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TOMA DE MUESTRAS DE AGUA, SEDIMENTO Y TEJIDOS DE Prochilodus
lineatus (SABALO) LUEGO DE UN EVENTO DE MORTALIDAD DE PECES EN EL
R IO SALADO (SANTA FE, ARGENTINA)

Se seleccionaron dos sitios de andisis en la margen este del rb Salado en el
departamento La Capital, provincia de Santa Fe (Sitio 1 (Punto 1): 31° 32759,97S-
6024557 70; Sitio 2 (Punto 2): 3129727,575-604652,170; fecha 3 de diciembre de 2020,
Fig. 1) donde se observaban grandes mortandades de peces.-

Punto 1

Figura 1. Sitios de muestreo.

Los sitios fueron recorridos durante horas de la mafana entre las 9:50 a 11:20 h.

Figura 2: Detalles de sitios de muestreo del r b Salado

En ambos puntos se obtuvieron muestras de sedimento, agua y tejidos de peces con las
mismas metodolog s utilizando guantes descartables. El sedimento se recolect® con palas
est&iles en tres puntos distintos en la zona costera (0.50-1 m profundidad), dentro una
transecta horizontal de 3 m de longitud para la determinaci& de residuos de plaguicidas (Fig.
3). El sedimento fue colocado en bolsas de polietileno estéiles con cierre herméico.
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Figura 3: Recoleccicn de sedimento en la zona costera/litoral de ambos sitios.

Se recolectaron tres muestras de agua en botellas de vidrio (1 L y 250 ml color anbar),
y una botella pl&stica de 500 ml (Fig. 4) para andisis ulteriores bacterioldyicos, fEico-
qu micos Yy de residuos de plaguicidas.
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Figura 4. Recoleccidn de muestras de agua en distintos recipientes, rotulacién y refrigeracin.

Se seleccionaron al azar ejemplares de sdbalos (uno por cada sitio, Longitud total
promedio X= 44 mm- desviacic esténdar SD = 8 mm; Longitud esténdar X =37 mm-SD =9
mm, calibre digital 0.01 mm de precisicn y cinta mérica) con comportamientos de natacicn
errdicos y respiracicn prolongada en la superficie del agua (moribundos). Se procedi®a su
eutanizacidn in situ por dislocacién cervical (insercicn de una aguja, phithing, Clifford 1984)
de cada ejemplar en bandejas pl&ticas est&iles. Se obtuvieron branquias por apertura y
extraccian de los opé&culos del &ea craneal e hgado por incisicn ventral media de la cavidad
celd@nica con bistur & (mango N<4), pinzas y tijeras quirrgicas estéiles. Ambos tejidos (10
g, balanza digital 0,01 g precisicn) se colocaron en bolsas de polietileno esté&iles y fueron
refrigeradas inmediatamente para su posterior andisis de residuos de plaguicidas. Se
realizaron inspecciones de lesiones internas, de la piel, escamas y branquias (Volpedo y col.

Figura 5. Muestra de tejidos en ejemplar de sébalo.



Los tres tipos de muestra fueron rotuladas por ambiente y refrigeradas inmediatamente
en congeladores portdiles para su traslado al laboratorio y preservacicn en freezer a - 20 C.
Las muestras de agua fueron derivadas al laboratorio del ENRESS, Rosario y las de
sedimento y tejidos al PRICAC-FIQ-UNL, Santa Fe capital.
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RESULTADOS DE LOS ANALISIS FISICOQUIMICOS,
BACTERIOLOGICOS Y DE METALES

1) AGUA (Muestra derivada el laboratorio del ENRESS, Rosario) (se adjunta informe original)

Eachl de muestreo: 037122020 Muesiras N* 0618 - 0620/2020
itlofs de extraceidn: 1 —Punto 1 - Rio Salado — Acceso al B® log Molinos de Santa Fe
2 - Punto 2 - Rio Salado — Altura Esperanza Puente Ruta Provincial 70
=
RESULTADOS
Pardamatros Unidades 1 2 3
UndsdesdepH | 78 | 18
LINT | 320 2890
mgil 1,0 1.1
mgi i 85 10
mgi I ED 86
MMP10G ml | =11.000 11.000
MMFH Odm] :5 11000 4.600
g | =4 . <4
gl <20 | =20
|
g <20 <o
ugh <1 I <1
g <50 =50
Fbﬂmlnnﬂ: Muestras extrabdas y remitidas al laboratorlo Rosarloe del ENRESS por la Procuracidn General de la Corte|
uprema de Justicia de Santa Fe.

