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Resumen

En las ultimas décadas, la produccion agricola argentina ha avanzado su frontera sobre areas
ambientalmente més fragiles. El Espinal es una de las ecorregiones en estado de conservacion mas
critico de la Argentina, y en esta ecorregion, la zona norte de la provincia de Entre Rios ha
experimentado de forma més acentuada el avance de la frontera agricola por desmonte. Este cambio
en el uso del suelo ha incrementado el uso de plaguicidas, que se detectan en diferentes matrices
ambientales. El ingreso de plaguicidas en los ambientes acudticos puede generar efectos en los
individuos de diferente nivel trofico. El zooplancton es utilizado para detectar alteraciones en la
calidad del agua dulce superficial, dado que esta comunidad no blanco es muy sensible a los
cambios en el ambiente ya sean naturales o antropicos, y entre estos ultimos, a la presencia de
plaguicidas. El objetivo de esta tesis fue evaluar el impacto del avance de la frontera agricola,
analizar parametros fisicoquimicos, cuantificar residuos de plaguicidas en el agua dulce superficial
y estudiar el efecto de los principales plaguicidas detectados, sobre la estructura de la comunidad
zooplanctonica de la cuenca del A° Estacas. Se analizaron imagenes satelitales en 1987, 1997, 2007
y 2017, se elaboraron mapas de cobertura de monte, de cultivos y de carga de plaguicidas. Se
seleccionaron sitios de monitoreo de agua a lo largo de la traza del arroyo y afluentes (S1 a S7), y se
tomaron muestras durante dos ciclos anuales de cultivos (M1 a M12). Se evaluaron parametros
fisico-quimicos, se realiz6 un screening de plaguicidas y se analiz6 cuali y cuantitativamente la
comunidad zooplancténica en cada sitio y momento de muestreo. La cuenca del A° Estacas en 30
afios experimentd cambios de uso de suelo con un incremento sostenido de la superficie con
cultivos (44%), en detrimento de los bosques nativos, con una alta proporciéon de soja en las
secuencias. La frecuencia de muestreo bimestral permiti6 detectar moléculas y cuantificar
concentraciones que no habian sido reportadas en estudios previos en el bosque nativo del Espinal
entrerriano. Se detectaron 24 compuestos de plaguicidas y el metabolito AMPA, siendo los
herbicidas los compuestos dominantes en la cuenca. La estructura del zooplancton estuvo dominada
principalmente por rotiferos, seguido por copépodos y claddceros. Los copépodos estuvieron
representados principalmente por copepoditos y larvas nauplios. Los cladoceros fueron los menos
representados en la comunidad, con baja riqueza y abundancia en relacion con los rotiferos, que
constituyen el grupo mas tolerante a perturbaciones antropicas. La presencia de los compuestos
dominantes en el agua (atrazina, glifosato, metalocloro, S-metolacloro), fue coincidente con los
cultivos de maiz y soja que coincidieron ademds, con momentos de alta abundancia de
microzooplancton. La distribucion del zooplancton en los tributarios del cauce principal confirma
que dichos organismos son buenos indicadores del efecto de los cambios en el uso del suelo. El

zooplancton se encontrd expuesto a diferentes compuestos de plaguicidas que llegaron a los cuerpos
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de agua superficiales. Se destaca la importancia del zooplancton para la caracterizacion biologica de
los ambientes acuaticos expuestos al avance de la agricultura sobre el monte nativo. L.os resultados
obtenidos ponen en evidencia la necesidad de rever los niveles guia nacionales para proteccion de
biota acuatica y establecer los que atin no se han establecido, a pesar de la ubicuidad y persistencia
de muchos de ellos, y proponer practicas y reglamentaciones que incluyan el control de las
aplicaciones, para la proteccion de los cursos de agua y su biota asociada. Por otro lado, se destaca
la urgencia de la ejecucion de acciones concretas de gestion ambiental, adoptando a la cuenca como
unidad para gestionar los bosques remanentes y el ordenamiento ambiental del territorio para

proteger la biodiversidad y la salud humana.

Abstract

In recent decades, Argentine agricultural production has advanced its frontier into more
environmentally fragile areas. El Espinal is one of the ecoregions in the most critical state of
conservation in Argentina, and in this ecoregion, the northern area of the province of Entre Rios has
experienced the most marked advance of the agricultural frontier due to clearing. This change in
land use has increased the use of pesticides, which are detected in different environmental matrices.
The entry of pesticides into aquatic environments can generate effects on individuals of different
trophic levels. Zooplankton is used to detect alterations in the quality of surface freshwater, given
that this non-target community is very sensitive to natural or anthropogenic environment changes,
such as pesticides. The objective of this thesis was to evaluate the impact of the advance of the
agricultural frontier, to analyze the physicochemical parameters of superficial freshwater, and to
study the effect of the main detected pesticide residues in surface water on the structure of the
zooplanktonic community of the A° Estacas basin. In recent decades, Argentine agricultural
production has advanced its frontier into more environmentally fragile areas. The Espinal is one of
the ecoregions in the most critical state of conservation in Argentina, and in this ecoregion, the
northern area of the province of Entre Rios has experienced the most marked advance of the
agricultural frontier due to clearing. This change in land use has increased the use of pesticides,
which are detected in different environmental matrices. The entry of pesticides into aquatic
environments can generate effects on individuals of different trophic levels. Zooplankton is used to
detect alterations in the quality of surface freshwater, given that this non-target community is very
sensitive to natural or anthropogenic environment changes, such as pesticides. The objective of this
thesis was to evaluate the impact of the advance of the agricultural frontier, to analyze the
physicochemical parameters of superficial freshwater, and to study the effect of the main detected

pesticide residues in surface water on the structure of the zooplanktonic community of the A°
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Estacas basin. Satellite images were analyzed in 1987, 1997, 2007, and 2017, and maps of forest
cover, crops and pesticide load were prepared. Water monitoring sites were selected along the trace
of the stream and tributaries (S1 to S7), and samples were taken during two annual crop cycles (M1
to M12). Physical-chemical parameters, a screening of pesticides was carried out, and the
zooplanktonic community was analyzed. In 30 years, the A° Estacas basin experienced changes in
land use with a sustained increase (44%) in the surface area planted with crops to the detriment of
native forests, with a high proportion of soybeans in the sequences. The bimonthly sampling
frequency allowed us to detect molecules and measure concentrations that had not been reported in
previous studies in the native forest of Espinal, Entre Rios. Twenty-four pesticide compounds and
the AMPA metabolite were detected, being herbicides the dominant compounds in the watershed.
The zooplankton structure was dominated mainly by rotifers, followed by copepods and
cladocerans. Copepods were mainly represented by copepodites and nauplii larvae. Cladocerans
were the least represented in the community, with low richness and abundance in relation to
rotifers, these are the most tolerant to anthropogenic disturbances. The presence of the dominant
compounds in the water (atrazine, glyphosate, metolachlor, S-metolachlor) was coincident with the
corn and soybean crops that coincided with moments of high microzooplankton abundance. The
distribution of zooplankton in the tributaries of the main channel confirms that these organisms are
good indicators of the effect of changes in land use. Zooplankton were found exposed to different
pesticide compounds that reached surface water bodies. The importance of zooplankton for the
biological characterization of aquatic environments exposed to the advance of agriculture in the
native forest. The results obtained highlight the need to review the national guide levels for the
protection of aquatic biota and to establish those that are unavailable, although the ubiquity and
persistence of many of the detected pesticides, and to propose practices and regulations including
control of applications, for the protection of watercourses. In addition, an urgency to carry out
concrete environmental management actions, adopting the basin as a unit to manage the remaining
forests and the environmental planning of the territory to protect biodiversity and human health.
Water monitoring sites were selected along the trace of the stream and tributaries (S1 to S7), and
samples were taken during two annual crop cycles (M1 to M12). Physical-chemical parameters, a
screening of pesticides was carried out, and the zooplanktonic community was analyzed. In 30
years, the A° Estacas basin experienced changes in land use with a sustained increase (44%) in the
surface area planted with crops to the detriment of native forests, with a high proportion of
soybeans in the sequences. The bimonthly sampling frequency allowed us to detect molecules and
measure concentrations that had not been reported in previous studies in the native forest of Espinal,

Entre Rios. Twenty-four pesticide compounds and the AMPA metabolite were detected, being
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herbicides the dominant compounds in the watershed. Only 8 of the 24 compounds detected have
national guideline levels for the protection of aquatic biota. The zooplankton structure was
dominated mainly by rotifers, followed by copepods and cladocerans. Copepods were mainly
represented by copepodites and nauplii larvae. Cladocerans were the least represented in the
community, with low richness and abundance in relation to rotifers, these are the most tolerant to
anthropogenic disturbances. The presence of the dominant compounds in the water (atrazine,
glyphosate, metolachlor, S-metolachlor) was coincident with the corn and soybean crops that
coincided with moments of high microzooplankton representation. The distribution of zooplankton
in the tributaries of the main channel confirms that these organisms are good indicators of the effect
of changes in land use. Zooplankton were found exposed to different pesticide compounds that
reached surface water bodies. The importance of zooplankton for the biological characterization of
the environment is highlighted because of the advance of agriculture in the native forest. The results
obtained highlight the need to review the national guide levels for the protection of aquatic biota
and to establish those that are unavailable, although the ubiquity and persistence of many of the
detected pesticides, and to propose practices and regulations including control of applications, for
the protection of watercourses and its associated biota. In addition, the urgency to carry out concrete
environmental management actions, adopting the basin as a unit to manage the remaining forests

and the environmental planning of the territory to protect biodiversity and human health.
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1. Introduccion

En los ultimos 40 afios en Argentina se cuadruplico la produccion de los cinco principales cultivos:
trigo, maiz, sorgo, soja y girasol. En este periodo la produccion pasé de 30 millones de toneladas, a
aproximadamente 130 millones de toneladas de granos (BCR, 2021). Una parte de este aumento se
ha producido por la expansion de la frontera agricola en reemplazo de sistemas naturales via
desmonte, con la consiguiente reduccion y fragmentacion de estos sistemas (Viglizzo y Jobaggy,
2010). Esta transformacion se debe a una compleja interaccion regional y global entre muchos
factores, entre los que cabe mencionar aspectos relacionados con el mercado (incremento en el
precio de comodities), con el desarrollo de nuevas tecnologias (variedades de soja -RR- resistentes a
glifosato) y condiciones ambientales (incremento de la precipitacion media anual). Todos estos
factores también propiciaron un escenario de simplificacion agricola con tendencia al monocultivo
de soja (Aizen et al., 2009; Volante et al., 2016). Estos cambios ocurrieron soslayando el necesario
equilibrio entre el beneficio econdmico y el costo ambiental, sin que el estado de salud ambiental
fuera priorizado por la sociedad y las politicas publicas desarrolladas en relacion con una

problematica tan compleja (Viglizzo y Jobbagy, 2010).

