuma, en funcion de las caracteristicas quimicas del analito,

especificamente el coeficiente de particion PUF-aire (Kpur-a, adimensional)

C
Fkod, (Cp- 5 ) 0c.6

Kror.

La resistencia total (1/ko) o inversa de ko es igual a la suma de las resistencias de la
capa limite del lado del aire (1/ka), la resistencia de la capa limite del lado de la espuma

(1/(ksKpur-p)), y de la camara protectora (Q/As).

1 1 1 1
—=—+ + ec.7
ko ka ksKpyr-a (Q/AS)

Por ser el disco PUF considerado un medio uniforme y poroso en el que los

contaminantes pueden penetrar, adsorberse y quedar retenidos, su capacidad de
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acumulacién depende de su coeficiente de particion espuma-aire (Kpur-a), €l cual esta
definido por la concentracion del compuesto semivolatil en el PUF (Cs) y en el aire (Ca), en

estado de equilibrio:

_GCs
Kpyr—a = N ec.8

Los valores de Kpyr.a para la mayoria de los contaminantes organicos persistentes
estudiados aqui son del orden de >10’, por lo que la resistencia de la capa limite del lado
del muestreador, (1/(ksKrur-a), S€ hace minima. Por su parte, As es pequefia en relacion a
Q por lo que 1/(Q/Arur) también se considera insignificante. Es asi que la transferencia de
masa de los analitos hacia MPA-PUF esta controlada por la resistencia de la capa limite
del lado del aire (Ko=Ka)

F=kAAS(CA— Cs ) ec.9

KpuF-A
Esta ecuacién de flujo puede escribirse de modo diferencial:
VSﬂ = kAAS (CA - Cs ) eC.lO

dt Kpur-a

donde Vs es el volumen del disco de espuma de poliuretano.

Integrando la ecuacién 9 se logra una descripcidn mas exacta de la captura de

compuestos organicos semivolatiles en la espuma (Shoeib y Harner, 2002b):

Cs = Kpup-aCa (1 T exp— l(AS/Vs) (kA/KPUF—A)J t) ec.11

Cabe aclarar que el cambio de concentracion de un compuesto en el disco PUF a
través del tiempo, no so6lo dependera de la captura del mismo, sino también de la

eliminacion o revolatilizaciéon desde el PUF:

i = (ko) €a (ko) €s ee.12

Donde el primer término(ko ?)z ky es la constante de primer orden de captura; y el
S

As
ko K v
PUF-AVS

segundo( ) = ke,la constante de primer orden de eliminacién,ambas en tiempo™
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Es asi que puede interpretarse la dinamica de acumulacién de COPs en la espuma

Ccomo un proceso en tres fases (Figura 11):

lineal curvilineo equilibrio

Masa

tiempo

Figura 11. Curva teérica de la captura de COPs por el MPA-PUF, mostrando
las fases lineal, curvilinea y de equilibrio (Shoeib y Harner, 2002).

Al principio ocurre una acumulacion lineal (en color celeste), debido a que la
concentracion del compuesto semivolatil en el PUF (Cs) es minima o nula, siendo la

eliminacion desde el PUF despreciable y por lo tanto, la captura funcion de ka, As 'y Ca.

VS% = kAASCA = kUVSCA ec.13

(0] CS = kUCAt

Eltérmino k,Ag representa la tasa de muestreo del MPA-PUF (R), es decir el volumen

de aire que pasé a través del MPA-PUF por unidad de tiempo (m? dial) que sirve para

determinar la concentracion en el aire:

_ Mpyr
Ca="5 ec. 14

Siendo Meyr la masa de compuesto capturado por la espuma.

En la segunda fase (color rojo), Cs/Kpur.a S€ empieza a hacer cada vez mas

importante por lo que la captura de analito es menor y el grafico se hace curvilineo.

40



Por ultimo, se llega a un equilibrio (color verde) entre la concentracién en la espuma

y el aire siendo Ca =Cs/Kpyr-a.
El tiempo que tarda un compuesto en llegar al equilibrio (99%de captura, Bartkow et
al., 2005) entre el aire y MPA depende del disefio del muestreador y de las propiedades

fisicoquimicas del compuesto.

Shoeib y Harner, (2002b) demostraron que Kpyur-a €std muy correlacionado con el

coeficiente de particion octanol-aire, Koa, a partir de
lOgKPUF—A = 6PUF06366 lOgKOA —3.1774 (Tz = 087) ecC. 15
Opyr €S la densidad del disco PUF

Un compuesto con un alto valor de Koa alcanzara el equilibrio después que uno con
menor Koa. ES importante tener presente esto ya que se pretende analizar los compuestos
en su fase lineal para poder conocer la concentracion real en el aire ambiente. Sin embargo,
no siempre es posible, ya que algunos quimicos llegan al equilibrio al cabo de pocos dias
mientras que otros necesitan semanas e incluso meses para hacerlo. Es por eso que en

estos casos se habla de volumen efectivo de aire (Ver) para calcular la concentracion de

cada analito (Ciare) €n el ambiente (Motelay-Massei et al., 2005):

Ve = Kpup—aVpur (1 — exp — (=224 )¢)  ec. 16

VpurKpUur-A

y por lo tanto ec. 17

M; pyr
Ver

Ci,aire

Tasa de muestreo (R):

Como se describié anteriormente, la tasa de muestreo (R) es el volumen de aire por
unidad de tiempo que pasa a través del MPA-PUF (m?® tiempo); por lo que su calculo es
esencial para determinar la concentracién (masa m=) de los compuestos de interés en el
aire ambiente.

Existen diferentes métodos para calcularla. Uno de ellos es mediante la utilizacién en
paralelo de muestreadores de tipo activo (MAC) con los que se determina la concentraciéon

de cada compuesto en el aire. Conociendo este valor, junto con la masa de COPs
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capturadas por el MPA-PUF y el tiempo de despliegue en el ambiente, se puede determinar
R para cada compuesto:

_ Mpur
R = Tadt ec. 18

Esta metodologia ha sido ampliamente utilizada (Chaemfa et al., 2008; Shoeib y
Harner, 2002b; Peerson et al., 2009), y es especialmente util para la calibracién de MPA-
PUFs en ambientes estables como los interiores de oficinas o construcciones, ya que la
toma de muestras activas no presenta importantes variaciones con los parametros
climaticos que provocan diferencias en las concentraciones de los compuestos.

Otra forma de calcular R, es con la utilizacion de compuestos de referencia o de
depuracion (CDs). Estos son sustancias marcadas isotopicamente, o inexistentes en el
aire, que son colocadas en los discos PUF previo a su despliegue en el ambiente y a partir
de cuya recuperacion se calcula su tasa de pérdida (ke) durante el muestreo, considerando

gue es igual a la tasa de captura (ku) de los analitos (Pozo et al., 2004).

Se calcula con:

ey
~In\ g n, ) KPUF-a*3pUr*VpUF

t

ec. 19

donde Ccpo Y Ccp son las concentraciones de los CDs al inicio y al final del periodo de
muestreo, respectivamente. Los valores de Ccp estan corregidos por la recuperacion de un
CD estable, que no se volatilizara del PUF. Esto se realiza para eliminar posibles errores
de calculo debido a la variabilidad en la colocacion de los CDs, y pérdidas durante el

procesamiento

C
corr _ CD
CCD ~ Ccp-—estable ec. 20

Ccp-estable,0

Esta metodologia tiene la ventaja de que los CDs se veran afectados por los factores
ambientales, como temperatura y vientos, en igual grado que los analitos, por lo que la
capacidad de adsorcion/desorcién de los mismos en el PUF seran similares. Sin embargo,
presenta como desventaja el hecho de que sélo considera los compuestos en su fase
semivolatil y no los asociados a particulas. De esta fraccion particulada presente en el aire,
se ha calculado que =10% puede ser muestreada por los MPA-PUF, dependiendo de las
concentraciones absolutas y variables ambientales propias de cada sitio (Klanova et al.,
2008b).
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Debido a que la utilizacién de igual nimeros de CDs marcados isotopicamente como
compuestos a estudiar no es factible, se utilizan sélo unos pocos. Las condiciones para
una 6ptima utilizacion de los mismos son: que sus valores de Koa sean del orden de los
gue presentan los analitos, y que su recuperacion sea del 20-80% de su concentracion
inicial (Gouin et al., 2005). Con ellos se calcula ka que permite determinar el volumen

efectivo de cada compuesto (ecl6).