Comentarios

Los valores de pH obtenidos en ambos puntos (pH 7.6) estéan dentro de aquellos
sefalados en el nivel gu® de pH (6.5 y 9) para la proteccicn de la vida acudica para agua
dulce superficial (ADA, 2006).

Los valores de conductividad hallados (4280-4900 uS/cm) parecer &n estar en relacicn
con registros hist&icos de este curso de agua, de todos modos no se contdcon los valores de
nitritos, nitratos, fosfatos, etc. y otros analitos que permitieran una mejor interpretacicn del
paranetro.



Los niveles de ox meno en agua fueron muy bajos (< 2 mg/L) y debajo de lo | mites
aceptables para la biota acudica (> 5-7 mg/L) y para uso recreativo /10 mg/L (ADA, 2006).
Las mayores temperaturas se asocian a la disminucicn de la solubilidad del ox meno disuelto
(Orozco Barrenetxea et al., 2003), y esto explica en parte las bajas concentraciones de
ox meno disuelto en ambos puntos (1 y 1.1 mg/L para una temperatura ambiental registrada de
25.7 C, agua de 18<C y humedad 65%). No obstante, ambos par&netros deben interpretarse
con cautela debido a que las muestras de agua fueron tomadas luego de precipitaciones
mayores a 58 mm durante la tarde y noche del d ® anterior, con temperatura de 22-25C y
humedad del 83% (https://www.meteored.com.ar/tiempo-en_Santa+Fe-America+Sur-
Argentina-Santa+Fe-SAAV-sactual-16934.html; http://fich.unl.edu.ar/cim/)

La relacidn entre la DBO/DQO, que indica el tipo de contaminacién de aguas
residuales present® diferencias en ambos sitios (Punto 1: 0.10; Punto 2: 0.12). En ambos
puntos se encuentra una sinergia entre contaminantes de origen inorganico y organico.

Se registr® en ambos puntos (1 y 2) valores mayores a 11.000 NMP/100 ml de
coliformes totales que superan a aquellos valores de los niveles gu & nacionales de calidad de
aguas para fuentes de provisicnh de agua de bebida humana para posterior tratamiento
convencional (SSRH, 2007 = < 5000 NMP/100 ml y fecales < 1000 NMP/100ml).

Asimismo, las concentraciones de coliformes fecales en ambos puntos (11000 y 4600
respectivamente) excede el 1 mite de < 200 NMP/100ml (Organizacicn Panamericana de la
Salud para aguas de uso recreacional con contacto primario, Hederra, 1996).

La contaminacicn de tipo bacteriol&yico se produce por los desechos humanos y
animales principalmente, ya que los agentes pat&genos se encuentran en las heces, orina y
sangre, causantes de muchas enfermedades y epidemias.

Los metales y metaloide analizados no obtuvieron valores por encima de los | mites de
deteccian.
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RESULTADOS ANALISIS DE PLAGUICIDAS

Ubicacicn en el mapa de los sitios de muestreo: se observa una cuenca inmersa en una matriz
productiva de lotes para cultivos intensivos.-
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SITIO 1 “Barrio Los Molinos”

1) AGUA (Muestra derivada el laboratorio del ENRESS, Rosario) (se adjunta informe original)

ETODOLOGIA: Cromatografia Gaseosa, concentracidn por SPME, columna capilar, detector ECD.
Cromatografia liquida, HPLC con detector FLD.