La frontera agricola ha avanzado en distintas zonas de Argentina, principalmente a través del
cambio en el uso del suelo. Argentina ocupa el 9° lugar en el mundo en superficie deforestada en un
lapso de 25 afios (1990-2015); a nivel global, el 70 % de la superficie deforestada se destina a uso
agropecuario (Andrade, 2020). La pérdida de bosques nativos entre 1998 y 2018 fue de alrededor de
6,5 millones de ha, ocurriendo el 43% de la misma (aproximadamente 2,8 millones de ha) durante
el periodo de vigencia de la Ley Nacional N° 26.331 de Presupuestos Minimos para la Proteccion
Ambiental de los Bosques Nativos (2008 a 2018) (MAyDS, 2020). Los bosques nativos ofrecen
diversos servicios ecosistémicos: proveen de habitats a la biodiversidad, contribuyen a la
conservacion y proteccion de los suelos, cumplen un rol muy importante en el ciclo del agua,
protegiendo las cuencas hidrograficas, contribuyen a atenuar el clima local y a reducir las emisiones
de gases de efecto invernadero (GEI), a la vez que ofrecen diversos servicios culturales (Zaccagnini
et al, 2014; Wilson et al., 2020). Actualmente, son multiples los factores que afectan la
conservacion, manegjo y aprovechamiento sostenible de los bosques. En tal sentido, el Espinal es

una de las ecorregiones en estado de conservacion mas critico de la Argentina (Fig. 1).
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Figura 1. Imagen que ilustra el avance de la frontera agricola. Manga para carga de traslado ganadero en
medio de un cultivo de soja en la cuenca del A° Estacas, del departamento La Paz, Entre Rios. Foto: Wilson,

MG.

En la zona norte de la provincia de Entre Rios, la ecorregion del Espinal es la que ha experimentado
de forma mas acentuada el avance de la frontera agricola, vinculado al aumento en el desmonte. De
los 2,5 millones de ha de bosques nativos que poseia Entre Rios a principios del Siglo XX, solo se
verificaron 1,4 millones de hectdreas en el afio 2005 (de Dios Muifioz et al., 2005). En general, el
desmonte se realiza sin planificacion previa del uso y manejo del suelo, en consecuencia, se
producen procesos de degradacion de los recursos naturales con incremento de riesgos ambientales,
comprometiendo ademas la sustentabilidad de los sistemas productivos (Tasi et al., 2007; Bouza et
al., 2016; Wilson et al., 2007). Entre los principales procesos de degradacion pueden citarse la
erosion hidrica, la reduccion en stock de carbono organico del suelo, la contaminacion de agua
dulce superficial y subterranea y la pérdida de biodiversidad, comprometiendo la provision de

servicios ecosistémicos de importancia global (Novelli et al., 2013; Volante et al., 2016).

La agricultura actual, predominantemente bajo siembra directa, implicaria un uso creciente de
plaguicidas (Panigatti et al., 1998; Ferraro et al., 2001; Zaccagnini et al., 2001; Seehaus, 2019;
Wilson et al., 2020). Segun datos de la Organizacion de las Naciones Unidas para la Agricultura y

la Alimentacion (FAO, 2020), en Argentina se aplican mas del doble del promedio mundial de
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plaguicidas por hectarea de cultivo. Los herbicidas componen el segmento de plaguicidas de mayor
uso (mas del 50%); en segundo lugar, se encuentran los insecticidas y en tercer lugar los fungicidas,
que se utilizan segun las condiciones climaticas imperantes durante el desarrollo de los cultivos
(CASAFE, 2012). En las ultimas dos décadas, el uso reiterado del herbicida glifosato (N-
fosfonometil glicina, C3H8NOS5P) asociado a la siembra de cultivos transgénicos de soja y maiz
propici6 la aparicion de malezas resistentes. L.os datos mas actuales de malezas resistentes reportan
un nimero creciente de especies, hasta alcanzar un total de 43 biotipos (24 especies) (Fig. 2) (REM-

AAPRESID, 2022).

ias ac ladas en A
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Figura 2. Resistencia acumulada de malezas en Argentina entre los afios 1995 y 2022. Fuente: REM

AAPRESID

Los plaguicidas se detectan en las diferentes matrices ambientales, entre ellas en suelo, agua dulce
superficial, sedimentos de fondo, material particulado en suspension, en la atmdsfera e inclusive en
el agua de lluvia y en aguas subterraneas (Larsen et al., 2013; Astoviza et al., 2014; Colombo y
Sarandon, 2015; Primost et al., 2017; Alonso et al., 2018; Seehaus, 2019; Caprile et al., 2019;
Seehaus et al., 2020; Corcoran et al., 2020). La ubicuidad de los plaguicidas en todas las matrices
mencionadas, representan potenciales fuentes de contaminacion. En tal sentido, los ambientes
acuaticos son sistemas de significativa vulnerabilidad, debido a que constituyen los receptores
naturales de los formulados comerciales utilizados en las actividades agricolas (Manahan, 2007;

Gagneten et al., 2020).
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Los impactos generados por las practicas agricolas sobre la calidad del agua superficial derivan
fundamentalmente del aporte difuso de las fugas de plaguicidas por deriva, escurrimiento o erosion.
En el caso particular de la provincia de Entre Rios su paisaje esta determinado por la morfologia
resultante de una vasta red hidrografica, conformada por rios y arroyos en todo su territorio (Lenzi,
2017). En total la provincia cuenta con 41.790 km de rios y arroyos, y 7.736 cursos de aguas
interiores (FAQ, 2015). Esta red de agua dulce superficial y los acuiferos proporcionan un volumen
de agua apta para el consumo hasta 12 veces mayor a cualquier otra provincia argentina. A su vez,
las caracteristicas naturales de topografia ondulada, la baja capacidad de infiltracion de sus suelos y
las precipitaciones intensas en primavera-verano-otofio (Scotta y Paparotti, 1990), incrementan el
riesgo de contaminacion de los cursos de agua superficiales por escurrimiento desde los
agroecosistemas (Peltzer et al., 2008; Sanchez et al., 2014; Vera et al., 2012; Primost et al., 2013,
Andrade et al., 2021). Si bien son escasos los estudios que han evaluado concentraciones de
plaguicidas en aguas superficiales de Entre Rios, algunos autores han reportado concentraciones de
glifosato (Diaz et al., 2008; Primost, 2013; Sasal et al., 2017) atribuibles al gran volumen
comercializado de este herbicida en la provincia. Ademas, resultados publicados de muestreos de
agua en la desembocadura de 23 de los principales afluentes de la cuenca del rio Parana (Ronco et
al., 2016; Etchegoyen et al., 2017), mostraron que los arroyos internos de la provincia de Entre Rios
presentan concentraciones de endosulfan, clorpirifos y cipermetrina que superan umbrales criticos

para la vida acuatica.

Las alteraciones que los contaminantes generan en los ecosistemas acudticos es un desafio
ambiental ampliamente reconocido que plantea graves amenazas al bienestar humano y al
funcionamiento de los ecosistemas en todo el mundo (Burdon et al., 2022; Hannah et al., 2022).
Estas alteraciones incluyen efectos letales y subletales en los individuos de diferente nivel trofico y
distinto nivel de organizacion bioldgica (Sobrero, 2010; Carriquiriborde, 2021). Diversos estudios
de Argentina han demostrado efectos negativos de plaguicidas en especies nativas de anfibios
(Lajamanovich et al., 2003 a y b; Brodeur, 2010; Lajamanovich et al., 2011; Brodeur et al, 2014);
reptiles (Poletta et al., 2009), peces (Brodeur et al, 2014; Paravani, 2017), fito y zooplancton a
distintas escalas: bioensayos, mesocosmos y campo (Pérez et al., 2007; Gagneten et al., 2014; Reno
et al 2014 y 2016; Vaschetto et al., 2021; Andrade et al., 2021 y 2022; Arias et al., 2022; Polla et
al., 2022; Romero et al., 2021).

Para medir la toxicidad de los contaminantes, una alternativa valida es el uso de organismos

denominados bioindicadores (Becker, 2003; Li et al., 2010, Reno et al., 2018). Estos constituyen
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una herramienta de gran utilidad, que ha adquirido relevancia para evaluar el efecto de los
plaguicidas y otros contaminantes sobre las comunidades acudticas (Athie y Cerri, 1987; Fairchild
et al., 1997; Gagneten, 2002; Marozzi et al., 2004; Gagneten y Paggi, 2009; Bonifacio et al., 2013;
Regaldo, 2013). El zooplancton no es una comunidad blanco, y es especialmente sensible a los
plaguicidas. En este sentido, la estructura de la comunidad en su conjunto o de ensambles
seleccionados (e.g. proporcion relativa de los principales grupos medidos en términos de
abundancia y densidad) son herramientas valiosas de biomonitoreo para detectar alteraciones en la

calidad del agua dulce superficial.

En este marco, en la presente Tesis se evalud el avance de la frontera agricola sobre el bosque
nativo y el efecto del uso de plaguicidas en la comunidad zooplanctonica, tomando como caso de
estudio la cuenca del arroyo Estacas, al norte de la provincia de Entre Rios. Llevar a cabo este
estudio a nivel de cuenca hidrografica permite establecer limites para realizar evaluaciones
integradas de los cambios provocados por xenobidticos en detrimento de comunidades naturales.
Cabe destacar que al presente, no se dispone de datos sobre el efecto de plaguicidas sobre
comunidades acudticas indicadores del dafio ambiental en ecosistemas del bioma espinal del norte
entrerriano. Este trabajo de Tesis busca aportar al conocimiento en este importante aspecto,
realizando un analisis a escala de cuenca, sobre una comunidad clave de los ecosistemas acudticos

continentales.

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo general

Evaluar el impacto del avance de la frontera agricola y el efecto de la presencia de residuos de
plaguicidas en agua superficial sobre la estructura de la comunidad zooplanctonica de la cuenca del

A° Estacas (norte de la provincia de Entre Rios).

1.1.2. Objetivos especificos
v Analizar comparativamente el porcentaje de cobertura de bosque nativo, area sembrada y
proporcion de distintos cultivos en distintas series temporales.
v Caracterizar la cuenca del A° Estacas describiendo su morfometria y las propiedades
fisico-quimicas del agua superficial.
v Analizar mapas de cultivo y carga de plaguicidas de las distintas areas de aporte de la

cuenca y cuantificar concentraciones de plaguicidas en el agua superficial.
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v Analizar el efecto de los plaguicidas sobre la abundancia y proporcion relativa de tres

taxones de la comunidad zooplanctonica -Cladocera, Copepoda y Rotifera-.

1.2. Hipotesis

El avance de la frontera agricola en la cuenca del A° Estacas, al reducir la superficie boscosa y
aumentar la superficie con cultivo agricolas, aporta concentraciones de plaguicidas en el agua
superficial superiores a los estandares para la proteccion de la biota acudtica, disminuye la
abundancia de organismos zooplanctonicos y altera la proporcion relativa de claddoceros, copépodos

y rotiferos.