1.2.3. Influencia de las variables ambientales en la dindmica de los MPA-PUFs

En un ambiente estacionario la captura de COPs por los MPAs durante la fase lineal
s6lo depende de las caracteristicas del medio colector (afinidad por los compuestos y
geometria), de los gradientes de concentracion entre el aire y el PUF, y de las propiedades
fisico-quimicas de los compuestos (Coeficiente de difusion molecular, Koa)

Sin embargo, la atmésfera es un compartimiento ambiental muy inestable cuyos
parametros (temperatura, velocidad del viento y radiacion UV, entre otras) varian
fuertemente en el tiempo y con la geografia, lo que introduce una variabilidad significativa

en la dinamica de muestreo de COPs.

7
'0

Temperatura

El coeficiente de difusion molecular (D) es débilmente dependiente de la

temperatura:

1
3

D = {1073TY75[(1/mgyire) + (1/m)]%}/P[Vaire + Vg]2 (Shoeib y Harner, 2002)
donde T es la temperatura (Kelvin), ma. €s el promedio de la masa molecular del aire
(28,97 g molt), m es la masa molecular del compuesto, P es la presién atmosférica (atm),
Vaire €S €l volumen molar promedio del aire (20,1 cm® mol?t) y V es el volumen molar del
compuesto. Las variaciones de temperatura ambiental, provocan pequefios cambios en D,
por lo que un aumento de 20°C produce un incremento de D, y por consiguiente de R, sélo
en =13% (Shoeib y Harner, 2002b).

A pesar de esta baja variabilidad de D con la temperatura, los aumentos de la misma

son importantes ya que modifican el comportamiento de los COPs, principalmente sus Koa.
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Aquellos compuestos que se encuentran mayormente adsorbidos a las particulas en
condiciones templadas/frias, pasan a la fase gaseosa durante los dias célidos, aumentando
su tasa de captura en los MPA (Klanova et al., 2008b).

< Viento

Es el factor ambiental mas influyente en las tasas de muestreo. Al aumentar su
velocidad se reduce el espesor de la interfase PUF-aire () y por consiguiente aumenta R.
Tuduri et al., (2006) en su estudio de MPA en tunel de viento, han demostrado que los
valores de R describen un aumento gradual con la velocidad del viento, (descripta como
“fase semi-plana”), hasta alcanzar los 6,35 m? diaa los 13-15 km h. En la Figura 12 se
muestra este comportamiento, destacandose que cuando la velocidad del viento supera
este valor, correspondiente a una velocidad efectiva del aire sobre el disco PUF encerrado
en el MPA de 0,9 m s, la pendiente de R se hace mas pronunciada alcanzando los 40 m?
diata 25 km h.

7msl=25kmh?

o- |

¢ PCBS A PcB52 A PCB101 o PCB180 = :iPCB
T 401
o> 3,5-5m 5= 13-15 km h-L
£
™
7
3
E L ]
o 201
[1+]
k!
lO- _ A
‘ a - L] - L
15 3% o %6 ° oM
0 T T 1 T L

0.0 0.3 0.6 09 1.2 1.5 1.3

Velocidad del viento {(m s1)

Figura 12. Relacién de la tasa de muestreo (R, m® dial) con la velocidad del viento que
actla directamente sobre el disco PUF. Las flechas indican los puntos criticos y
maximos cuyos valores ambientales corresponden a 3,5-5 m sty 7 m s
(Tomado de Tuduri et al., 2006).
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1.3- Area de estudio: Sur de la cuenca del Plata

La cuenca del Plata se extiende por 3.100.000 km?, siendo la segunda mas grande
del continente, después de la amazdbnica, con 17 % de la superficie de América del Sur.
Conformada por tres sistemas hidricos principales: Paraguay, Parana y Uruguay (estos dos
tltimos desembocando en el estuario del Rio de la Plata), abarca el territorio de Paraguay,
parte del sur, sudeste y centro-oeste de Brasil; el sudoeste de Bolivia; gran parte de
Uruguay Yy las regiones de la mesopotamia, noreste y la pampa humeda de la Argentina.

Su importante riqueza de recursos naturales hace de esta region la zona de
Sudamérica con mayor desarrollo econdémico, generandose en ella mas del 60 % del
Producto Bruto Interno de los paises que la componen (Koutoudjian, 2007), al tiempo que
se ubican 57 ciudades de méas de 100.000 habitantes, incluyendo las capitales nacionales
Brasilia, Asuncién, Buenos Aires y Montevideo

La region sur de la cuenca comprendida por las provincias argentinas de Buenos
Aires, Entre Rios y Santa Fe y la Ciudad Auténoma de Buenos Aires (CABA) producen
aproximadamente entre el 40 y 70% de los cereales y oleaginosos del pais (fuente:
MAGyP) ademas de tener una fuerte actividad ganadera. Por otra parte, en esta zona se
encuentra el Frente Fluvial Pampeano o Frente Industrial Parana-Plata (Roccataglia, 1992),
desde San Lorenzo, Santa Fe, hasta la ciudad de La Plata, el cual es el mas importante
del pais. En él se ubican numerosas industrias como destilerias de petréleo y fabricacion
de coque (La Plata, Berisso y Ensenada), metallrgicas, siderargicas (especialmente en
San Nicolas con la planta de Trinium-Siderar mas grande del pais), curtiembres, frigorificos,
gquimicas y agroquimicas, fabricas de alimentos y bebidas, madereras, papeleras,
industrias plasticas.

En la Figura 13 se presenta la extension general de la cuenca y el area de estudio

de esta Tesis.

Numerosos estudios reflejan el impacto de las actividades antrépicas en los distintos
compartimentos ambientales de la regidn, especialmente el medio acuatico, encontrandose
elevadas concentraciones de PCBs, Clordanos, DDTs, Hidrocarburos Alifaticos, Alquil-
bencenos lineales, esteroles fecales, dioxinas y furanos y metales pesados tanto en agua,
sedimentos, material particulado en suspension y biota (Bilos et al., 1998; Colombo et al.,
2000, 2005a, 2005b, 2006, 2007 a, b). En aire, por su parte, los trabajos que reportan
COPs, han sido realizados con un enfoque local y en sectores restringidos del area, a
través de la colocacion de diversos muestreadores activos (Catoggio et al., 1989; Colombo
et al., 1999; Vasconcellos et al., 2011).
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Ocean

Figura 13. Cuenca del Plata. En recuadro zona de estudio diferenciando entre regién
Litoral (Entre Rios y Santa Fe) y region Buenos Aires (CABA y provincia
de Bs. As.).
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1.4- Hip6tesis v objetivos

En la presente Tesis se estudian los niveles y composicion de COPs en aire del Sur

de la cuenca del Plata con muestreadores pasivos de espuma de poliuretano.

Hipdtesis

- Los muestreadores pasivos (MPA-PUFs) integran las sefales del aire y permiten
evaluar gradientes espaciales, segun la resolucién del muestreo, y también diferencias
temporales.

- Debido a las diferentes actividades antropicas de la regién los aportes de COPs
semi-volatiles al aire son significativos y a su vez presentan diferencias cuali- y
cuantitativas.

- Las diferencias de los parametros ambientales condicionan la evaporacion,

transporte y condensacion de COPs produciendo diferencias temporales

Objetivo principal

Evaluar las concentraciones de COPs y su composicion en aire de la cuenca, sus
gradientes geograficos y tendencias temporales con muestreadores pasivos de espuma de

poliuretano.

Objetivos particulares

* Optimizar y calibrar la técnica de muestreo pasivo de contaminantes semi-volatiles
en aire con espumas de poliuretano (PUFs).

* Evaluar las concentraciones de COPs en aire del area muestreada y compararlas
con otras regiones del mundo.

 Caracterizar diferencias espaciales de COPs en la zona Sur de la cuenca del Plata.

* Evaluar las concentraciones de COPs segun las actividades antropicas de la region.

* Caracterizar las diferencias temporales en la concentracion de COPs y evaluar la
influencia de las variables ambientales.

* Caracterizar la composicion de los COPs para inferir fuentes y antigiedad de

emision.
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CAPITULO 2: MATERIALES Y METODOS

2.1.1- Disefno y fabricacién de los muestreadores pasivos

El muestreo de contaminantes organicos persistentes semivolatiles en aire mediante
muestreadores pasivos (MPA) de espuma de poliuretano es relativamente reciente (primer
trabajo reportado por Shoeib y Harner, 2002b). Debido a esto, no existen alin normas de
estandarizacién internacionales que regulen el disefio y la configuracion de los equipos. Es
asi que en la actualidad los distintos grupos de trabajo que se han especializado en esta

técnica han desarrollado sus propios modelos.