ANALITOS Unidades 1 "MO(ODWU&I) >
Hexaclorobenceno pugh <001 | 0,01
Gamma - HCH (Lindano) . <0.10 3
Heptacloro = <0.05 §
Heptacloro epéxido 3 <0.05 M|
Aldrin - <0.02 =
Dieldrin . <0.02 Scmamth | 3
y Clordano " <0.10 3
a Clordano y <0.10 i s ‘E
Metoxicloro . <1 30 ©
Malation Bl 00 190 §
Metil Paration - <7 7 &
‘Paration » o I 35 g
24D s <50 | 100 é
2.4,6 Triclorofenol = EA0 ol &
Pentaclorofenol A <10 10
Endrin o <0.10 |
trans-Nonaclor : <0.10
cis-Nonaclor " <0,10
Endosulfan sulfato N <1
Cipermetrina ! <1
Permetrina " <20
Clorpirifos > <1
Glifosato > <20
AMPA > <20

2) SEDIMENTO (Muestra derivada el PRINAC-UNL, Santa Fe) (se adjunta informe original)

Procedimientos de ensayo:
Determinacién de residuos de plaguicidas en muestra de sedimento mediante extraccion QUEChERS

(Método Oficial AOAC 2007.01), Cromatografia Gaseosa con Espectrometria de Masa Triple Cuadrupolo
(GC-MS/MS) y Cromatografia Liquida con Espectrometria de Masa Triple Cuadrupolo (UHPLC-MS/MS).

Determinacién de glifosato, AMPA y glufosinato de amonio mediante derivatizacién con FMOC-CI,
limpieza por Extraccion en Fase Solida (SPE) y Cromatografia Liquida con Espectrometria de Masa de

Triple Cuadrupolo (UHPLC-MS/MS).

CONCENTRACION HALLADA L.C.
MATERIA ACTIVA TECNICA
(ng/ke) (ng/kg)
GLIFOSATO 20+ 10 10 UHPLC- MS/MS
AMPA <LC. 10 UHPLC- MS/MS

No se detectaron residuos de las materias activas analizadas y no indicadas en este cuadro de resultados,
las que se consideran < L.C. declarado.

3) BRANQUIAS E HIGADO Prochilodus lineatus (s&balo) (Muestra derivada el
PRINAC-UNL, Santa Fe) (se adjunta informe original)




CONCENTRACION HALLADA L.C. TECNICA
MATERIA ACTIVA (ug/ke) (ug/ke)
24D 20+10 10 UHPLC- MS/MS
ATRAZINA <L.C. 10 UHPLC- MS/MS
BIFENTRIN < L€, 10 GC- MS/MS
CLORPIRIFOS 80 +40 10 GC- MS/MS
LAMBDACIALORINA <L.C 10 GC- MS/MS
PROMETRINA < LG 10 UHPLC- MS/MS
No se detectaron residuos de las materias activas analizadas y no indicadas en este cuadro de resultados,
las que se consideran < L.C. declarado.

SITIO 2 “Puente Ruta 70, Esperanza” (aguas arriba del Sitio 1)

1) AGUA (Muestra derivada el laboratorio del ENRESS, Rosario) (se adjunta informe original)

ANALITOS Unidades limite obligatorio
2 (ugh)
TR e i
- ) 3
Heptacloro - S840 A TSEaSccmme
Heptacloro epéxido . : gg: Sumatoria: 0,1
Aldrin 3 = O. 02
Dieldrin » - Sumatoria: 0,03
<0.02
y Clordano 2 | <010
a Clordano 2 <0.10 Sumatoria: 0,3
Metoxicloro yatd <1 %
Malation oS <100 =
Metil Paration e | <7
Paration Sy e [ s A
24D o <8 ———
2,46 Triclorofenol » <10
Pentaclorofenol ” <10 »
Endrin - <010 2
trans-Nonaclor " <0.10
cis-Nonaclor 50 <0,10
Endosulfan sulfato T e e
Cipermetrina ; <1
Permetrina ™ <20
Clorpirifos " <1
Glifosato : <20
AMPA g <20

2) SEDIMENTO (Muestra derivada el PRINAC-UNL, Santa Fe) (se adjunta informe original)
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CONCENTRACION HALLADA L.C.
TECNICA
MATERIA ACTIVA (ug/ke) ekt
GLIFOSATO 60 + 30 10 UHPLC- MS/MS
AMPA 12+6 10 UHPLC- MS/MS

No se detectaron residuos de las materias activas analizadas y no indicadas en este cuadro de resultados,
las que se consideran < L.C. declarado.