Para presentar los resultados de este estudio se plantearon 4 capitulos; cada uno de ellos consta de:
introducciodn, objetivo, materiales y métodos, resultados y discusion. En el capitulo 1 se analiza el
avance de la frontera agricola sobre el bosque nativo del espinal entrerriano, considerando un
periodo de estudio de 30 afios. En el capitulo 2 se realiza la caracterizacion de la cuenca de estudio,
considerando su topografia y caracterizacion del agua superficial. En el capitulo 3 se estiman las
concentraciones de plaguicidas en el agua superficial y los cultivos presentes en las areas de aporte
de los sitios de muestreo de agua. En el capitulo 4 se analiza la comunidad zooplanctonica de la
cuenca y el posible efecto del incremento en el uso de plaguicidas sobre la misma. Finalmente, a

partir de lo expuesto en los capitulos mencionados, se entregan las conclusiones de la presente tesis.
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2. Capitulo I. Avance de la frontera agricola en la cuenca del A° Estacas

2.1. Introduccion

En Entre Rios, la ecorregion del Espinal esta localizada en el centro-norte de la provincia (Fig. 3),
con vegetacion caracterizada por bosques semixer6filos dominados por flandubay (Prosopis affinis)
y algarrobo negro (Prosopis nigra) (Cabrera, 1976). Se trata de un espacio de transicion entre el
bosque chaquefio y el pastizal pampeano. En el pais se extiende como un arco desde el sur de la
provincia de Corrientes y centro-norte de Entre Rios, pasando por el centro de Santa Fe, el centro y
suroeste de Cordoba y el centro-sur de San Luis, hasta el centro-oeste de LLa Pampa y un pequefio
sector del suroeste de Buenos Aires (Fig. 3 margen superior izquierdo). El Espinal es la segunda
ecorregion mas alterada del pais, después de la pampeana, con el 60% y el 95% de sus superficies

transformadas, respectivamente (Rojido et al., 2022).

Figura 3. Ubicacion de la ecorregion del Espinal en la provincia de Entre Rios (delimitada con linea azul). En
el margen superior izquierdo la ubicacién de la ecorregion del Espinal en Argentina. Fuente: Direccion

Nacional de Bosques del Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible de la Nacion
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Histéricamente, en la zona norte de la provincia se desarrolld la actividad ganadera extensiva bajo
bosque nativo. Sin embargo, en las ultimas décadas se produjo el avance de la frontera agricola, con
cambios en el uso del suelo por conversion de los ecosistemas naturales a cultivados y

simplificacion de los esquemas de rotaciones en tierras agricolas (Sabattini et al., 2016).

El mencionado cambio en el uso del suelo amenaza la ecorregion del espinal entrerriano con
cambios ambientales como: deforestacion (Dardanelli et al., 2006; Secretaria de Ambiente y
Desarrollo Sustentable de la Nacion, 2007; Calamari et al., 2018; Programa Nacional ONU-REDD,
2019; Rojido et al., 2022; Peri et al., 2021), pérdida de materia organica del suelo (EI Mujtar et al.,
2021), erosion hidrica (Wilson et al., 2020) y sobrepastoreo (Rojido et al., 2022; Peri et al., 2021).
Ocasionando incrementos en los riesgos ambientales que comprometen la sustentabilidad de los
sistemas productivos (Van Opstal et al., 2022). Estos escenarios se extrapolan a América del Sur,
donde distintos trabajos (Barlow et al., 2016; Baumann et al., 2017; Coe et al., 2013; De Sy et al.,
2015; Silvério et al., 2015) dan cuenta de la pérdida de vegetacion nativa en los biomas presentes
por la expansion de actividades agricolas lo que ha provocado altas emisiones de carbono, pérdida

de biodiversidad y la alteracion de los ciclos hidrologicos locales y regionales.

Con la finalidad de promover la conservacion del bosque nativo y la regulacion del uso del suelo, en
2014 fue sancionada la Ley Provincial N° 10.284 de Ordenamiento Territorial del Bosque Nativo en
Entre Rios, que adhiere a la Ley Nacional N° 26.331 de Presupuestos Minimos de Proteccion
Ambiental de los Bosques Nativos. En la mencionada normativa provincial, se manifiesta que toda
intervencion del bosque nativo que implique cambio de uso del suelo debera contar con un estudio
de impacto ambiental para su autorizacion; “los desmontes sin autorizacion seran considerados
infraccion grave, la magnitud de la infraccion se considerara en relacion con la region y la categoria
donde la misma ocurra”. En este marco, cabe aclarar que la zona de estudio de esta Tesis se

encuentra en la Region I denominada de “Alto Impacto de Desmonte™.

Las cuencas representan un espacio geografico delimitado por accidentes geograficos y los cursos
de agua en su interior estan condicionados por las actividades que se desarrollan en el territorio
comprendido dentro de la cuenca (Duran, 2011; Larrain, 2017). En este sentido, se destaca que para
comprender de manera integrada los complejos procesos vinculados al avance de la frontera
agricola, los estudios deben realizarse a escala de cuenca (Allan, 2004; Vorosmarty et al., 2010;
Sharma et al., 2022; Ren et al., 2022). Para el desarrollo de esta tesis se selecciono la cuenca del A°

Estacas ubicada al norte de la provincia de Entre Rios, por ser una cuenca representativa de la
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ecorregion del espinal (Wilson et al., 2020). En particular, la cuenca experimentd una pérdida de
9.734 ha de bosques nativos (19,3%) por deforestacion a una tasa anual media de 1,07% (540 ha
afio™!) en el periodo 1991-2011 (Sabatini et al., 2016).

2.2. Objetivo del capitulo
El objetivo de este capitulo fue analizar comparativamente el porcentaje de cobertura de bosque
nativo, area sembrada y proporcion de distintos cultivos en distintas series temporales, para evaluar

el avance de la frontera agricola por cambios en el uso del suelo.

2.3. Materiales y Métodos

2.3.1. Area de estudio

La cuenca del A° Estacas estd ubicada en el norte de la provincia de Entre Rios (30°41'4,13"S /
59°20'13,39" O), Argentina (Fig. 4). La cuenca tiene una superficie de 730 km? y su curso de agua
principal es tributario del arroyo Feliciano perteneciente a la Cuenca del Plata. El arroyo Feliciano
tiene 150 km de longitud y fluye de oeste a suroeste atravesando la provincia hasta desembocar en
el rio Parana. Su forma es elongada y su curso principal se desarrolla en un valle recto, al que
confluyen 12 tributarios principales. El1 A° Estacas es el unico tributario que confluye por la margen
derecha, luego de escurrir paralelamente al arroyo Feliciano por mas de 40 km (Plan mapa de

suelos, 1993).
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Figura 4. Ubicacion geografica de la cuenca del A° Estacas

Los suelos de la cuenca son predominantemente alfisoles, vertisoles y molisoles distribuidos en
términos porcentuales, en: 39%, 38% y 12%, respectivamente (Fig. 5). Posee clima subhiimedo-
himedo, con un régimen pluviométrico de 1100 mm anuales, temperaturas medias anuales
inferiores a 20 °C y amplitudes térmicas entre 13 °C y 14 °C (Plan Mapa de Suelos, 1990). La
cuenca es representativa del area de bosques nativos perteneciente a la ecorregion del Espinal. La
vegetacion estd caracterizada por bosques semixerofilos dominados por flandubay (Prosopis affinis)
y espinillo (Vachellia caven), acompaiiados por algarrobo negro (Prosopis nigra), quebracho blanco
(Aspidosperma quebracho-blanco) y tala (Celtis tala) (Cabrera, 1976); son bosques abiertos, con
estrato arboreo bajo, menor a 6 m. Las tierras son aptas para planteos productivos en rotacion
ganadero — agricolas y agricolas — ganaderos. El uso agricola conlleva riesgos de erosion hidrica y
limitaciones para un uso continuado. Por los motivos expuestos, el sistema productivo
predominante tradicionalmente ha sido el ganadero de cria en campo natural bajo bosque nativo

(Wilson, 2017).
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Distribucion taxonomica de suelos

®Vertisoles ® Alfisoles Maolisoles

Figura 5: Ordenes de suelos predominantes de la cuenca del A° Estacas. Escala 1:100.000

2.3.2. Estimacion del avance de la frontera agricola

Se determind la variacion de la superficie cubierta con bosque nativo y cultivos agricolas en la
cuenca del A° Estacas, en un periodo de 30 afios. Se tomd un afio por década desde el afio 2017
hacia atrds. Se analizaron imagenes satelitales de los afios 1987-1997-2007-2017. Se utilizaron
imagenes provenientes de los satélites operacionales Landsat 5 y 8. La eleccion de las mismas se
baso en que estuvieran libres de nubes y que pertenecieran a fechas que permitan visualizar el ciclo
del cultivo (barbecho y maxima cobertura del suelo con cultivo). El periodo de resolucion de los
satélites Landsat 5y 8 es de 16 dias; las imdgenes obtenidas cubren igual 4rea (185 x 185 km por
escena), lo que resulta de gran utilidad para realizar estudios multitemporales. La resolucion
espacial del pixel fue de 30 m en ambos casos. Estas imagenes se calibraron atmosféricamente y se
georreferenciaron seleccionando las mismas escenas. El procesamiento de las imagenes se realizd
utilizando los programas Google Earth Pro y QGIS 3.2.2. Este ultimo es un Sistema de Informacion

Geografica (SIG), disefiado para ofrecer herramientas geograficas en el andlisis espacial.

Se elaboraron mapas para estimar variaciones en la superficie con bosque nativo y con cultivos en
los afios mencionados. Para la clasificacion de los diferentes usos del suelo, se identificaron
visualmente las siguientes categorias de tierras: Bosques Nativos (BN), Cultivos anuales: Soja (Sj),

Maiz (Mz) y Trigo (Tr). Se realizaron combinaciones de bandas (falso color, indice de Vegetacién
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de Diferencia Normalizada - NDVI). El area cubierta por cada cultivo se cuantificd con el software
Qgis 3.2.2. A partir de la informacion obtenida se determiné la pérdida de superficie de bosques
nativos, su evolucién en los periodos considerados y los cambios en la proporcion de los cultivos
agricolas. A campo, se georreferenciaron lotes con GPS para verificar la clasificacion realizada a

través de las iméagenes en el afio 2017.

2.4. Resultados y Discusion

El estudio comparativo de iméagenes satelitales permitio evaluar los cambios en el uso del suelo en
la cuenca del A° Estacas. La cobertura de bosque nativo vario de 72% en 1987 a 60% en 2017 por
el aumento sostenido de cultivos agricolas en la cuenca durante estas tres décadas (Fig. 6). En 1987,
la superficie cubierta con bosque nativo era de 52.643 ha y en el afio 2017 disminuy6 a 43.415 ha.
Es decir, en 30 afios se redujo 18% la superficie de bosque nativo de la cuenca en estudio (Fig. 6).
La comparacion de la tasa de deforestacion entre las décadas de estudio fue: 3% en la década 1987-

97,5% en la década 1997-07 y de 10% en la década 2007-17.