A partir de equipos provistos por el Ministerio de Medio Ambiente, Gobierno de
Canada (Harner et al., 2004; Pozo et al., 2004) y del Centro de Investigacion de Quimica
Ambiental y Ecotoxicologia (RECETOX) de la Universidad de Masaryk, Republica Checa
(Klanova et al., 2006), se confeccion6 un modelo para su fabricacion en el laboratorio
(Figura 14). Este consistié en dos semiesferas de acero inoxidable con diametros externos
de 24,5y 22,5 cm unidos por una bisagra de acero inoxidable; con una separacién entre
ellos de 2 cm, y perforaciones de 0,5 cm de diametro en la base y el borde de la semiesfera
inferior para una mejor circulaciéon del aire en el interior de la camara. En su interior se
colocé una estructura de alambre de acero inoxidable que sostiene al disco de espuma de
poliuretano (14 cm de diametro; 1,5 cm de espesor y ~0,03 g cm 3 de densidad) dejandolo

suspendido en el centro de la camara.

Semi-esfera

Suberior

inferior

Orificios

I 20cm

Figura 14. Esquema y foto del MPA. Flechas indican circulacion del aire
dentro del mismo.
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Luego de realizar ejercicios de validacién y calibracion con equipos extranjeros y
muestreadores activos (descripta mas abajo), se fabricaron artesanalmente mas de 50

MPA para el desarrollo de esta Tesis.

2.1.2- Discos de espuma de poliuretano (PUFS)

Para la utilizacién de los discos PUFs se realizdé una busqueda de proveedores de
materia prima que cumpliera con ciertas condiciones: no poseer agregados quimicos como
colorantes, compuestos ignifugos o retardantes de llama que pudieran interferir en el
analisis de COPs y presentar una densidad de entre 0,021 y 0,035 g cm “3como los usados
en la bibliografia. Una vez localizados los potenciales proveedores, se realizaron diversos
ejercicios de limpieza y extraccion con varios solventes organicos para el posterior analisis
cromatogréfico obteniéndose por resultado que el producto proveniente del distribuidor
Tapitel SA presentaba todas las caracteristicas requeridas ademas de la ventaja de que la

propia empresa realizaba el corte de los discos.

2.1.3- Acondicionamiento de discos de espuma de poliuretano (PUFs)

Los discos PUFs fueron lavados con agua destilada y secados a temperatura
ambiente o sobre estufa entre papeles tipo tissue. Para la limpieza se extrajeron durante
24 h en aparatos soxhlet con acetona + 24 h de éter de petréleo, o con mezcla 1:1 acetona:
éter de petréleo. Una vez retirados de los soxhlets se envolvieron en sobre de papel
aluminio y se dejaron a temperatura ambiente hasta que se hubiera evaporado todo el
solvente. Para su preservacion se guardaron los sobres individualmente en bolsas de

polietileno con cierre tipo zip-lock en freezer a -18°C hasta su utilizacién.

Antes de su uso (entre 2 y 7 dias) se les adicionaron los estandares de depuracion
(PCB 30, 119 y 207, 10 ng de cada uno) en una solucién de 5 ml de éter de petréleo, se
dej6 evaporar bajo campana el excedente de solvente durante 3-6 h y se volvieron a
guardar en su respectivo sobre de papel aluminio dentro de las bolsas de polietileno, en

freezer a -18°C.
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2.2- Muestreo

2.2.1- Protocolo de muestreo

Los MPA, lavados previamente en el laboratorio con agua y detergente, agua
destilada, acetona y éter de petréleo, fueron llevados a campo individualmente en bolsas
de polietileno, mientras que los discos PUFs acondicionados y con CDs, fueron
transportados dentro de sus sobres de papel aluminio y bolsas de polietileno en frio dentro

de conservadoras portatiles.

La manipulacién de cada disco PUF para su colocacion y retiro del MPA fue realizada
en el sitio de muestreo con pinza de acero inoxidable. Para el transporte hacia el
laboratorio, cada disco se colocé en un nuevo sobre de papel aluminio dentro de bolsa de
polietileno y se guard6 dentro de conservadora portatil. En el laboratorio las muestras

fueron almacenadas en freezer a -18°C hasta su analisis.

2.2.2- Regi6n de muestreo

Se muestrearon 23 sitios de la zona Sur de la cuenca del Plata, en las regiones de:
Litoral, comprendida por las provincias de Entre Rios (7) y Santa Fe (1); y en la region
Buenos Aires, en la provincia del mismo nombre (13) y Ciudad Auténoma de Buenos Aires
(CABA, 2)

En un orden Norte-Sur, en la region del Litoral se muestrearon localidades sobre las
margenes del rio Parana (La Paz, Parana y Victoria), rio Uruguay (Concordia, San José-
Colén y Nandubaysal, a 13 km de la ciudad de Gualeguaych() y rio Gualeguay, al centro
de la provincia de Entre Rios (Villaguay); y en la provincia de Santa Fe a 900 mts del puente
Rosario-Victoria en Granadero Baigorrea, en las afueras de la ciudad de Rosario. En la
region Buenos Aires, sobre el Rio Ramallo, afluente del Parana (San Nicolas), sobre el Rio
Parana de la Palmas (Zarate), en la region agraria del NO sobre el Arroyo Areco (San
Antonio de Areco) y el Rio Pergamino (Pergamino) y sobre el Rio de la Plata, en la Ciudad
Auténoma de Buenos Aires (Recoleta y Costanera Sur), en la localidad de Quilmes (sobre
elrioy el Aliviador Jimenez), en Punta Lara, centro de la ciudad de La Plata, barrio El Dique
de la ciudad de Ensenada, La Balandra-Berisso, Magdalena y Punta Indio (graficados en

la Figura 15).
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kilometers

Figura 15. Mapa del Sur de la cuenca del Plata (con cobertura de suelo; DIVA GIS) y sitios de
muestreo: 1 La Paz; 2 Concordia; 3 Parana, 4 Villaguay; 5 San José-Colo6n; 6 Victoria;
7 Rosario; 8 Nandubaysal-Gualeguaycht; 9 San Nicolas; 10 Pergamino; 11 Zarate a y
b; 12 San Antonio de Areco; 13 CABA a (CPFR); 14 CABA b (CPFL); 15 Quilmes a; 16
Quilmes b (Arroyo Jimenez); 17 Ensenada a (Punta Lara); 18 Ensenada b (El Dique);
19 La Plata; 20 La Balandra; 21 Magdalena; 22 Punta Indio.

La clasificacién de los sitios se bas6 en funcién del nimero de habitantes (Censo
2010, INDEC): urbano (>100.000), suburbano (50.000-100.000), rural (10.000-50.000) y
remoto (<10.000); y a las actividades antrépicas, medidas a través del Producto Bruto
Geografico (Direcciones Provinciales de Estadistica de las Provincias de Buenos Aires y
Entre Rios, Direccidbn General de Estadistica y Censos de la CABA y el Instituto de
Investigaciones Econdmicas de la Facultad de Ciencias Econémicas y Estadistica de UNR)

en agrario, industrial y mixto (con mas de una actividad importante).

En la Tabla 6 se detallan los sitios de muestreo, su clasificacion y codificacion.
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Tabla 6. Sitios de muestreo y clasificacion.

Region Estacion Cadigo Posicion Geografica n® habitantes PobI:cI:?:I:ﬁc:(:t(i):i ad
LaPaz LPZ [30°43'35,46"S| 59°38'5.53"0 28.000 Rural Agrario
Concordia CON ]31°21'59,30"5(57°59'41.59"0 170.033 | Urbano Mixto
Parana PAR 131°42'20,48"5|60°33'37.78"0 339.930 | Urbano Mixto

Vilaguay | VGY [31°5446,76'S|59°55545'0( 48965 | Rural [ Agrario
Litoral | SanJosé-Colen [ coL [320119.64's |58°94557°0 18478 | Rural | Agrario

Victoria vic [32:3747.88's| 60°106.390| 35767 | Rural | Agrario
Granadero | oog |32:5145,67's|60°4120.07°0|  32.250 [Suburbano|  Mixto
Baigorrea-Rosario

Nandubaysa- |

SNRAYSE | g |33°040,53'5|58°232487'0| <5000 | Remoto | Agrario
Gualeguaychu

San Nicolas SN |33°22'29,13"S160°10'19.00"0 145,857 | Urbano | Industrial
Pergamino PER |33°54'4,31"S|60°35'33.26"0 104,590 | Urbano Agrario
Zaratea ZARa [34°06'15,39"5|58°59'40.03"0 114,269 | Urbano | Industrial

Zarateb ZARb [34°05'31,83"S| 59°1'2.34"0 114,269 | Urbano | Industrial
San Antonio de
Areco

CABA a CPFR [34°35'26,38"S| 58°24'1.39'0 289,0151 | Urbano Mixto
CABA b CPFL |34°37'10,85"5(58°21'26.70"0|  289,0151 [ Urbano Mixto
Quilmes a AoJ 134°44'18,69"S| 58°12'6.46"0 582,943 | Urbano | Industrial