3) BRANQUIAS E HIGADO Prochilodus lineatus (sébalo) (Muestra derivada el

PRINAC-UNL, Santa Fe) (se adjunta informe original)

CONCENTRACION HALLADA L.C.
IVA TECNICA
PALING O (ng/kg) (ng/kg)
CLORPIRIFOS 30+ 15 10 GC- MS/MS
PROMETRINA < L.C. 10 UHPLC- MS/MS

No se detectaron residuos de las materias activas analizadas y no indicadas en este cuadro de resultados,
las que se consideran < L.C. declarado.

Comentarios:

Los antecedentes sobre la presencia de plaguicidas en aguas y sedimentos del rp
Salado en la Provincia de Santa Fe son escasos, puede mencionarse a Ayarragaray y col.
(2014) que estudiaron canales de desagies urbanos y rurales en los alrededores de la ciudad
de San Justo, que reciben escorrent®s de campos agrEolas y que desembocan en el
mencionado rD. Estos autores hallaron, en los cuatro sitios analizados, en agua glifosato
(0.015-0.89 ng/L) y (0.5y 4.0 ug/L) de AMPA (o &ido aminometilfosfcnico, su metabolito
0 producto de degradacicn mayoritario) Yy en sedimentos registraron valores de 8.0-49.1
ug/kg y 8.0-60.7 ug/kg para glifosato y AMPA, respectivamente. EI mismo grupo de
investigacidn perteneciente al Laboratorio de Ecotoxicolog i de la Facultad de Humanidades
y Ciencias (UNL) y CONICET, también cuantificOG en estos canales de desagle atrazina
(1.028 ug/L) y 2,4-D (2.244 ug/L) (Reno y col. 2018). Segin estos autores, las
concentraciones determinadas fueron inferiores a los Niveles Gu® Nacionales (N.G.N) de
calidad de agua para la proteccién de la biota acudica, con excepcidn de las concentraciones
de glifosato halladas en agua, que fueron mayores a los niveles gu & de calidad de agua de
riego. En cuanto a los sedimentos no existe legislacicn o Niveles Gul. También es
importante resaltar que una de la especie m& afectada en las mortandades masivas del r o
Salado suele ser el sdbalo. Justamente de esta especie, existen trabajos cient ficos del INALI-
CONICET que indican que en la cuenca inferior del r b Salado sus poblaciones viven en
condiciones ambientales estresantes. Esto quedo demostrado, hace m& de 10 afps, en un
monitoreo de calidad de agua en distintos sitios de la cuenca analizados por la respuesta de
marcadores de desintoxicacicn y estré&s oxidativo (enzimas antioxidantes, peroxidacicn
lip Wica) en h mado, branquias y rifth (Cazenave y col. 2009).

En las muestras de agua del rD Salado recolectada durante el evento de mortandad
masiva ocurrido en noviembre-diciembre de 2020 (distanciados en sentido NORTE-SUR
aproximadamente a 7 km en Imnea recta, ver detalle de los muestreos) no se detectaron
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plaguicidas en aguas superficiales. Sin embargo, en el total (100 %, N = 2) de muestras de
sedimentos recolectadas en las m&genes del mencionado r D en los mismos puntos, sise
obtuvieron valores detectables del herbicida glifosato. Se hallo 20 (*=10) ug/kg y 60 (%10)
ug/kg en los Sitios 1y 2, respectivamente. Adem&, en el Sitio 2 se detecto 12 (+=10) ug/kg
de AMPA. Los valores hallados se encuentran en relacidn de magnitud con los registrados
por diversos investigadores en otras cuencas agr £olas argentinas, que tiene que ver con la
historia de los suelos que, luego de las lluvias, drenan hacia cuerpos de agua cercanos
(arroyos, r bs, tributarios, lagunas) o por escorrent &, movilizando materiales y este herbicida,
el m& utilizado en las pra&ticas agrrolas intensivas del modelo productivo se soja
transgénica (mas conocida como soja RR), que son la mayor fuente de origen o aplicacicn
del agrogumico al ambiente. Por ejemplo, en el rb Paranael herbicida glifosato y el
metabolito AMPA, estén presentes principalmente en sedimentos de los afluentes del tramo
medio y bajo, en un promedio respectivo de 37 y 17% de las muestras analizadas, con
concentraciones medias detectables de 742 y 521 ng/kg, respectivamente (Ronco y col. 2016).
Siendo el trabajo anteriormente mencionado la primera evidencia contundente de
contaminacidn en toda una cuenca por pr&ticas agr £olas del pa#, asociadas con el control
gummico de plagas en el anbito agrondmico. Y los sedimentos del fondo, fueron los
principales sumideros de ambos compuestos (glifosato y AMPA) en los sitios de muestreo
investigados ya que los altos caudales y capacidad de dilucicn del curso principal del r
Parang atentr las entradas tributarias (Ronco y col. 2016). Por otra parte, en otras cuencas
agr Tolas-productivas como la del r b Suquia (C&doba), las concentraciones de glifosato y
AMPA varen segtn las diferentes matrices ambientales estudiadas, con un 61 % de
deteccicn en los sedimentos. Por ejemplo en localidades como “La Calera” no se detectan, en
“Rio Primero” hay valores medios de glifosato de 61.9 ug/kg, en “Santa Rosa” 89.5 ug/kg y
en “Villa Corazén de Maria” 615.4 ug/kg (Bonansea y col 2017). De acuerdo a estos
prestigiosos y reconocidos investigadores argentinos de las Universidades publicas de
Cdadoba, La Plata y CONICET, en la cuenca inferior del r D Suquia, los organismos estan
amenazados por las concentraciones de glifosato en el sedimento. Sus resultados
mostraron el riesgo de las pr&ticas agrTolas para la biota acudica, incluso cuando las
concentraciones de plaguicidas medidas en el agua estaban por debajo de los niveles de
preocupacid para la vida silvestre.