Por otro lado, los bosques nativos remanentes presentaron un alto grado de fragmentacion como se
observa en la zona alta de la cuenca en el mapa del afio 2017 (Fig. 6d). Esta fragmentacion del
bosque podria ocasionar pérdidas de biodiversidad y efectos negativos sobre la ecorregion del
Espinal. Estudios realizados con aves que habitan los bosques del Espinal, han planteado que las
especies se ven afectadas por la pérdida de bosque nativo y su fragmentacion, principalmente
aquellas que se reproducen, refugian o alimentan de los recursos que le brinda el bosque (Calamari,

2018; Gavier-Pizarro et al., 2012).
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5 Estimacién afio 1997
* [] Limite Cuenca Estacas

0 50 100 km — A° Estacay tributarios
R — [I1 51096 ha. de bosque nativo

Estimacion afio 1987
[] Limite Cuenca Estacas
—— A° Estaca y tributarios
[ | 52.643 ha de bosque native

Estimacion afio 2007

Estimacion afio 2017
* [ Limite Cuenca Estacas (] Limite Cuenca Estacas
—— A® Estaca y tributarios 0 50 i00km  —— A° Estacay tributarios
g W 100k ! e [ 43415 ha. de bosque nativo

S — [ 48496 ha. de bosque nativo

Figura 6. Mapas de cobertura con bosque de los afios: a) 1987, b) 1997, ¢) 2007 y d) 2017

Del estudio precedente sobre la evolucion del area deforestada, se desprende que en 30 afios la
superficie con cultivos aumentd 44%. Como se observa en los mapas de la Fig. 7, la zona baja de la
cuenca tenia mayor presencia de cultivos en 1987. En la zona media, el lado oeste del arroyo
presentaba mayor superficie agricola y con el paso de los afios el lado este incremento la superficie
con cultivos. El avance de la frontera agricola se fue desarrollando préxima a rutas y caminos
ubicados en el lado oeste de la zona media y en la zona baja de la cuenca. La zona alta de la cuenca
presentaba menor superficie agricola respecto al total, pero en el afio 2017, se observa un
incremento considerable de la superficie cultivada. En esta zona los suelos son menos aptos para la
actividad agricola, con alto predominio de suelos alfisoles (Fig 5), que se caracterizan por su escaso

drenaje y frecuente encharcamiento (Tasiy Bedendo, 2001).
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Estimacion afio 1997
[ Limite Cuenca Estacas
—— A° Estaca y tributarios
[ 20318 ha. de lotes con cultive

Estimacion afio 2007 Estimacion afio 2017
[ Limite Cuenca Estacas ; [ Limite Cuenca Estacas
— A° Estaca y tributarios nra — A® Estaca y tributarios
B 23643 ha. de lotes con cultive - [ 27847 ha. de lotes con cultive

Figura 7. Mapas de cobertura con cultivos de los afios: a) 1987, b) 1997, ¢) 2007 y d) 2017

En las tres décadas analizadas, los cambios de uso del suelo de mayor magnitud se concentraron en
la parte baja de la cuenca (sur-suroeste) del A° Estacas (Fig. 7), donde predominan suelos con
condiciones aptas para la agricultura, vertisoles principalmente y molisoles (Fig. 5), aunque con
limitaciones para su uso continuado debido a la erosion hidrica y el drenaje deficiente, asociados a
altos contenidos de arcillas expandibles en vertisoles y a horizontes Bt cercanos a la superficie
(Wilson y Cerana, 2004; Tasi, 2009; Wilson y Paz-Ferreiro, 2012). Previamente, la evolucion del
avance de la frontera agricola en el norte de la provincia de Entre Rios fue reportada por otros
autores: durante el periodo 1995-2003 por Romero y Zufiaurre (2006), durante el periodo 1991-
2006 por Tasi et al. (2007), y durante el periodo 1991-2011 por Sabattini y Sabattini (2012). En la
cuenca del arroyo Feliciano, del cual el A° Estacas es tributario, Brizuela et al. (2013), observaron

variaciones en la superficie agricola con incrementos de 34% para el periodo 2000-2010.
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En un estudio previo, Sabattini et al. (2016) identificaron que el proceso de agriculturizacion esta
asociado a la subdivision de campos ganaderos de grandes extensiones en zonas de suelos molisoles
y vertisoles con aptitud agricola. Sin embargo, en la ultima década la superficie agricola se
increment6 en un 10% y avanzé en las areas noroeste de la cuenca en campos de menor aptitud de

suelos (Plan Mapa de Suelos, 1990) con el consecuente aumento del riesgo de erosion hidrica.

A través del analisis de las imagenes satelitales y trabajos previos realizados en la zona, se
evidencia la falta de planificacion en el avance de la frontera agricola y la ausencia de planes de
ordenamiento ambiental del territorio (Sabattini et al., 2002; Sabattini et al., 2016; Wilson y Sasal,
2019; Wilson et al., 2020; Piguini et al., 2022). Esto podria afectar los ecosistemas presentes en la
cuencay las caracteristicas del paisaje, produciendo cambios en el balance de agua por el cambio de
uso y el incremento en la superficie con cultivos (Gavier-Pizarro et al., 2012; Piguini et al., 2019;
Piguini et al., 2022). Por otro lado, para obtener informacion relevante del efecto del cambio del uso
del suelo sobre el ecosistema acudtico, se necesita partir de una caracterizacion de la geomorfologia
de la cuenca y del andlisis de parametros fisico—quimicos del agua superficial, para comprender la
dindmica de la cuenca y las variaciones en la calidad del agua. Esta caracterizacion se aborda en el

siguiente capitulo.
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3. Capitulo II. Caracterizacion de la cuenca del arroyo Estacas

3.1. Introduccion

El agua dulce representa tnicamente el 2,5% del agua de la Tierra y se encuentra en mayor parte
congelada en glaciares y casquetes polares. Los recursos de agua dulce superficial en estado liquido
se encuentran distribuidos en lagos, humedales, rios, arroyos y acuiferos. Cada uno de ellos tiene
una estructura o morfologia que lo caracteriza, y en su funcionamiento interactuan variables fisicas
y quimicas junto a las bioldgicas, definiendo la condicion de estado del sistema (Wetzel, 2001). Una
cuenca hidrografica es el area delimitada por las divisorias de aguas de un sistema de arroyos y rios
que convergen en la misma desembocadura. El considerar a una cuenca como unidad de estudio,

permite la evaluacion de impactos definidos a escala de paisaje.

La caracterizacion geomorfologica ambiental de una cuenca se determina en primera instancia por
su conocimiento morfométrico, siendo uno de los aspectos mas influyentes en los ecosistemas
acudticos (Geraldi et al., 2011). Los cambios en el uso de la tierra de una cuenca implican impactos
ambientales y afectan el balance de agua, su cantidad y calidad en cursos superficiales, y de los
ecosistemas acudticos en general. El agua, a través de su capacidad de erosion y transporte de
sedimentos, se comporta como un factor determinante en el modelado de la superficie terrestre y de

sus paisajes (Melo, 2003).

A su vez, conocer los parametros fisico-quimicos de las aguas superficiales permite caracterizar la
sostenibilidad de los ambientes acuaticos (Rodier et al., 1998; Orozco Barrenetxea et al., 2003).
Estos parametros sirven como indicadores de contaminacion antropica, permiten conocer aspectos
de la dindmica espacial y temporal de los cursos de agua, brindan informacidén sobre la respuesta de
la biota acuatica y son de gran relevancia para evaluar impactos por aportes externos al ecosistema
como vertidos puntuales o transporte difuso de contaminantes agrobioindustriales. Los indicadores
fisico-quimicos mas utilizados son: oxigeno disuelto, pH, conductividad, turbidez, alcalinidad,
dureza, nitratos, nitritos, fosfatos, sélidos disueltos y en suspension (Alberro et al., 2011; Pinheiro et
al., 2021; Primost et al., 2022). El uso de la tierra a escala de cuenca hidrografica afecta la quimica
del agua (Gergel et al. 1999). Cambios en la quimica del agua pueden ocasionar cambios en la
distribucion, limitaciones en el desarrollo y fisiologia de muchos de los organismos acuaticos,
incluido el zooplancton pudiendo modificarse la estructura de la red trofica tanto por patrones “fop-
down” o “button up” es decir, al modificar el recurso tréfico (microalgas) o la disponibilidad trofica

para los niveles troficos superiores (consumidores de distinto orden) (Boyd, 1982; Cole, 1988;

Van Opstal, Natalia Verénica



Abowei et al., 2010; Carere et al., 2011; Gagneten et al., 2022; Andrade et al., 2022b; Arias et al.,
2022; Romero et al., 2021; Polla et al., 2022)

En la cuenca del A° Estacas, como se menciond en el capitulo anterior, el curso principal es
tributario del arroyo Feliciano perteneciente a la cuenca del Plata. La cuenca del Plata es la segunda
en importancia de Sudamérica y quinta en el mundo, cubre una superficie de 3.100.000 km? y
comprende parte de los paises Brasil, Bolivia, Paraguay, Argentina y Uruguay. A su vez, y como se
mostr6 previamente, la cuenca estd experimentando el avance de la frontera agricola, por lo que es
de vital importancia su caracterizacion. En este sentido, previamente no se disponia de una
caracterizacion morfométrica de la cuenca ni de las propiedades fisico-quimicas del agua
superficial, necesarias para comprender su dinamica y valorar su aptitud para el normal desarrollo

de la vida acuatica.

3.2. Objetivo del capitulo
Caracterizar la morfometria de la cuenca del A° Estacas y analizar las propiedades fisico-quimicas

del agua superficial para evaluar la influencia de los cambios de uso del suelo.

3.3. Materiales y Métodos

3.3.1. Caracterizacion morfométrica de la cuenca del arroyo Estacas

3.3.1.1. Obtencion de parametros morfométricos

Para la obtencion de parametros morfométricos se utiliz6 un Modelo Digital de Elevacion (DEM)
de la mision Shuttle Radar Topography Mission (SRTM) de 30 metros de resolucion espacial,
referenciado al sistema POSGAR 2007 — Argentina — FAJA 5 (Fig. 8). El procesamiento se realizo

mediante un entorno SIG.
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Figura 8. Modelo digital de elevacion de la cuenca del A° Estacas

3.3.1.1.1. Parametros asociados a la morfologia de la cuenca

v Area (A): es la superficie delimitada por la divisoria de aguas de la zona de estudio,
tomando como seccién de cierre la desembocadura del A° Estacas en el A° Feliciano. Se
expresa en kilometros cuadrados (km?).

v Perimetro (P): longitud que recorre la divisoria de aguas del area de la cuenca. Se expresa
en kildmetros (km).

v Longitud axial (La): linea recta paralela al cauce principal. Desde la seccion de cierre, hasta
la cabecera del limite de la cuenca, siguiendo el recorrido mas probable del agua. Se
expresa en km.

v Coeficiente de compacidad (kc) (Gravelius, 1914): es adimensional. Compara el perimetro

de la cuenca (P), con el 4rea de la misma mediante la siguiente expresion:

P
- *
Kc=0.28 7

El coeficiente toma valores entre 1 y 3, siguiendo la clasificacion de Gravelius (1914).
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v Factor de Forma de Horton (Kf) (Horton, 1932): es adimensional ¢ indica como se regula la
concentracion del escurrimiento superficial. Se expresa como la relacion entre el area de la
cuenca (A) y el cuadrado de La (La?).