SAA |34°14'22,32"5]59°29'55.86"0 23,138 Rural Agrario

Buenos Aires
Quimesb | QUI |34°422590's| 58135170 | 582,943 | Urbano | Industrial
Ensenadaa | o) - srosgs 40s|575831.2000] 56720 | Supurbano| Industria
(Punta Lara)
Ensenada b (El
"S%"izuz)( EDQ [34°5325.61"s| 57560910 | 56729 |Suburbano| Industrial

La Plata LPT [34°54'51,99"S|57°56'40.26"0 654.324 | Urbano Mixto
La Balandra BLD |34°55'45,76"S| 57°43'1.90"'0 88.470 |Suburbano| Industrial
Magdalena MGD |[35°01'44,57"S|57°3027.12"0 19.301 Rural Agrario
Punta Indio Pl [35°16'38,91"S|57°13'24.46"0 9.888 Remoto | Agrario

La colocacion especifica de los MPA dependié de la disponibilidad de soportes tipo
postes de luz o arboles para poder colgar los muestreadores a por lo menos 2,5 mts de
altura y al mismo tiempo donde pudieran ser vigilados por personal de la zona para prevenir
hechos vandalicos. Asi, en La Paz, Parana y Granadero Baigorrea, el MPA fue colocado
sobre la barranca del rio Parana, en casas particulares, en el Norte, NO y Sur de la ciudad,
respectivamente; en Concordia, Victoria, San Nicolas, San Antonio de Areco, Zarate y
Quilmes (estaciones b) los sitios de muestreo pertenecian a clubes de pesca/nauticos
privados, mientras que en San José-Colon, Nandubaysal, Zarate (estacion a), Magdalena
y Punta Lara el muestreador se colocé en campings/club de veraneo. En las localidades

mas urbanas, el MPA se instal6 sobre la via publica (Pergamino), en casas particulares
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(sobre el Aliviador Jimenez y en terrazas de edificios en CABA Recoleta y La Plata), o en
edificios pertenecientes a entidades gubernamentales (SENASA en costanera sur y Min.
Seguridad Provincia de Bs As en EI Dique). Por ultimo, el sitio de muestreo de Villaguay se
ubico en las cercanias del rio Gualeguay, en la zona agricola donde se encuentra la balsa

San Justo que une esta localidad con Rosario del Tala.

2.2.3- Periodos de muestreo

El muestreo se realiz6 durante el periodo Julio 2010- Febrero 2013. En la Figura 16
se marcan con flechas el comienzo y el final de cada muestreo por sitio, marcando en rojo
aquellas muestras que se perdieron por sustraccion o caida de los equipos. Las diferencias
entre la cantidad de dias de duracion de cada periodo se debieron a problemas de logistica

y coordinacién para el retiro de las muestras.

2010 I 2011 2012 12013

Jul Ago Sep Oct Nov Dic Ene Feb Mar Abr May Jun Jul Ago Sep Oct Nov Dic Ene Feb Mar Abr May Jun Jul Ago Sep Oct Nov Dic Ene Feb

LP7 —) —————
CON o) s—— —— E—— —— S
PAR ) ) S—— S—— S— E—
VEY o) e—— ) s s—

VIC  o— — m— ) s—— m——
R(O/S'" ) e 5

Qul ' [ E— S
PTL I E—— EE— ) S
[DQ  —— — I—

BLD ) m— ) S E—
MGD  —— S——) ) S E— E—
Pl I E— S S—) B S S

Figura 16. Periodos de muestreo por sitio. Las flechas indican inicio y final de cada uno. En rojo
las muestras perdidas.
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2.3.1- Procesamiento inicial y extraccion

En el laboratorio los discos fueron cortados y colocados individualmente dentro de
los cuerpos de aparatos soxhlet con tijera y pinzas de acero quirdrgico, previamente
enjuagadas con solvente entre muestra y muestra. Se le adicionaron estandares internos,
para evaluar la recuperacién del método (PCB103, PCB198, Fenantreno-d10 y Criseno-
d12; %Cls, 96%; AbsolutStandard y Cambridge Isotope Laboratories) y se extrajeron
durante 24 hs con éter de petréleo a por lo menos dos ciclos por hora. Luego se

concentraron los extractos a 5 ml mediante evaporacion en calor bajo flujo de nitrégeno.

2.3.2- Purificacion y fraccionamiento

El fraccionamiento se realizé mediante cromatografia en columna de gel de silice
neutro (J.T Baker, 60-200 um) eluida con 5 ml de éter de petréleo (F1: PCBs), 5 ml de éter
de petréleo-cloruro de metileno (2:1; F2: POCIs e HAPs) y 5 ml de cloruro de metileno-
metanol (1:1, F3: Endosulfan I, 1l y sulfato). Cada fraccion se concentré a 500 pl bajo flujo

de nitrégeno y la F3 se cambié dos veces de solvente a éter de petréleo.

2.3.3- Identificacion y cuantificacion

El andlisis de COPs se realiz6 por cromatografia gaseosa de alta resolucién
utilizando detector de captura electronica (ECD; Agilent 6890N y 7890N, para PCBs y
POCIs respectivamente) y detector de ionizacién de llama (FID, Agilent 7890 N, para HAPS)
segun condiciones resumidas en la Tabla 7. Adicionalmente se confirm¢ la identidad de
picos cromatograficos dudosos mediante cromatografia gaseosa acoplada a un
espectrémetro de masas (HRGC/MS; Agilent 6850 / 5973N), utilizando una columna capilar
HP-5 de 30 m x 0,25 mm x 0,25 um y las condiciones cromatograficas resumidas en la
Tabla 7. El detector de masas fue operado en el modo escaneo total para masas de 50-
500 m/z a 70 eV, con la fuente de iones, cuadrupolo y interfase a 230°, 150° y 280 °C

respectivamente.
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Tabla 7. Tipo de columna, detector y programa del horno de HRGC.

ECD/Agilent 6890

ECD/Agilent 7890

FID/Agilent 7890

MS/Agilent 6850

Compuestos PCBs POCLs HAPs Picos relevantes
analizados
Gas Portador Helio Helio Helio
Flujo gas portador 1,5 ml/min 1 ml/min 1 ml/min

HP-5 MS (30 m x

Agilent 19091J-413 (30 m x 320 pym x

HP-5 MS (30 m x

Columna 250 ym x 0,25 pm) 0,25 uym) 250 pym x 0,25 pm)
Temperatura Inyector 250°C 250°C 250°C 250°C
Temperatura Detector 330°C 330°C 330°C 280°C

Temperatura Inicial 65°C 65°C 65°C 65°C
Temperatura Final 300°C 300°C 300°C 280°C
Rampa 1 a 130°C 10 °C/min 10 °C/min 10 °C/min 10 °C/min
Rampa 2 a 300°C 5 °C/min 5 °C/min 5 °C/min 5 °C/min
2.3.4- Determinacion de COPs
. 2HAPs: se determinaron un total de 13 congéneres de entre 2 y 5 anillos

bencénicos: (Naftaleno, Acenaftileno, Acenafteno, Fluoreno, Fenantreno, Antraceno,

Fluoranteno,

Pireno,

Benzo[a]antraceno,

Criseno,

Benzol[b]fluoranteno,

Benzo[k]fluoranteno, Benzo[a]pireno) y 15 compuestos metilados (mono-, di- y tri-

metilnaftaleno; mono-, di- y tri-metilfenantreno y mono-metilcriseno) identificados por

comparacion de los tiempos de retencion con los obtenidos de estandares auténticos

(Z-014G-R y estandares individuales; AccuStandard Inc.) La cuantificacion se efectué

mediante factores de respuesta calculados para cada congéner en soluciones

estandares cubriendo un rango de 2 6rdenes de magnitud (0,2, 1, 5, 25, 50 ng).

. 2PCBs: se determinaron 58 congéneres, desde di a decaclorados
(diclorados:8-5; triclorados: 16-32, 17, 18, 31-28, 33-20; tetraclorados: 41, 44, 49, 52,
53, 70, 74; pentaclorados: 82, 87-115, 95-66, 96, 99, 101, 110-77, 118; hexaclorados:
128-167, 132-105, 138, 141, 149-123, 151, 153, 158, 171-156, 187; heptaclorados: 170,
174, 177, 179, 180, 183, 191; octaclorados: 194, 195-208, 199, 203-196, 205;

nonaclorados: 206; decaclorados: 209) identificados por comparacién de los tiempos de

retencién con los obtenidos de estdndares auténticos (C-QME-01 Accustandard Inc.).

La cuantificacion se efectué mediante factores de respuesta calculados para cada
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congéner en soluciones estandares cubriendo un rango de 2 drdenes de magnitud (2,
10, 50, 250 pg).