En cuanto a los analitos analizados en los tejidos de los peces recolectados se detectaron
en ambos puntos residuos de plaguicidas. En branquias e hgado de Prochilodus lineatus
(sdbalo) en el Sitio 1 se encontrd el herbicida 2,4-D en una concentracién de 20 (%£10) ug/kg
y el insecticida organofosforado clorpirifos con 80 (%40) ug/kg. En el Sitio 2 hubo solo
clorpirifos 30 (%15) ug/kg. El herbicida 2,4-D junto con el glifosato y la atrazina son los
agroqumicos m& empleado en el pa®. Se utiliza principalmente en la fase previa a la
siembra de soja y maE transgénicos. Ademd, el 2,4-D por su efectos tékicos y genotdkicos
en peces, se puede clasificar como una sustancia muy nociva para los organismos acu&icos
(categor m I11) siguiendo los criterios de clasificacicn propuestos por las directivas de
Naciones Unidas (ONU, 2011; citado por Ruiz de Arcautey col. 2016). Definitivamente, el
2,4-D se puede considerar como un compuesto que puede causar efectos perjudiciales
duraderos para la vida acudica (en especial para peces), de acuerdo con las categor Bs de
evaluacidn de riesgo de peligro de las directivas de la Unién Europea (Ruiz de Arcautey col.
2016).

Por dtimo y mas importante, se detect®la presencia en branquias e hgado de la
especie estudiada, residuos de un potente y letal insecticida organfosforado (OP). El
clorpirifos es el insecticida OP neurot&ico de amplio espectro m& utilizado en Argentina -
principalmente en cultivos de soja, mak, trigo y girasol - para controlar plagas de insectos



12

donde actta inhibiendo la acetilcolinesterasa y causando la muerte por colapso del sistema
nervioso. Debido a sus grandes riesgos para la salud humana y animal (sus exposiciones
cranicas pueden causar déficits cognitivos y conductuales) en enero de 2020 la Unicn
Europea prohibid el uso del clorpirif& http://www.senasa.gob.pe/senasacontigo/union-
europea-decide-no-renovar-aprobacion-de-clorpirifos-y-clorpirifos-metil-en-los-envios-
agrarios/. En este sentido, de los peces moribundos observados en su mayor & (80%) de
juveniles y adultos de P. lineatus (sébalo), y 20 % restante de juveniles y adultos de
Pimelodus albicans (moncholo), alebines de Hypostomus commersoni (viejas del agua) se
detectaron movimientos de natacicn err&icos (convulsivos, torsian eje-axial, aletargamiento y
espasmos posteriores) y respiracicn prolongada en la superficie sobre la margen del rb. En
los ejemplares de P. lineatus eviscerados, se observ®agrandamiento de la vestula biliar,
distensicn intestinal sin alimento, h gado amarillento, mientras que externamente se detect®
pupila dilatada, hemorragia epidémica y falta de mucus.