Kf=A/La?

Un valor de Kf cercano a 1, representa una cuenca redondeada. Un valor de Kf por debajo
de 1, representa una cuenca alargada y mayor a 1, proporciona el grado de achatamiento de
una cuenca y con cursos principales mas cortos por consecuencia con tendencia a
concentrar el escurrimiento de una lluvia intensa formando facilmente grandes crecidas.

v Ancho promedio (W): cociente entre el area (A) y La. Se expresa en km.

v Tiempo de concentracion (Tc): tiempo de viaje de una gota de agua de lluvia que escurre
superficialmente desde el lugar mas lejano de la cuenca hasta el punto de salida; desde ese
momento el caudal es maximo y no podrd incrementarse, si se mantiene una intensidad de
precipitacion constante (Kirpich, 1940). Se expresa en minutos (min). Siendo: “S” la
pendiente media de la cuenca (m.m™) y “La” la longitud axial (m), Kirpich (1940) establece

la siguiente funcion para obtener el tiempo de concentracion:

La
Tc = 0.025 (——)°%77

VS

3.3.1.1.2. Parametros relativos al relieve de la cuenca
v Pendiente media de la cuenca (S): relacion entre el desnivel altitudinal de la cuenca y su
longitud. Se obtuvo por medio del procesamiento del DEM en entorno SIG, el cual permite
obtener un plano de pendientes por cada pixel de la imagen. La pendiente media se definid
como la mediana de todos los valores de pendiente de este ultimo plano.
v Curva hipsométrica: representa la superficie acumulada de la cuenca, en funcion de la
latitud. Dependiendo de la forma de la cuenca, se puede clasificar en cuenca joven o con un

cierto grado de antigiiedad (Llamas, 1993).

3.3.1.1.3. Parametros relativos al drenaje

v Longitud del cauce principal (Lp): longitud del cuerpo de agua que le da nombre a la
cuenca de estudio, en este parametro se tiene en cuenta la sinuosidad del cauce. Se expresa

en km.
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v Orden de drenaje (Strahler, 1952): clasificacion de las redes de drenaje que pueden ser
modeladas o representadas por un conjunto de nodos conectados unos a otros por
segmentos, cada uno de los nodos tiene s6lo una ruta hacia la salida.

v Longitud de los cauces de orden uno (L1): una vez establecidos los cauces de orden uno, se
miden las longitudes de dichas corrientes.

v Densidad de drenaje (Dd) (Horton, 1932): se define para una cuenca como la longitud de

todos los cursos de agua (Li) por unidad de area.
_ (BL)
A

Dd se clasifico segtn la propuesta de Delgadillo y Paez (2008), en la cual se establecen

Dd

cuatro clases de densidad de drenaje (baja, media, alta y muy alta), segiin el valor del

parametro (desde Dd <1 a Dd >3).

3.3.2. Secciones transversales en los sitios de muestreo

3.3.2.1. Seleccion de los sitios de muestreo

Se analizaron mapas de suelo, grados de erosion hidrica, areas de cobertura con diversos tipos de
vegetacion, tipos de relieve y mapas catastrales de la cuenca en estudio. A partir de esta
informacién y utilizando el sistema de informacién SIG de la Bolsa de Cereales de Entre Rios
(SIBER) y sensores remotos, se obtuvo un mapa tematico. Con esta informacion, se realizé una
identificacion de la zona de estudio a campo. Se seleccionaron sitios de muestreo para el monitoreo
de agua superficial, basandose en el criterio de accesibilidad y representatividad de los diferentes

usos del suelo en las dreas de aporte a los cursos de agua.

Se seleccionaron siete sitios en la cuenca: S1 (30°38°5.22"'S — 59°14°53.82""0O) ubicado en un curso
de primer orden con naciente en el area de bosque nativo de la cuenca, S2 (30°37°59.80"'S /
59°16°43.7070), S3 (30°41°56.60"°S / 59°23'21.20"°0) y S5 (30°44'9.70"°S / 59°27°40.00"°0O)
ubicados en el A° Estacas, S4 (30°41°49.81°'S / 59°27°40.00""0O) ubicado en un curso de primer
orden correspondiente a un 4rea de alta intervencion agricola y, S6 (30°45°58.80°°S /

59°28714.80"°0) y S7(30°49°16.26""S / 59°28°34.14""0) situados en el A° Estacas. (Fig. 9).
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Figura 9. Ubicacion de los sitios de muestreo (S1, S2, S3, S4, S5, S6 y S7) en la cuenca del A° Estacas (Entre

Rios, Argentina)

3.3.2.2. Determinacion de secciones transversales

Se realizaron mediciones en los 7 sitios de muestreo de las secciones transversales de los cauces de
agua mediante el uso de GPS Geodésico (Fig. 10). El relevamiento se georreferencié al marco de
referencia POSGAR 07 (Posiciones Geodésicas Argentinas de 2007), en coordenadas planas
GAUSS KRUGGER vy plano de nivelacién con cotas IGN (Instituto Geografico Nacional). El
relevamiento con GPS se efectud con equipos doble frecuencia RTK, donde se coloco la base en un
punto fijo de coordenadas conocidas. Con el receptor movil se atraveso el curso de agua a pie de

manera transversal, realizando lecturas cada 1 m.
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Figura 10. Mediciones con GPS geodésico para determinar las secciones transversales en los sitios de

muestreo

3.3.3. Caracterizacion fisico-quimica del agua superficial

3.3.3.1. Parametros fisico-quimicos y muestreos de agua superficial

En los sitios mencionados en el apartado 3.2.1. (S1, S2, S3, S4, S5, S6, S7) se realizaron muestreos
de agua superficial a lo largo de un periodo de dos afios (marzo de 2017 — febrero 2019). Se
realizaron doce muestreos de agua con frecuencia bimestral, en diferentes épocas del afio: M1-
02/03/17, M2- 17/05/17, M3- 26/07/17, M4- 4/10/17, M5- 28/11/17, M6-30/01/18, M7- 6/04/18,
M8- 29/05/18, M9- 2/08/18, M10- 3/10/18, M11- 5/12/18 y M12- 07/02/19. Cabe aclarar, que en
los muestreos M1 a M6 no se tuvo acceso al S7 debido a que el camino de acceso estaba bloqueado,
a su vez el sitio S1, en M7 y S2, en M6 y M7 no pudieron muestrearse porque no habia agua

superficial.

En cada muestreo se midieron in situ los siguientes parametros en agua: oxigeno disuelto (OD, mg
L), pH, conductividad eléctrica (CE, uS cm™) y temperatura (T, °C) mediante un equipo
multiparamétrico Consort C933 (Fig. 11). También se midié la transparencia a través de la
profundidad del disco Secchi (Sd, cm). Simultaneamente, en cada momento y sitio de muestreo, se
tomaron muestras de agua superficial para la determinacion de parametros fisico-quimicos en
laboratorio. Se utiliz6 un muestreador manual de agua, se transfirié a botellas de polipropileno de 1
L lavadas mediante agua desionizada y enjuagadas dos veces con agua del arroyo previo a su
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llenado y se mantuvo en refrigeracion a 4°C hasta llegar al laboratorio siguiendo la metodologia
empleada por Ronco et al. (2016). En el Laboratorio de Aguas de la Facultad de Ciencias
Agropecuarias de la UNER, se determinaron los solidos totales disueltos (STD) y los iones
mayoritarios y minoritarios (sodio, potasio, calcio, magnesio, bicarbonatos, carbonatos, cloruros,
fosfatos y sulfatos). Las determinaciones analiticas se realizaron con metodologias estandarizadas
(APHA, 2005): la dureza (mg L' Ca™? y Mg™) se determin6 por titulacion con EDTA (método
2340-C); bicarbonato (HCO5?) por titulacion con 4cido sulfrico (método 2320-B), cloruro (CI)
por argentometria (método 4500-B), sulfatos (SO4?) por turbidimetria (método 4500 — SO4 E),
fosfatos (PO42) por espectrometria (método 4500—PO, — E), calcio (Ca'?) y magnesio (Mg*?) por
titulacion con EDTA (método 3500 — Ca B y método 3500 — Mg B), sodio (Na'!) y potasio (K'")
por fotometria de llama (método 3500 — Na B y método 3500 — K B) Los solidos totales disueltos
(STD, mg L) se determinaron por la suma entre solidos totales (método 2540-B) y suspendidos
(método 2540-D). Los reactivos para el tratamiento y analisis de las muestras fueron de grado
analitico. Las concentraciones de los iones se expresan en mg L' y fueron utilizadas para elaborar

los diagramas de Piper y Gibbs.

Figura 11. Imagenes de distintos muestreos para determinar parametros fisico-quimicos de agua superficial

Los diagramas de Piper y Gibbs permitieron identificar los tipos de agua y los procesos
geoquimicos predominantes en los diferentes sitios de muestreo, y determinar su posible variacion

entre el nacimiento y la desembocadura de la cuenca. El diagrama de Piper indica la distribucion de
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los iones en la composicion del agua (Piper, 1944). Los procesos geoquimicos que controlan la
composicion quimica del agua se analizaron utilizando el diagrama de “boomerang” propuesto por
Gibbs (Gibbs, 1970). En este diagrama se representaron los solidos totales disueltos (STD) en
funcion de la relacion cationica (Na/(Na+Ca) y anidnica (Cl/(CI+HCOs) del agua en los diferentes

sitios de muestreo.

3.3.3.2. Analisis estadisticos

La normalidad de la distribucién de datos fisico-quimicos y la homogeneidad de las varianzas se
comprobaron previo al andlisis mediante las pruebas de Shapiro Wilk y de Bartlett,
respectivamente. Se aplicaron el andlisis de varianza unidireccional (ANOVA) y la prueba de
Bonferroni a posteriori para evaluar la importancia de las diferencias observadas entre los
parametros fisico-quimicos en los diferentes sitios de muestreo. Se realizaron analisis de correlacion
lineal y de Spearman para detectar relaciones entre los parametros fisico-quimicos y su grado de
asociacion. Las diferencias se consideraron significativas cuando p < 0,05. Para observar las
tendencias generales de los parametros fisico-quimicos entre los sitios de muestreo, se realizé un
analisis de componentes principales (PCA). Se utiliz6 el paquete estadistico INFOSTAT (Di Rienzo
et al., 2020).