. POCIs: ZENDOs: Endosulfanes (Endosulfan I, 1l y Sulfato); ZDDT:
diclorodifeniltricloroetano (DDT) y sus metabolitos (DDE, DDD); ZHCHs:
hexaclorociclohexanos (a-HCH, B-HCH y y-HCH); y ZCLDs: clordanos (trans- y cis-
clordano; trans- y cis-nonaclors; heptaclor y su epoxido) mediante la comparacion de los
tiempos de retencién con los obtenidos de estandares auténticos (M-680P Pesticide Mix
AccuStandar Inc.). La cuantificacion se efectué mediante factores de respuesta
calculados para cada congéner en soluciones estandares cubriendo un rango de 2
ordenes de magnitud (2, 10, 50, 250 y 500 pg).

2.4- Control de calidad

Para evaluar la posible contaminacion durante el traslado y almacenamiento de las
muestras, por cada campafia de muestreo se realizé un blanco de campo. Este consistié
en un disco PUF limpio que fue transportado junto a los demas hacia la region de muestreo
y vuelto al laboratorio sin utilizarse. Ademas, por cada conjunto de muestras extraidas (9-

14) se extrajo un disco PUF limpio como blanco de extraccion.

El limite de deteccion (LD) fue calculado a partir de determinaciones de distintos
analitos presentes en los blancos: LD=media + 3 veces el desvio estandar. Asi, el LD fue
de 124-500 pg disco*(0,2-0,7 pg m3) para los PCBs, 12-224 ng disco™ (16-302 pg m3)
para los HAPs y 0,6-14,7 ng disco™ (1-20 pg m™) para los POCIs.

2.5- Anadlisis de datos

Los datos se presentan como promediotdesvio estandar. Se consideraron valores
extremos aquellos que presentaron una relacion (dato - media aritmética)/desvio estandar

>3y <-3.

Para el analisis estadistico se utilizé el software XLstat (Addinsoft SRL, Paris 2007).
La evaluacion de las concentraciones de COPs capturadas por los tres disefios de MPA se
realizé a través del célculo de las regresiones entre pares de equipos y se evalud la

significancia de las diferencias de las pendientes con respecto al valor hipotético de
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muestreo exactamente igual entre MPA (=1) mediante test de t de Student. La comparacion
entre pares de medias de concentracién de contaminantes en las dos regiones analizadas
se evalu6 mediante el uso del test de t de Student. Para la evaluacién de la incidencia del
tamafio poblacional y PBG bonaerense; y de las variables ambientales en las
concentraciones medias por sitio y variaciones temporales, respectivamente, se realizaron
correlaciones, cuya significancia fue evaluada mediante el coeficiente de correlacién de

Spearman. En todos los casos el nivel de significancia utilizado fue p > 0,05.

2.6- Datos meteorolégicos

Durante los 2 % afios de muestreo se consultaron diversas fuentes oficiales para la
obtencion de datos de temperatura, velocidad y direccidén del viento y precipitaciones en
cada uno de los sitios de muestreo. Asi, para las localidades pertenecientes a la provincia
de Entre Rios se utilizo la informacion proveniente de la Direccion Provincial de Hidraulica
(DHER), la cual presenta una completa red de estaciones meteoroldgicas automaticas en
toda la provincia que reportan datos cada 10 minutos. Una excepcion fue la localidad de
Concordia cuya informacién fue suministrada por el INTA, al igual que para la ciudad de
Pergamino, en la provincia de Buenos Aires, con reportes horarios. El Servicio
Meteorolégico Nacional (SMN) fue consultado para las localidades de Rosario, CABA, La
Plata y Punta Indio. Por ultimo, para completar la base de datos, se utilizé la informacion
de la estacion meteoroldgica del aer6dromo de San Fernando (presentada en el sitio web

www.tutiempo.net), para las localidades de San Antonio de Areco y Zarate; y los datos

reportados en www.windguru.cz para Quilmes, Punta Lara y La Balandra, debido a que el

MPA en estas estaciones se encontraba instalado en las cercanias de estas estaciones
meteoroldgicas privadas. En la Tabla 8 se resumen los tipos de datos obtenidos y fuentes

consultadas para cada sitio de muestreo.
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Tabla 8. Tipos y fuentes de informacién de parametros ambientales para cada localidad
muestreada. Entre paréntesis se cita la localidad utilizada cuando no se

encontraron datos para el sitio muestreado. *incompleto.

. Viento Precipitaciones
Sitio | Temperatura - ; — Fuente
Velocidad | Direccion

LPZ V* v v DHER
CON v v v v INTA
PAR v v v v DHER
VGY v v v v DHER

N DHER (Concepcion
COL del Uruguay)
VIC v N \* \* DHER
ROS v \ \* v SMN
Nd v v v v DHER
SN v SMN ROS
PER v v v INTA

N tutiempo.net (San
SAA Fernando)

N tutiempo.net (San
ZARa Fernando)

N tutiempo.net (San
ZARDb Fernando)
CPFL v N \* v SMN
CPFR v N \* v SMN
AoJ \ SMN (Aeroparque)
QuUI v \ \ Windguru.cz
PTL \ \ \ Windguru.cz
EDQ v SMN (LPT)
LPT d N V" v SMN
BLD v \ \ Windguru.cz
MGD v SMN (LPT)
PI v v \* SMN

Esta informacion se utilizé para el célculo de las tasas de muestreo, caracterizacion

del clima de la region y analisis de tendencias temporales en la concentracion de COPs

2.7-

Calculo del volumen efectivo de cada COP

En funcién de los datos meteoroldgicos, la tasa de muestreo, la cantidad de dias de

muestreo y el valor de Koa, se realizd el calculo del volumen efectivo muestreado de cada

compuesto segun calculos descriptos en la seccion 1.2.2, ecuaciones 15y 16.
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CAPITULO 3: RESULTADOS

3.1- Validacion del MPA construido en el LAQAB

Diferentes grupos de investigacion internacionales han desarrollado MPA-PUFs
siguiendo un disefio general en el que una camara de acero inoxidable o aluminio formada
por dos semiesferas, encierra al disco de espuma de poliuretano que esta suspendido en
el centro (Jaward et al., 2004b; Harner et al., 2004; Klanova et al., 2006; He y
Balasubramanian, 2010). Las dimensiones y proporciones de cada semiesfera y la
densidad y superficie de los discos PUFs difieren en cada tipo de muestreador por lo que

sus tasas de captura de COPs pueden ser distintas (Chaemfa et al., 2008).

El MPA confeccionado en el LAQAB presenta una configuracién similar a la de los
equipos utilizados por el Ministerio de Medio Ambiente de Canada y el Centro de
Investigaciones de Compuestos Toxicos en el Ambiente (RECETOX), Republica Checa.
En la Tabla 9 se muestran las dimensiones de cada uno de ellos, donde se distingue que
el MPA LAQAB producido con el material disponible en plaza, se diferencia por ser mas
aplanado que los otros dos y menos voluminoso que MPA RECETOX, por lo que para
facilitar el intercambio de aire, se perforaron numerosos orificios en el borde de la
semiesfera inferior (ver Figura 14).

Tabla 9. Dimensiones de muestreadores pasivos desarrollados por el LAQAB,
el Ministerio de Ambiente de Canada y el RECETOX, Rep. Checa.

LAQAB RECETOX | Canada
Semiesfera | Dlametro (cm) 24,5 27,5 24
Superior | profundidad cm) | 6.5 8.5 .
Semiesfera | Dlametro (cm) 22,5 22,0 19,5
Inferior Profundidad (cm) 6,0 7,0 10,5

Con el objeto de determinar si existian diferencias significativas en la captura de
COPs entre estos tres disefios de MPA, se realizaron tres experiencias de campo donde

se instalaron en paralelo los tres equipos. Los muestreos se realizaron durante 29, 42y 91
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dias en el exterior del predio del LAQAB (dos en los jardines circundantes, a 3 m de altura,
y el otro en la terraza a = 15 m de altura) en periodos de muestreo diferentes (Marzo, Abril-
Junio y Noviembre-Febrero). Para comparar la performance de los equipos, las
concentraciones de ¥HAPs, ¥ PCBs y 2POCLs se normalizaron en funcion de la cantidad
de dias muestreados, expresandolas en pg PUF'dia?. En la Tabla 10 se presentan los
resultados de cada experiencia. De ella se desprende que las concentraciones de cada
grupo de COPs en los tres MPA fueron en general similares; las diferencias menores al
30%, decrecen con el tiempo de muestreo, alcanzando valores minimos a los 91 dias
(diferencias entre los MPA 1-12% respecto a la media). Esta tendencia puede ser causada

por la acumulacion progresiva y saturacion de los COPs en los PUFs (ver seccion proxima).

Tabla 10. Concentracion de COPs (pg PUF* dial) en diferentes MPA.