Al ser un compuesto hidrofbico la persistencia del clorpirif& en sedimentos de
sistemas h @ricos como rbs y lagos es muy comtn Yy hace déeadas que se conoce que es el
causante de muertes masivas de fauna acudica en especial de peces a muy bajas
concencentraciones (ppb) (Abdel-Halim y col 2006). En peces neotropicales se han hallado
lesiones en branquias, h mado, rifin y encéfalo a concentraciones sub-letales de clorpirifos de
0.011 ug/L y a0.0011 ug/L niveles m& bajos de explosién respiratoria (conocido también
como estallido o explosidn oxidativa que se caracteriza por un aumento muy violento en la
demanda de ox geno y en el consumo de energ & a nivel celular) (Holgun Cé&pedes y col.
2019). Recientemente y debido a la presencia desmesurada del agrotéxicos clorpirifos en el
agua que pone en peligro la vida de las especies acu&ticas, el ambiente y las personas se
propuso un nuevo | mite en aguas superficiales para la proteccicn de la Biota Acudica de la
Provincia de Buenos Aires de 0.0007 ug/L (Alvarez y col. 2019).

Los valores de residuos de clorpirifos registrados (30-80 ug/kg) en los peces recolectados
durante la mortandad 2020 en el RD Salado, estén en relacidn con los rangos hallados en
peces de una de las cuencas m& afectadas por la contaminacié agropecuaria del pa® como
lo es el RD Pergamino (zona nicleo de produccién agroindustrial), en donde se detecta la
presencia de plaguicidas en ocho de cada diez peces (https://intainforma.inta.gob.ar/una-
investigacion-del-inta-detecto-plaguicidas-en-peces-en-el-arroyo-pergamino/). Los rangos de
los valores clorpirifos hallados recientemente para peces de ese r b fueron de 20-908 ug/kg
(Brodeur y col 2017).

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

No se puede descartar que la presencia de agrogumicos en una cuenca -
fundamentalmente por su deteccicn simulténea durante un evento de mortandad masiva
en_ejemplares moribundos de la misma especie, en sitios distintos y muy alejados - no
estéafectando la supervivencia de peces en condiciones ambientales extremas como las
gue ocurrieron durante las mortandades masivas del afo 2020.

Se recomienda un monitoreo ma& exhaustivo y con continuidad espacio-temporal
sobre la presencia de desechos agr Tolas (agroqu micos y fertilizantes) tanto en agua,
sedimento y tejidos de peces a lo largo de la cuenca del R Salado, principalmente en
especies de interé& comercial que sirven de alimento a las poblaciones locales.


http://www.senasa.gob.pe/senasacontigo/union-europea-decide-no-renovar-aprobacion-de-clorpirifos-y-clorpirifos-metil-en-los-envios-agrarios/
http://www.senasa.gob.pe/senasacontigo/union-europea-decide-no-renovar-aprobacion-de-clorpirifos-y-clorpirifos-metil-en-los-envios-agrarios/
http://www.senasa.gob.pe/senasacontigo/union-europea-decide-no-renovar-aprobacion-de-clorpirifos-y-clorpirifos-metil-en-los-envios-agrarios/
https://intainforma.inta.gob.ar/una-investigacion-del-inta-detecto-plaguicidas-en-peces-en-el-arroyo-pergamino/
https://intainforma.inta.gob.ar/una-investigacion-del-inta-detecto-plaguicidas-en-peces-en-el-arroyo-pergamino/
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Un dtimo punto a considerar, como una forma de comenzar a remediar y restaurar
la cuenca de la presencia de sustancias téicas para la salud de la vida silvestre y
ecosisténica incluida la salud humana, se recomienda fomentar modelos de produccin
sustentables no contaminantes como los agroecoldgicos y con participacicn social.
Asimismo, como primer medida de mitigacidn se plantea la urgente necesidad de
aumentar la distancia de los cultivos transgénicos dependientes de plaguicidas a los
ambientes acu&icos.
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