3.3.4. Precipitaciones durante el periodo de estudio

Se obtuvo el registro de las lluvias diarias medidas con un pluviémetro de polipropileno de 136 mm
de capacidad, ubicado en la sede de la Cooperativa Agropecuaria La Paz Ltda., cerca de la
desembocadura del arroyo Estacas (30° 44’ 30.57" S / 59° 38" 53.58" O). Previamente se hizo una
busqueda de estaciones automaticas en la cuenca, encontrandose cuatro estaciones automaticas,

pero se observo que no tenian la serie de datos completos.

Se estimo el volumen de lluvia acumulado entre dos momentos de muestreo sucesivos. Para estimar
el volumen de lluvia anterior a M1 se consideré un periodo de 60 dias. Este periodo se obtuvo a

partir del nimero medio de dias entre momentos de muestreo restantes.

3.4. Resultados y discusion
3.4.1. Caracterizacion morfométrica de la cuenca
El 4rea de la cuenca del A° Estacas se estim6 en 725,73 km?, el P de 237.3 km, la La de 57,6 km y

W de 12,60 km. Otros parametros evaluados se muestran en la Tabla 1.
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Tabla 1. Valores de los parametros morfométricos de la cuenca del A° Estacas

Parametro Simbolo _ Valor
Factor de forma de Horton Kf 0,22
Cocficiente de Compacidad Kc 2,47
Pendiente media de la cuenca (%) S 1,20
Tiempo de concentracion (hs) Tc 10,60
Longitud del cauce principal (km) Lp 70,42
Longitud total de cauces secundarios (km) Ls 805,65
Pendiente media de cauce principal (%) Sp 0,04
Orden de drenaje 0 4
Densidad de drenaje (km‘km'z) Dd 1,27

El factor de forma de Horton, al igual que el coeficiente de compacidad (Tabla 1), indican que la
cuenca es de tipo alargada. El escurrimiento resultante de una lluvia sobre una cuenca de forma
alargada, no se concentra rapidamente (Horton, 1932). En esta clase de cuenca, los hidrogramas de
descarga poseen menor caudal debido a que el cauce de agua principal es mas largo que los cauces
secundarios y los tiempos de concentracion para eventos de precipitacion son distintos (Lopez
Cadenas de Llano, 1998). El relieve de una cuenca tiene mayor influencia que su forma; a mayor
pendiente la escorrentia se produce en lapsos de tiempo menores (Horton, 1945). El tiempo de
concentracion de 10,6 h determina que los hidrogramas de la cuenca son de corta duracion. Esta
cuenca es relativamente joven, con gran poder erosivo, esto implica grandes cambios en su
morfologia a medida que sucesivas crecidas de los cursos de agua pasan por su cauce (Llamas,
1993; Marmol, 2006). De esta manera, a mayor densidad de drenaje, el tiempo de concentracion es

menor y por ende se reafirman los hidrogramas cortos y con curvas pronunciadas.

En la Figura 12a y b se observan las secciones transversales del cauce, en los sitios de muestreo.
Los sitios S2, S3, S5, S6 y S7 del cauce principal (Fig. 12a), tienen profundidades entre 5 y 8
metros, aumentando la profundidad del cauce aguas abajo hacia su desembocadura. Se observan
irregularidades en sus margenes, producto del poder erosivo del cauce y de la inestabilidad
estructural. Particularmente, se observan cdrcavas profundas y bien marcadas en la cuenca aguas
abajo. A su vez, los suelos y el avance de la frontera agricola en la mayor parte de la cuenca
provocan porcentajes de escurrimiento superficial mayores en relacion con el agua precipitada, lo

que conlleva a fuertes procesos de pérdida de suelos, manifestandose en la inestabilidad estructural

Van Opstal, Natalia Verénica



del suelo observada en los margenes y en las caracteristicas de las secciones del cauce principal

(Piguini, et al., 2019).

a Perfiles transversales. Relacion de escala (H/V) = 2,5, MD b MI Perfiles transversales. Relacion de escala (H/V) = 2,5,
6
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Figura 12. Secciones transversales en los sitios de muestreo a) sitios en el cauce principal; b) sitios en cauces

secundarios

Las secciones correspondientes a los sitios S4 y S1 (Fig. 12b), afluentes del arroyo Estacas, poseen
morfologias simétricas con poca erosion visible y la profundidad de los cauces no superan los 2 m.
El sitio S1 se encuentra ubicado en la zona superior de la cuenca, en la naciente del arroyo, y posee
menor profundidad con una seccidn achatada, que verifica el poco caudal que puede transportar y el
escurrimiento de caracter temporal. El sitio S4 siempre presentd poca velocidad de la corriente, al

momento de realizar los muestreos de agua.

3.4.2. Caracterizacion fisico-quimica del agua superficial

La caracterizacion de la calidad del agua superficial de la cuenca permitié observar variacion en los
registros de OD entre sitios de muestreo con valores minimos de 1,3 mg L' en S1 y maximos de
10,3 mg L' en S2 (promedio= 5,8 mg L"). Los valores promedio de OD en cada sitio oscilaron
entre 4 y 7 mg L! (Tabla 2). No se registraron diferencias significativas de OD entre los distintos
sitios (ANOVA, p > 0,05). La T media del agua fue de 21,3 °C y varid estacionalmente entre 9,5 y
29,4 °C. El valor promedio de CE fue de 187 uS ecm™, y mostr6 diferencias significativas (ANOVA,
p < 0.05) entre sitios de muestreo, con valor minimo de 93 uS cm™! en S2 (zona alta de la cuenca) y
valor maximo de 429 uS cm! en S7 (en la desembocadura de la cuenca). El nivel medio de pH fue
relativamente constante: 7.3 (£ 0.4), sin diferencias significativas entre los sitios (ANOVA, p >

0,05). Se registraron diferencias en Sd entre los sitios de muestreo (ANOVA, p < 0,05), con valores
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mas altos en S1, S4 y S6, valores intermedios en S3, S5 y S7 y valores mas bajos en S2. La dureza
total presentd valores medios de 51,3 mg CaCO; L'}, sin diferencias significativas entre sitios
(ANOVA, p > 0.,05). De igual forma, el STD no mostrd diferencias significativas entre sitios

(ANOVA, p > 0,05), y tuvo un valor promedio de 102 mg L.

De los cationes analizados, el orden de las concentraciones fue el siguiente Na*! > Ca™ > K'! >
Mg"2. El cation Ca fue el tGnico que presenté diferencias significativas entre sitios (ANOVA, p <
0,05), diferenciandose los sitios S1 'y S6, con valores de 7,3 y 19,6 mg L', respectivamente. Los
aniones presentaron concentraciones en el orden de HCO52 >> CI'! > SO42 > PO42, sin diferencias

entre sitios (ANOVA, p > 0,05).

Tabla 2. Parametros fisico-quimicos registrados en cada sitio de muestreo (S1 a S7), valores medios (N 12 +

1 DE desviacion estandar)

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7

oD (mgL™) 446 (£237) 6,81 (+2,08) 571 ( 1,65) 41 (£2,34) 6,59 (+ 1,76) 6,67 (& 1,66) 6,94 (+ 1,51)
T (°C) 20,93 (£ 5.81) 199 (£549) 21,74 (£585)  21,15(£506) 22,14 (£5.5) 2228 (+5.88)  20.85 (+ 691)
CE (uScm) 1451 (£2863) 112,69 (+ 16,63) 15041 (+75.78) 232,68 (+77.84) 178,73 (+ 83,11) 20341 (£ 97,16) 28845 (+ 88.43)
pH 7,06 (+0.45) 7,52 (& 04) 741 (& 0,25) 737 (£0,51) 744 (£ 032) 736 (& 0,33) 721 (£ 0.41)
Sd (cm) 25 (£6,61) 1443 (£306) 1938 (£3.95) 2781 (508) 2143 (£802) 2656 (+9,54) 22,5 (& 3,54)
Dureza total (mg CaCO™ L) 4644 (£ 18,14) 42,79 (£ 21,18) 45 (£2234) 5119 (£1534) 5419 (£25.65) 67.56 (£ 5595)  50.75 (x 27.76)
Calcio (Ca”’, mg L") 731 (£3,13) 1021 (+835) 1131 (£7.95) 1531 (£2,6) 14,56 (£ 642) 19,56 (+1543) 14,25 (£9,74)
Magnesio (Mg ", mg L") 9.88 (+11,14) 4 (£ 0,76) 425 (+324) 4,08 (+4,61) 394 (+3,19) 481 (£442) 11,17 (+ 13,99)
Sodio (Na''. mg L") 14,07 (+4.8) 18,14 (£9,13) 2538 (£28.68) 20,09 (£7.63) 1466 (£497) 4983 (+803) 11,05 (+825)
Potasio (K ', mg L") 4,66 (+34) 9,84 (+2,93) 8.95 (+ 4,56) 8.92 (+4,64) 8,04 (+3.49) 9,06 (+ 4,54) 6,53 (£ 5,16)
Bicarbonatos (HCOs”, mg L) 7381 (+£3269) 665 (£2937) 68,5 (+4297) 8263 (+3228) 69,13 (+31.81) 7088 (+ 18.66) 8475 (+ 19.92)
Cloruros (CI', mg L™ 7.94 (+543) 7.93 (+434) 8,19 (£3.89) 1525 (£ 9.81) 70 (£328) 2238 (+44,8) 9,88 (+ 4,09)
Fosfatos (POs~, mg L) 0.88 (£ 0.83) 1.26 (+ 0.88) 1.13 (£ 0.86) 133 (£ 0,62) 0.84 (£ 0.84) 0.87 (£ 0.91) 035 (£ 0.1)
Sulfatos (S04~ mg L") 7.0 (£4.23) 9,11 (% 5,58) 6,68 (+ 4,06) 8,85 (£ 5,46) 834 (+6,33) 7,79 (£ 4,95) 8,06 (+3,1)
STD (mg L) 70,51 (£21,08) 7145 (+18,05) 67,76 (£ 42,63) 122,69 (39,51) 8997 (+3634) 166,74 (23,39) 124,99 (+21,8)

OD: oxigeno disuelto, T: temperatura, CE: conductividad eléctrica, Sd: profundidad del disco Secchi, STD:

solidos totales disueltos.