Tiempo de muestreo Concentracién (pg PUF dia™)
(dias) HAPs
LAQAB 211250 |
1 RECETOX 29 191148 |
Canada m

Experiencia| MPA

LAQAB 311048 |
2 RECETOX Iy) 349594
Canada [&2106 |
LAQAB 108199
3 RECETOX 91 107032
Canada MBO

A fin de realizar una valoracion estadistica del comportamiento de los compuestos
individuales durante las experiencias de muestreo comparativo de los MPA, se calcularon
las regresiones entre pares de equipos evaluandose si las pendientes diferian
significativamente de 1 (a=0,05) mediante test de Student en cada caso (Figura 17). Las
pendientes calculadas para cada COP resultaron muy cercanas a 1 (rango: 0,66-0,98) sin
diferencias significativas entre los tres disefios. Estos resultados coinciden con los
reportados por Chaemfa et al. (2008, 2009), quienes compararon los dispositivos
desarrollados por la Universidad de Lancaster (Reino Unido), y los otros dos extranjeros
utilizados aqui, para mediciones ambientales de PCBs, POCLs y Eteres de Difenilos
Polibromados (PBDES). También en este caso no existieron diferencias estadisticamente
significativas entre los MPA-RECETOX y MPA-Canada.
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Figura 17. Graficos y valores de estadisticos (t y p) del test de t de Student para las
pendientes de regresion entre los diferentes MPA (tomados de a pares) para
los tres grupos de COPs. Nota: p>0,05 indica que no hay diferencias
significativas entre la pendiente y el valor teérico de pendiente =1 para
muestreo exactamente igual.

Como se menciond en “Influencia de las variables ambientales en la dindmica de los
MPA-PUFs”, la variabilidad atmosférica (temperatura y velocidad del viento,
principalmente) influye en la tasa de muestreo de los MPA y por lo tanto en la cantidad de
compuestos colectados. En la Figura 18 se comparan las concentraciones totales de cada
grupo de COPs (masa PUF! dial) en funcién del tiempo de muestreo y las temperaturas
promedio para cada periodo. En ella se observa que en las experiencias de 29 y 91 dias
se muestrearon concentraciones similares (valores medios de ZHAPs: 186 y 106 ng PUF
1 dial, ZPCBs: 1524 y 1788 pg PUF! dia! y POCLs: 1943 y 1788 pg PUF! dia?l,
respectivamente) mientras que la experiencia de 42 dias se distingui6 por presentar valores
entre 1,6 y 3 veces superiores de todos los COPs (XHAPs: 314 ng PUF! dia?, ZPCBs:
3417 pg PUF! dia'y ZPOCLs: 4746 pg PUF! dia?). Esta diferencia es basicamente
atribuida al hecho de que esta experiencia fue realizada en la azotea del edificio del campus
de Varela a unos15 m de altura donde la exposicién a los vientos es mayor. La correlacion

positiva entre la velocidad del viento y las tasas de muestreo de HAPs, PCBs y POCLs ha
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sido ampliamente reportada en la bibliografia (Tuduri et al., 2006 y Klanova et al., 2008 b).
En una experiencia realizada sobre una torre meteoroldgica, Moeckel et al., 2009 reportan
un incremento exponencial de las tasas de muestreo con la altura debido al aumento de la
velocidad del viento cuando se supera el nivel medio de la rugosidad del paisaje
circundante (en nuestra experiencia, el edificio del predio es la construccion mas elevada

de la zona).

El otro factor ambiental que puede producir un aumento en las tasas de muestreo es
la temperatura (=5% para un incremento de 7,1°C; Shoeib y Harner, 2002). Sin embargo,
en nuestra experiencia la variacion de la temperatura (rango: 16,9-20,4 °C) y las tasas de
muestreo es opuesta, observandose las tasas mas elevadas durante el periodo mas frio

en la experiencia realizada a mayor altura.
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Figura 18. Concentracion de HAPs (ng PUF1dial), PCBs y POCLs (pg PUF! dial) en
relacion a la cantidad de dias de muestreo de cada ejercicio de validacion. Las
temperaturas medias (°C) de cada periodo se indican sobre los datos.

La conclusién principal de las experiencias realizadas, es que el MPA desarrollado
por el LAQAB se comporta de manera similar a los equipos utilizados por RECETOX y el
Ministerio de Medio Ambiente de Canada, (incluso cuando son expuestos a diferentes

condiciones ambientales).
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3.2- Cinética de muestreo de los MPA-PUFs

Debido al importante nUmero de compuestos que se analizarian en esta Tesis, con
un amplio rango de valores de log Koa (5-13 para temperaturas ambientales) se realiz6 un
ejercicio con el objeto de estimar el tiempo requerido por los diferentes COPs para
mantenerse en su fase lineal de muestreo. Este consistié en colocar 6 MPA-LAQAB en la
terraza del predio del LAQAB (periodo Julio-Enero), y retirarlos individualmente a intervalos
de 32, 62, 92, 126, 155 y 195 dias. En la Figura 19 se presentan los resultados de las
concentraciones totales (masa PUF) de cada grupo de COPs en funcién del tiempo. Se
observa un aumento progresivo de PCBs y POCLs (de 13 a 436 ng PUF!y 58 a 183 ng
PUF1, respectivamente) describiendo una curva cercana a la recta. Los HAPs, por el
contrario, aumentan rapidamente alcanzando su maxima concentracion a los 92 dias
indicando una posible saturaciéon del PUF compatible con sus elevadas concentraciones

ambientales (ver a continuacion).
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Figura 19. Concentracion de PCBs, POCLs (ng PUF?) y HAPs (ug PUF?) durante el
ejercicio para la evaluacion de saturacion del PUF.

Para poder evaluar con mayor precisién cada grupo de COP, se analizaron las
concentraciones de los compuestos individualmente en funcién del tiempo. Asi se observo
que aguellos analitos cuyos valores de logKoa< 8,5 para la temperatura promedio del

periodo de muestreo (18,5 °C), presentan curvas de acumulacion lineales hasta
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aproximadamente los 126 dias. Luego su pendiente comienza a disminuir hasta alcanzar
una meseta o fase de equilibrio. En la Figura 20 se muestran tres ejemplos de cada grupo
de COP para diferentes valores de log Koa (entre paréntesis), en la que se puede distinguir
esta tendencia para PCB31-28 (triclorados) y y-HCH. Los HAPs se diferencian de los otros
dos grupos en gue ninguno de sus compuestos presenta una fase lineal definida desde el
comienzo del ejercicio. Una posible causa de esto es que la concentracion ambiental de
los mismos fue de 2-3 drdenes de magnitud superior a la de los demas COPs, por lo que
los discos rapidamente se han saturado con estos compuestos (consistente con la
tendencia de los totales).
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Figura 20. Concentracion de diferentes congéneres de PCBs, POCLs (ng PUF?) y
HAPs (ug PUF?) vs tiempo de muestreo. Entre paréntesis, sus valores
de log Koa para 18,5 °C.
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Como se explicé anteriormente (ver seccion 1.2.2:“Teoria del muestreo pasivo de
aire con MPA-PUFs”), la determinacion de las concentraciones de COPs en aire debe
realizarse en la fase lineal del muestreo, donde simplemente se calcula considerando la
masa colectada por el volumen de aire muestreado. Sin embargo, para aquellos
compuestos gue han alcanzado el equilibrio durante el periodo estudiado, este calculo
puede dar por resultado una subestimacion de las concentraciones. Para evitar este error,
se realiza el calculo del volumen efectivo de aire, es decir la cantidad de aire que pasoé a

través del PUF antes de que el compuesto alcance el equilibrio:

Apyrka ) t)

Vef = KPUF_AVPUF <1 —exp — (VpUFKPUF A

De los resultados obtenidos en este ejercicio, se concluye que algunos COPs mas
volatiles pueden aproximarse al equilibrio durante el muestreo de 3-4 meses. Por esta
razon y debido a que los periodos de muestreo en el Sur de la cuenca del Plata superaron
en su mayoria los 90 dias, luego de conocer la tasa de muestreo de cada muestra en
particular, se corrigieron las concentraciones de cada compuesto por el volumen efectivo

muestreado para cada uno.
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3.3- Céalculo de las tasas de muestreo (R)

En funcidn del objetivo de investigacion, la técnica de muestreo con MPA-PUF puede
utilizarse de forma semicuantitativa, reportando los datos en términos de masa de COPs
PUF! (Klanova et al., 2006; Wannaz et al., 2013), o utilizando un Gnico valor de tasa de
muestreo (R), sin considerar variables ambientales o geograficas (Jaward et al., 2004b,
2005; Hogarh et al.,, 2012; Li et al.,, 2011). Para un analisis mas preciso de las
concentraciones de COPs por volumen de aire muestreado (masa m3) es necesario
determinar los valores de R para cada tipo de MPA y/o muestra en particular, por
calibraciéon con muestreo en simultdneo con MAC (Shoeib y Harner, 2002b; Mari et al.,
2008; Peerson et al., 2009) y/o con el uso de los Compuestos de Depuracién (Pozo et al.,
2004; Gouin et al., 2005; Moeckel et al., 2009).