Todos los parametros fisico-quimicos del agua superficial del arroyo Estacas se encontraron dentro
de los niveles para sustentar la vida de los organismos acudticos (Tabla 2). Los valores de dichos
parametros fueron similares a los de estudios realizados por Lallana et al. (2007), en arroyos del
norte de la provincia de Entre Rios. Concentraciones menores a 5 mg L™ de OD pueden afectar el
funcionamiento y supervivencia de las comunidades acudticas (Chapman, 1996; APHA, 1998). Los
valores de temperatura del agua superficial, registrados oscilaron en relacion con los registros
historicos de la zona.
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Segtin el diagrama de Piper, la composicion cationica del agua es sodica en los sitios S2, S3y S6 'y
el resto de los sitios es cationica mixta. La composicion anidnica del agua es principalmente
bicarbonatada. La clasificacion del agua superficial de la cuenca es del tipo bicarbonato de calcio
S1, S5y S7, y bicarbonato de sodio S2, S3 y S6. Siendo S4 en el limite entre los dos tipos de aguas
(Fig. 13). De acuerdo con el diagrama de Gibbs, los sitios de muestreo se ubicaron en la zona media
del boomerang (Fig. 14), indicando que su composicion idnica estd determinada por la
meteorizacion del material original, estando en equilibrio parcial con los materiales de su cuenca de
drenaje (Wetzel, 1975). Los diagramas de Piper y Gibbs fueron utiles para identificar los tipos de
agua y los procesos geoquimicos que estan predominando en los diferentes sitios de muestreo, y
observar sus posibles variaciones entre la naciente y la desembocadura del arroyo, con el fin de
diferenciar la condicidn natural del curso de agua con el impacto antrdpico. Los cambios a lo largo
del curso del arroyo pueden deberse el agua subterranea que alimenta el arroyo en diferentes puntos
de la cuenca. Esto se observo a partir del S3 sobre el cauce principal, por la presencia de caudales
minimos de transporte de agua en los periodos de mayor sequia (alrededor de los muestreos de M6
y M7), en contraposicion a los S1 y S2 en la zona alta de la cuenca que estan ubicados en cursos de

agua temporales (Piguini et al., 2019).
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Figura 13. Clasificacion quimica del agua superficial en cada sitio de muestreo segun diagrama de Piper
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Figura 14. Diagrama de Gibbs de la calidad del agua superficial de la cuenca

Se encontraron correlaciones significativas entre los parametros de calidad de agua analizados

(Tabla 3). El OD se correlaciond negativamente con T, Sd y con POs2 La T se correlaciond

positivamente con Sd, cationes Na'' y K'!, y negativamente con CI'. La CE se correlaciono

positivamente con Sd, dureza total, Ca*?>, HCOs? y STD. El pH se correlacion6 negativamente con

Sd, POs? y SO42. Sd se correlaciond positivamente con calcio. La dureza total se correlaciond

positivamente con Ca*?, Mg, HCOs? y STD, y negativamente con K*!. De los cationes analizados,

el Ca'? se correlacioné positivamente con HCO;? y STD. Mg se correlaciond negativamente con

K*'. Sodio se correlacioné positivamente con K*'. Los HCO;7 se correlacionaron positivamente con

CI' y STD. Cloruros se correlacionaron positivamente con SOs2? y STD. Fosfatos se

correlacionaron positivamente con SO4~.
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Tabla 3. Matriz de correlacion de Spearman entre parametros fisico-quimicos registrados en cada sitio de

muestreo (S1 a S7). Los nimeros en negrita indican correlacion significativa (p < 0,05)

Dureza

OD T CE pH Sd total Ca Mg Na K HCO; Cl PO, SO, STD
OD 1
T -0,38 1
CE -0,12 0,11 1
pH 0,26 -0,23 0,07 1
Sd 0,36 034 038 -0,29 1
Dureza total -0,12 -0,05 0,57 0,18 0,15 1
Ca -0,04 0,09 057 023 038 0,62 1
Mg -0,27  -0,08 0,12 0,05 -0,11 0,6 -0,005 1
Na -0,22 0,53 0,04 -0,12 0,19 0,09 0,15 -0,17 1
K 0,21 0,36 -0,06 0,03 -0,09 -0,32 -0,06 04 031 1
HCO; -0,11 0,08 048 0,08 0,05 0,6 043 024 0,01 0,1 1
Cl 0,1 -0,32 026 0,11 0,07 024 0,17 002 -0,04 -0,05 0,32 1
POy 047 019 -026 -0,35 0,07 002 -0,09 0,18 006 -0,13 -0,04 0,07 1
SO, -0,08 -0,2 -0,13 -0,35 0,04 004 004 011 -0,14 -0,19 -0,01 0,3 039 1
STD -0,1 0,16 085 005 027 068 061 022 0,16 0,02 0,62 0,3 -0,09 -0,06 1

OD: oxigeno disuelto, T: temperatura, CE: conductividad eléctrica, Sd: profundidad del disco Secchi, Ca:
calcio, Mg: magnesio, Na: sodio, K: potasio, HCOj3: bicarbonato, Cl: cloruro, PO4: fosfato, SO4: sulfato, STD:

solidos totales disueltos.

La correlacion negativa entre OD y T se corresponde con la LLey de Henry, que establece que los
cambios en la temperatura del liquido inducen cambios en la concentracion de saturacion de OD. A
medida que aumenta la temperatura, la solubilidad del oxigeno disminuy6. Las correlaciones
positivas observadas entre los valores de CE y los valores de STD, dureza total, Ca*? y bicarbonato
podrian explicarse por la estrecha relacion de la CE en cuerpos de agua con los sdlidos totales
disueltos y los iones mayoritarios (Chapman, 1996). En todos los sitios de muestreo se registr6 un
pH ligeramente bdasico. Los cuerpos de agua naturales controlados principalmente por el sistema
carbonato-bicarbonato tienen un rango de pH entre 6,5 y 8,0 (Stumm y Morgan, 1996). Los niveles
promedio de dureza del agua ubicaron al agua de la cuenca dentro de la categoria de agua blanda
(OMS, 2011). El nivel de dureza se debid principalmente a la presencia de calcio y magnesio,

siguiendo las correlaciones positivas presentadas en la Tabla 3.

El andlisis multivariado, PCA, considerando todos los parametros fisico-quimicos estudiados en
todos los sitios de muestreo mostro que el 67 % de la variacion total de los datos se explica por las
dos primeras componentes (Fig. 15). La primera componente explica el 37 % de la variacion y
diferencia los sitios S1, S2 (ubicados en la naciente de la cuenca) y S3 del resto de los sitios de

muestreo. La segunda componente explica el 30 % de la variacion y diferencia los sitios S1 y S7
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con propiedades fisico-quimicas contrastantes del resto de los sitios, principalmente Mg y HCO3-
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Figura 15. Analisis de componentes principales con parametros fisico-quimicos y sitios de muestreo.
(Componentes principales —CP— 1 y 2, que explican el 67,2 % de la variacion total). S1 a S7: sitios de
muestreo. OD: oxigeno disuelto, T: temperatura, CE: conductividad eléctrica, Sd: profundidad del disco

Secchi, Ca: calcio, Mg: magnesio, Na: sodio, K: potasio, HCOs: bicarbonato, Cl: cloruro, PO4: fosfato, SOa:

sulfato, STD: solidos totales disueltos.

El analisis multivariado (Fig. 15) mostr6 diferencias en la calidad fisico-quimica entre los sitios de
muestreo de los arroyos. La naciente y la desembocadura de la cuenca tienen diferentes niveles de
bicarbonatos, CE y turbidez, que aumenta hacia la desembocadura. Estos aumentos podrian deberse
a aportes desde los cursos de agua tributarios o desde el agua subterranea al cauce principal a lo

largo de la cuenca.

3.4.3. Precipitaciones durante el periodo de estudio
Durante los afios 2017 y 2018 se registraron 1054 y 1488 mm de lluvia anuales, respectivamente.
En 2017 las lluvias fueron similares a la media histérica y en 2018 las precipitaciones fueron

superiores, registrandose en los meses de abril, mayo, noviembre y diciembre las mayores

Van Opstal, Natalia Verénica



precipitaciones. En la Figura 16 se presentan las lluvias mensuales registradas en la estacion de
medicion.
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Figura 16. Precipitaciones mensuales durante el periodo de muestreo (marzo de 2017 a febrero de 2019).

Los resultados presentados, permiten realizar una caracterizacion detallada de la cuenca brindando
informacién de base. La cuenca del arroyo Estacas es relativamente joven, lo que implica que
experimenta cambios en su morfologia en los periodos de crecida, con gran poder erosivo. Se
visualizan carcavas e inestabilidad estructural en las margenes a lo largo del cauce principal, con
mayor impacto en la parte baja de la cuenca. El avance de la frontera agricola incrementaria estas
condiciones de inestabilidad estructural y profundizacion de carcavas dado por el incremento en el
escurrimiento superficial y la erosion hidrica debido a la susceptibilidad de los suelos en la cuenca 'y
particularmente a la disminucién de la cobertura boscosa. En cuanto a los parametros fisico-
quimicos se registraron valores similares a arroyos presentes en el norte de Entre Rios y dentro de
niveles que sustentan la biota acuatica. También, se determind que la composicion idnica proviene
del material original y que hay aportes de agua subterranea. A su vez, la homogeneidad de algunos
parametros fisico-quimicos como pH, OD y T y otros parametros de calidad anidnica y catidnica
informan la necesidad de evaluar otros factores que diferencien la calidad del agua asociada al uso
del suelo y al avance de la frontera agricola. En el siguiente capitulo se delimitan las dreas de aporte
de los sitios de muestreo, y se analiza la influencia de los principales cultivos que se realizan en la

cuenca sobre la calidad del agua superficial.
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4. Capitulo III. Uso del suelo en la cuenca del A° Estacas y su relacion con

las concentraciones de plaguicidas en el agua superficial

4.1. Introduccion

Como fue planteado en capitulos anteriores, en las ultimas décadas, la produccidon agricola
argentina se ha incrementado por el avance de la frontera agricola hacia areas ambientalmente mas
fragiles y la intensificacion de areas tradicionalmente agricolas (Tittonell, 2013; Wingeyer et al.,
2015; Andrade et al., 2017; Arancibia et al., 2019; Iturburu et al., 2019; Montoya et al., 2019). Si
bien los incrementos en la produccién agricola son oportunidades de desarrollo economico,
implican una mayor presion sobre la sostenibilidad ambiental, particularmente considerando que el
modelo agricola actual conlleva un uso creciente de plaguicidas (Pérez et al., 2017; Ibrahim et al.,
2019; Wagner, 2020). Argentina se caracteriza por tener un importante consumo anual de
plaguicidas, muchos de origen nacional por sintesis o formulacién, siendo otros importados
(Montoya et al., 2022). Los registros oficiales publicados indican que los volimenes de plaguicidas
vendidos en Argentina aumentaron de 151,3 millones de kilogramos o litros en 2002 a 225 millones
de kilogramos o litros en 2008 y a unos 317 millones de kilogramos o litros en 2012 (CASAFE,
2012; Porfido et al., 2014). En 2016, los ultimos datos publicados en Argentina reportaron que los
volumenes vendidos de plaguicidas aumentaron un 13% con respecto al afio anterior (2015), debido
al aumento de la superficie sembrada tanto de trigo como de maiz y al creciente problema de
malezas resistentes (CASAFE, 2018). Estimaciones a escala mundial, establecieron que anualmente
se aplican entre 3 y 4 millones de toneladas de plaguicidas a tierras de uso agricola (Pimentel, 2009;
Sanchez-Bayo, 2011; Pretty y Bahrucha, 2015). Segun datos de Eurostat (Eurostat, 2021), Bélgica
es uno de los paises europeos con mayores ventas de plaguicidas por hectarea de superficie agricola
utilizada.