Previo al muestreo en el Sur de la cuenca del Plata, se realiz6 un ejercicio de
calibracion con MAC para evaluar la tasa de muestreo del disefio del LAQAB y compararlo
con la bibliografia. Este consistié en colocar el MPA-LAQAB por triplicado durante 31 dias
(abril-mayo 2010) en el exterior del predio del laboratorio, y tomar tres muestras de 24 h
con MAC (al inicio, en la mitad y al final del periodo de muestreo). Se utiliz6 un equipo de
alto volumen (General Metals Works Inc. BM 2200X) adaptado con dos discos de espuma
de poliuretano de 9 cm de diametro por 1,5 cm de alto subyacentes a un filtro de fibra de
vidrio (Whatman EPM 2000,retencién 99.999% de particulas de CINa de 0.6 um). Se
determind la concentracion de COPs en fase gaseosa del aire con las muestras activas y
el volumen de aire muestreado. Luego se calculd R, en funcién del tiempo de muestreo,

con:

_ Mpyr
CADt

En la Figura 21 se muestran los valores para PCBs comparados con los reportados
en la bibliografia en experiencias similares. En ella se observa que los resultados obtenidos
en este ejercicio (mediatdesvio: 3,9+1,5 m® dia?) son similares a los publicados por otros
autores. Los primeros dos datos comparativos corresponden a valores calculados en
ambientes internos o “indoor” (Shoeib y Harner, 2002b; Hazrati y Harrar, 2007) mientras

que los otros pertenecen a ejercicios en ambientes externos o “outdoor”. En estos ultimos
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se puede apreciar que existe un amplio rango de variacion, posiblemente debido a la mayor
variabilidad atmosférica por distintas condiciones climéaticas (no reportadas en los trabajos).
Cabe destacar que la diferencia entre los estudios indoor se debe principalmente a que el
primero utiliza los discos de poliuretano expuestos libremente al ambiente, mientras que el
segundo lo despliega con la configuracion similar a la del MPA del LAQAB. Se han
sefalado estos dos estudios, a pesar de las diferencias en las variables ambientales con
respecto a la calibraciéon hecha aqui, por la amplia referencia y utilizacién de estas tasas
de muestreo (3-4 m? dia ) por otros autores incluso para estudios en el ambiente a escala
regional/continental (Jaward et al., 2004b, 2005; Li et al., 2011; Hogart et al., 2012).
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Figura 21. Tasas de muestreo (m® dial) calculadas mediante calibracion con MAC,
comparada con la bibliografia.

Luego de haberse confirmado, con los ejercicios de validacion y calibracién, que los
MPA-LAQAB son comparables a los utilizados por otros grupos de trabajo, se inicié el
muestreo en el area de estudio. Debido al gran numero de estaciones y la lejania de las
mismas se optod por utilizar CDs para los célculos de R en cada muestra (ver Materiales y
Métodos). En la Figura 22 se muestran los valores de R para las 125 muestras obtenidas

en 2 % afios de muestreo, comparadas con los reportados en la bibliografia. En ella se
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observa que las tasas calculadas en esta Tesis (mediatdesvio: 5,9+3,6 m? dia®) fueron del
orden de las reportadas para otros estudios a escala regional realizados en América: Chile:
4,8+2,3 m® dia!; Costa Rica 5,9+0,9 m® dia; México: 4,5+1,7 m® dia’* y Canada: 3,1+0,9

m?3 dialy otras regiones: Australia: 3,5+1,2 m® dia’e India: 3,7+1,9 m3 dia.
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Figura 22. Tasas de muestreo (m® dia!) calculadas con CDs comparadas con las reportadas
en la bibliografia (a: Pozo et al., 2004; b: Estellano et al., 2008; c: Gouin et al., 2008;
d: Kennedy et al., 2010; e: Santiago y Cayetano, 2007; f: Pozo et al., 2011; g: Wong et
al., 2009; h: Gouin et al., 2005; i: Hayward et al., 2010; j: Peerson et al., 2009).

El estudio realizado a escala global, en 155 sitios alrededor del mundo (“Global
Atmospheric Plan Study”, GAP; Pozo et al., 2009) report6 valores de R en un amplio rango
(1-30 m® dia!). Una variacion comparable se observé en los datos obtenidos del muestreo
en la cuenca del Plata (1,1-18,2 m? dia?), graficados en la Figura 23. En general, los R mas
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elevados (>13,1 m? dial) se encontraron en estaciones donde el MPA estaba expuesto
directamente a las corrientes de aire (por ejemplo: Parand, Victoria, Nandubaysal, Punta
Lara y Punta Indio), en contraste con los sitios ubicados en estaciones menos expuestas,
como CABA, La Plata y Ensenada b (El Dique), donde la superficie circundante presentaba
mayor rugosidad por la presencia de edificios que podia modificar la velocidad del viento
(R < 2,3 média?l). Asimismo, la variabilidad de R, no sélo ocurrié entre sitios sino también
en la misma localidad en diferentes periodos, como por ejemplo Villaguay y Victoria que

presentaron un rango de valores de 1,4-13,5 m3dia'y 1,8- 15,3 m3dia‘l, respectivamente.
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Figura 23. Tasas de muestreo (m? dia?) por sitio. Lineas horizontales representan la media
y media+/- 1y 2 desvios de las 125 muestras.

La variabilidad de las condiciones ambientales, con tendencias geograficas de
aumento de temperatura hacia el N y de velocidad del viento hacia el S (ver préxima
seccién), y variaciones estacionales (mayor temperatura en meses de verano y mayor
velocidad del viento durante la primavera), no se correlacioné significativamente con las
diferencias encontradas en los valores de R. Una posible explicacion es que la informacion
climatica, provista de diversas estaciones meteoroldgicas refleja condiciones regionales y
no estrictamente locales, en cada sitio de instalacion del MPA, que son las que afectan

directamente al MPA (especialmente velocidad del viento) y por ende a los CDs en el PUF.
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De estos ejercicios de validacion e inter-comparacion se puede concluir que:

El MPA del LAQAB no present6 diferencias significativas en el muestreo de COPs
con equipos utilizados por otros grupos de trabajo.

Los COPs de menor Koa llegaron al equilibrio durante los primeros meses (3-4) de
muestreo en ambientes externos. Por consiguiente, sus concentraciones debieron
ser corregidas por el volumen efectivo de cada uno.

Las tasas de muestreo calculadas con MAC y CDs durante el muestreo en el Sur
de la cuenca del Plata fueron del orden de las reportadas por otros autores. En
consecuencia, las concentraciones de COPs encontradas pueden ser comparados
con otras regiones.

El uso de CDs durante el muestreo de 2 ¥ afios permitié reconocer el amplio rango

de valores gue puede tomar R en diferentes sitios/periodos.
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34 Variables ambientales

Con los datos obtenidos de diferentes fuentes y estaciones meteorologicas (ver Tabla
8) se pudo caracterizar el clima de la regién del Sur de la cuenca del Plata durante los 2

anos y medio de estudio.

La temperatura media mensual oscil6 entre 6,8 °C (julio 2012) y 27,2 °C (enero 2012)
mostrando una estacionalidad anual caracteristica de una zona templada (invierno: 12°C,
primavera: 19°C, verano: 24°C y otofio: 16°C). A nivel geogréfico, se observé un gradiente
descendente de la temperatura hacia el Sur, con diferencias entre sitios < a 5,5 °C, donde
los mayores valores fueron registrados en las localidades de Parana, La Paz y Victoria,

mientras que los mas bajos corresponden a La Balandra y Punta Lara en el Rio de La Plata.

En cuanto al viento, se observd que las velocidades medias mensuales tomaron
valores en un rango de dos 6rdenes de magnitud (0,8- 24,7 m h't) con minimos ocurridos
durante los meses otofiales de abril a junio y maximos durante fines de invierno y primavera
(agosto a noviembre). La distribucion geogréfica de las mismas present6 una tendencia
inversa a la de la temperatura donde las mayores velocidades se observaron en la region
de Buenos Aires, especialmente en Punta Indio y La Balandra, disminuyendo hacia el
Norte, hacia la region Litoral, donde los valores mas bajos fueron registrados en Victoria y

Parana.

En la Figura 24 se grafican los valores de temperatura (arriba) y velocidad del viento
(abajo) por estacion meteorolégica (ordenados de N a S) durante todos los meses de
muestreo (agosto 10- febrero 13) diferenciando las localidades del Litoral (en rojo) de las

de Buenos Aires (en celeste) con sus promedios correspondientes.
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Figura 24. Temperatura (°C) y velocidad del viento (km ht) medias mensuales por estacion

meteoroldgica en las dos regiones de la cuenca (Litoral, en rojo; y Buenos
Aires, en celeste).

La direccion del viento, por su parte, presentdé mayor variabilidad entre periodos y
localidades que los otros parametros, aunque en general existié una predominancia en el
Litoral de las masas de aire provenientes desde el ESE y SSE, (a excepcion de
Nandubaysal y Rosario donde las direcciones prevalecientes fueron S, Ey NE; y Ny S,

respectivamente), mientras que en Buenos Aires, los cuadrantes NE y ENE presentaron
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mayor influencia que el resto. Dentro de esta Ultima regién, Aeroparque se distinguié por

mayor presencia de masas de aire de origen ESE.

En el Anexo (pag. 153) se presentan graficadas las rosas de los vientos por estacion
meteorologica de la totalidad del tiempo de muestreo (de mayor tamafio) y periodo en
particular. Alli se puede observar que los vientos en los sucesivos periodos fueron
constantes en las localidades de Concordia, Parana y Rosario, mientras que en el resto de
los sitios existieron cambios en la direccion del viento en alguno de los periodos analizados.
Generalmente, en el Litoral, estas diferencias ocurrieron en los meses de Otofo-Invierno
y/o Invierno-Primavera de 2011 donde aumentaron los vientos procedentes del SO, al
tiempo que en Buenos Aires estas diferencias no fueron constantes entre sitios
(Pergamino: aumento de la proporcién de vientos desde O hacia el SSO en invierno-
primavera; Aeroparque con mayor cantidad de vientos desde el NO en otofio-invierno 2011,

Punta Indio: primavera-verano-otofio 2012 NNE-SSO).

La Figura 25 muestra las rosas de los vientos del tiempo completo analizado sobre
la mayoria de los sitios de muestreo donde se distingue la variabilidad de las direcciones
en cada uno y el aumento de las velocidades (marcados en color) hacia el sur de la region.
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Figura 25. Distribuciéon de los vientos en el Sur de la cuenca del Plata.
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Las precipitaciones mensuales oscilaron entre 6 mm (agosto 2011; Victoria) y 418
mm (octubre 2012, Concordia), con una variabilidad interanual mas importante que la
estacional, presentada en la Figura 26. Durante el primer afio y medio de muestreo (agosto
2010-diciembre 2011) las precipitaciones mas intensas ocurrieron en la region del Litoral,
especialmente durante el periodo verano y primavera 2011. En el tiempo restante de
muestreo, la cantidad de lluvia caida aumenté en ambas regiones paralelamente, con picos

de mayor intensidad en los meses de febrero, agosto y octubre 2012.
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Figura 26. Precipitaciones mensuales (mm) por estacion meteorolégica en las dos
regiones de la cuenca (Litoral, en rojo; y Buenos Aires, en celeste).
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3.5 Concentraciones totales de COPs

A pesar de la existencia de numerosos estudios realizados con MPA-PUFs en
distintas partes del globo, los datos reportados en la bibliografia para la mayoria de los
paises del sur de América son escasos. El programa de monitoreo global de aire (GAP) de
Naciones Unidas ejecutado en el marco del articulo 16 del Convenio de Estocolmo, ha
realizado diversos muestreos en todo el mundo, pero para Argentina sélo se reportan los
datos de un sitio de muestreo (Bahia Blanca) durante dos periodos de 2005 (Pozo et al.,
2009). Por ello, los datos presentados en esta Tesis constituyen los primeros registros

sistematicos de COPs en aire de la cuenca del Plata Sur con esta técnica de muestreo.

Las concentraciones medias de COPs en aire calculadas oscilaron en el rango de
pocos pg m* a cientos de ng m diferenciandose dos grandes grupos de compuestos:
aquellos con intensas emisiones en la zona, tanto como productos no intencionales
(Z28HAPs: 33+25 ng m™3), como por aplicacién directa sobre los cultivos (Endos:3,8+4,9 ng
m=3); y los que se encuentran restringidos/prohibidos en Argentina desde hace mas de 15
afios, que alcanzaron concentraciones de 1-4 6rdenes de magnitud inferiores. Estos
Gltimos se presentaron en un gradiente decreciente desde PCBs (Zss: 255539 pg m=) >
HCHSs (1344376 pg m3) = CLDs (1384334 pg m3) a DDTs (8061 pg m?).

A fin de evaluar el nivel de contaminacion del aire en el area, se compararon las
concentraciones totales de cada grupo de COPs con los reportados para otros paises

(resumidas en las Tablas 11-14; Figuras 27-32).
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23 HAPs

Las concentraciones de HAPs calculadas para el aire de la regién oscilaron en un
rango de dos érdenes de magnitud (Zzs: 2-262 ng m3; mediatdesvio: 33+25 ng m3) con
~36+9% de compuestos metilados. Debido a que los trabajos consultados de la bibliografia
s6lo reportan HAPs prioritarios no sustituidos, en la Figura 27 y la Tabla 11 se muestran
los valores para estos compuestos, a fin de poder compararlos. En ellas se observa un
gradiente creciente desde sitios con menor densidad poblacional y actividad antrépica
(Lancaster, Reino Unido con 140.000 habitantes; Bohlin et al., 2008; o sitios remotos de
Europa; Halse et al., 2011) hacia regiones con importante actividad industrial (Concepcion,
Chile; Pozo et al., 2012; y Ulcan, Corea del Sur; Choi et al., 2012) y/o altamente pobladas
(Distrito Federal, México e Isla de Luzon, Filipinas, = 20 millones y = 4 millones de
habitantes, respectivamente). En este contexto, las concentraciones obtenidas en esta
Tesis (Z13: 2-137 ng m3; mediatdesvio: 19+17 ng m) se ubican en una posiciéon media y
son comparables a las reportadas en estudios realizados en transectas urbano-rurales en
Toronto, Canada (Melymuk et al., 2012 y Motelay-Massei et al., 2005). Esta tendencia en
la que los centros urbano-industriales son una importante fuente de HAPs, principalmente
debido al intenso transito vehicular y otros procesos de combustién industriales, se
encuentra ampliamente comprobada en la bibliografia (Wang et al., 2007; Liu et al., 2008)
y también es observada en los datos de la cuenca del Plata (descriptos con més detalle en

la préxima seccion).
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Figura 27. Comparacion de concentraciones de HAPs (Z13) en el Sur de la cuenca del
Plata con otras regiones. En negro los datos de esta Tesis. (referencias en
Tabla 11).
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Tabla 11. Concentraciones de Z13HAPs (ng m=) en aire del Sur de la cuenca del Plata y

otras regiones. Clasificacion de los sitios, segin cada autor (ver seccion 2.2.2-), en
urbano (ur), suburbano (sub), rural (ru) y remoto (re). Entre paréntesis concentracién de

228HAPs.
Region 2HAPs N° de Sitios (tipo) N Rango Media Referencia
AMERICA
Sur de la cuenca z13 2-137 19 .
del Plata (328) 23 (ur, sub, ru,re) 125 (2-262) (33) Esta Tesis
Chile 215 6 (ru,ur) 6 30-230 100 Pozo et al. 2012
México 213 5 (ur, ru) 5 32-64 47 Bohlin et al. 2008
Canada 219 19 (ur, sub, ru) 76 0,3-51 15 Melymuk et al. 2012
>17 7 (ur, sub,ru) 20 3-61 18  Motelay-Massei et al. 2005
EUROPA
General 28 86 (re) 92 0,235 6 Halse et al. 2011
Suecia 213 5 (ur) 5 8-68 37 Bohlin et al. 2008
Reino Unido 213 1 (ur) 1 7 7 Bohlin et al. 2008
ASIA
Corea del Sur 213 13 (ur) 40 20-76 43 Choi et al. 2012
Filipinas 213 4 (ur, ru) 24 41-170 81  Santiago y Cayetano 2007
X PCBs

En la Figura 28 y la Tabla 12 se presentan las concentraciones (pg m=2) de ZssPCBs
en el aire de la cuenca del Plata Sur junto a los datos de la bibliografia. En ellas se puede
observar que a nivel global, los valores mas bajos (<100 pg m~) corresponden a sitios
remotos de diversas regiones (Antartida, Europa, Oceania y América), aumentando hacia
locaciones urbanas de paises mas desarrollados, especialmente del hemisferio norte
(Europa y Norteamérica) donde los PCBs han sido ampliamente utilizados hasta los afios
80y 90's (Breivik et al., 2002). Las concentraciones mas altas reportadas (>1000 pg m-3)
se presentan en los paises que fueron productores, como Francia, Rusia y China (Breivik
et al.,, 2007); y especialmente en India, donde se estima que las 150.000 t de residuos
eléctricos y electronicos producidas anualmente (entre los que se encuentran
transformadores y capacito