El mayor desafio para el sector agroalimentario hoy es aumentar la productividad y Ia
competitividad de manera sostenible (Andrade, 2020). Sin embargo, las modificaciones
mencionadas en el uso del suelo determinaron el aumento en el uso de plaguicidas, que se asocid
con la degradacion de los recursos naturales y el aumento de los riesgos ambientales, todo lo cual
compromete la sostenibilidad de los sistemas productivos (Van Opstal et al., 2022). A nivel mundial
Tang et al. (2021) determinaron que el 64 % de las tierras agricolas estan en riesgo de
contaminacion por plaguicidas por mas de un ingrediente activo, mientras que el 31 % est4 en alto
riesgo. La presencia de plaguicidas en el medio ambiente implica una amenaza a la biodiversidad y

al funcionamiento de los ecosistemas acuaticos (Beketov et al., 2013; Liess et al., 2021).
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Realizar estudios a escala de cuenca permite comprender la relacion entre los usos de suelo, los
cultivos predominantes en la region, los insumos que ingresan al sistema y temporalidad, los
regimenes pluviométricos y las fugas y los impactos posibles sobre los ecosistemas acuaticos
(Sharma et al., 2022; Ren et al., 2022). En este contexto, estudiar la dinamica de los plaguicidas en
el agua superficial de una cuenca afectada por el avance de la frontera agricola puede permitir

conocer los cambios en la calidad del agua para evaluar como repercute sobre la biota acuatica.

4.2. Objetivos del capitulo
Cuantificar la carga de plaguicidas en la cuenca del arroyo Estacas, y comparar mapas de cultivos y
carga de plaguicidas de las distintas areas de aporte de la cuenca con las concentraciones detectadas

en agua superficial.

4.3. Materiales y Métodos

4.3.1. Muestreos de agua superficial para determinacion de concentraciones de plaguicidas

En cada sitio y momento de muestreo (ver secciones 3.2.1 y 3.3.1 del capitulo 2), se tomaron
muestras de agua superficial empleando un muestreador manual de agua, sumergido a 1,5 m desde
la orilla y 30 cm de profundidad (Fig. 17). Los dos afios de muestreos permitieron incluir periodos
con y sin aplicacion de plaguicidas, los muestreos se realizaron con frecuencia bimestral continua
entre marzo de 2017 y febrero de 2019. Las muestras se recolectaron en botellas de polipropileno
prelavadas con agua desionizada y enjuagadas dos veces con agua del arroyo previo a su llenado de
1 L y se mantuvieron refrigeradas a 4 °C hasta llegar al laboratorio, siguiendo la metodologia

descrita en Ronco et al. (2016).
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Figura 17. Toma de muestra de agua con muestreador manual

4.3.2. Screening de plaguicidas

Las muestras de agua recolectadas fueron analizadas mediante cromatografia de liquidos y gases y
espectrometria de masas (LC-MS/MS + GC-MS/MS) en dependencias del Programa de
Investigacion de Residuos y Contaminantes Quimicos (PRINARC, UNL) y se usaron estandares

para la deteccion de 125 plaguicidas (ver Anexo I).

Las muestras de agua, sin filtrado previo, fueron sometidas a un proceso de preparacion y limpieza
por extraccion en fase soélida con C18, con base en el método descrito por Mayora et al. (2024),
antes de la inyeccion cromatografica (ver Anexo II). El glifosato y su principal metabolito, el acido
aminometilfosfonico (AMPA) y el glufosinato de amonio, se determinaron por separado, segun la
metodologia detallada en el anexo III (Demonte et al., 018). Los residuos de plaguicidas polares y
moderadamente polares se analizaron mediante un cromatografo liquido de ultra alta resolucién
acoplado a una fuente de ionizacién por electrospray y un espectrometro de masas de triple
cuadrupolo (UHPLC-ESI-MS/MS). Los compuestos no polares se analizaron mediante un
cromatdgrafo de gases acoplado a un espectrometro de masas triple cuadrupolo con ionizacion por
impacto electronico (GC-EI-MS/MS). Las metodologias en todos los casos fueron completamente

validadas de acuerdo con las guias SANTE (SANTE/2017/11813). La validacion se evalud en
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cuanto a recuperaciones, limites de deteccion (LD), limites de cuantificaciones (L.C), precision,
linealidad y efecto matriz. Los LC se determinaron de acuerdo con los criterios de SANTE, como el
nivel mas bajo de la validacion, cumpliendo los criterios de aceptabilidad del rendimiento del
método, y los LD como LC/3. La linealidad se evaluo en una calibracion emparejada con matriz
preparada en cinco niveles de concentracion (LC-100 pg L7'). Las curvas de calibracion se
construyeron utilizando regresion de minimos cuadrados a partir de la inyeccion de una muestra en
blanco enriquecida con los estdndares. Se inspecciond visualmente el ajuste de la funcion de
calibracion lineal en la matriz. Ademads, se calcularon los residuos. La linealidad a lo largo del
rango estudiado present6 coeficientes de determinacion superiores a 0,99 para todos los compuestos
objetivo. Se evalud para cada analito el método continuo de verificacion a través de la
reproducibilidad dentro del laboratorio (RSDwR). La recuperacion promedio, realizada a partir de
la adicion de estandares certificados a las muestras de agua, estuvo entre 70 y 120 %, con RSDwR <
20 %. Este ensayo se realizd para cada lote analitico. Los compuestos se identificaron segun lo
descripto por SANTE, que establece la coincidencia del tiempo de retencion (0,1 min), un nimero
minimo de iones a monitorear (dos iones de producto para las adquisiciones de MS/MS), picos de
analitos completamente superpuestos en los cromatogramas de iones extraidos y una relacion de
iones que debe estar dentro del 30% (relativo) del promedio de los estandares de calibracion de la

misma secuencia.

4.3.3. Areas de aporte en los sitios de muestreo

Para cada sitio de muestreo, se delimito6 el area de aporte usando el Sistema de Soporte de Analisis
de Recursos Geograficos (GRASS) 1991, por GIS. Con base en el modelo de elevacion digital
(DEM) del area de estudio (Fig.8), se utilizé el modulo r.watershed para generar el mapa del curso
de agua, mientras que el mddulo r.water.outlet (Ehlschlaeger, 1989) se utilizo para generar la
delimitacion del area que contribuye hasta ese punto, sobre la base de la determinaciéon de un punto
de cierre en el mapa del curso de agua (Fig. 18). Todos los mapas fueron referenciados segun el

sistema WGS84 con proyeccion POSGAR 2007 — FAJA 5.
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Figura 18. Area de aporte de cada sitio de muestreo. Los diferentes colores delimitan el area de aporte de

cada sitio de muestreo: S1: azul, S2: marréon, S3: amarillo, S4: azul claro, S5: verde, S6: naranja y S7: purpura

4.3.4. Estimacion del area cubierta por los cultivos agricolas predominantes
Los principales cultivos anuales de la cuenca son soja (Glycine max L.), maiz (Zea mays L.) y trigo
(Triticum aestivum 1..). Las fechas de siembra predominantes en la zona son: principios de

noviembre para la soja, principios de septiembre para el maiz y mediados de mayo para el trigo.

Se elaboraron mapas con la superficie cubierta por los cultivos. Para ello, se descargaron imagenes
satelitales lLandsat & de 2017 a 2019 de la plataforma Land Viewer

(https://eos.com/products/landviewer/ ). Las imagenes seleccionadas se encontraban libres de nubes

y pertenecian a fechas representativas del ciclo de cultivo. Se realizaron combinaciones de bandas
(color falso, Indice de Vegetacion de Diferencia Normalizada — NDVI). El 4rea cubierta por cada
cultivo se cuantificé con el software Qgis 3.2.2. Se elaboraron mapas de las 4reas cubiertas con

cultivos de soja, maiz y trigo para cada uno de los afios de muestreo.

Para enriquecer el andlisis, se elaboraron mapas de carga potencial de plaguicidas (Khan and Liang,
1989; Kudsk et al., 2018; Habran et al., 2022). Se tomaron los mapas con cultivos de cada afio y la

informacién sobre dosis y tiempos de aplicacion de los plaguicidas clasificados como dominantes
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en la cuenca, recolectada de entrevistas a vendedores de la Cooperativa Agropecuaria La Paz Ltda.
Se asignd un color a cada compuesto y distintas tonalidades dentro de cada compuesto para
diferenciar las dosis de aplicacion y se reemplazaron los cultivos presentes en los mapas por las

dosis de cada plaguicida, segtn los usos en los cultivos.

4.3.5. Analisis de datos

Los plaguicidas detectados se clasificaron utilizando el diagrama de Olmstead-Tukey en
dominantes, frecuentes, ocasionales y raros. Se construyé el diagrama en dos ejes, con la variable
independiente (eje de las abscisas x) representada por la frecuencia y la variable dependiente (eje de
las ordenadas y) correspondiente al logaritmo de la concentracion. El criterio de discriminacion se
realiza con el calculo de los promedios de ambas variables, que permite trazar dos lineas
perpendiculares entre si que cortan los ejes y el diagrama queda dividido en cuatro cuadrantes.
Clasificacion: dominantes (en el cuadrante superior derecho, la frecuencia y concentracion
presentan valores superiores al promedio para ambas variables), frecuentes (en el cuadrante inferior
derecho, con valores de frecuencia superior al valor medio y concentracion inferior al promedio),
ocasionales (en el cuadrante superior izquierdo, con valores de concentracion superior al valor
medio pero frecuencia inferior) y raras (en el cuadrante inferior izquierdo, valores inferiores para
las medias de ambas variables) (Sokal y Rohlf, 1981; Varona- Cordero y Gutierrez Mendieta,
2003). Para visibilizar las concentraciones de los plaguicidas dominantes en las representaciones

graficas, se expresan los valores de las concentraciones transformados a log (n+1).

Los mapas detallados anteriormente y las relaciones entre cultivos presentes y concentraciones de
plaguicidas hallados, se analizaron para cada afio por separado. Por un lado, porque cada afio tiene
diferentes cultivos en las distintas areas de aporte a los sitios de muestreo. Por otro lado, durante los
6 primeros meses, correspondientes al primer afio de muestreo, no se pudo acceder al sitio S7,

ubicado en la desembocadura de la cuenca debido a que el camino de acceso estaba bloqueado.

4.4. Resultados

4.4.1. Plaguicidas en agua

Durante los dos afios de monitoreo se detectaron 24 plaguicidas diferentes y el metabolito AMPA,
distribuidos en herbicidas (44%), insecticidas (28%) y fungicidas (28%). El porcentaje de
herbicidas detectado es proximo al valor estimado de uso (48%) a nivel mundial, pudiendo oscilar
entre el 63% y mas del 80% en ciertas regiones del mundo, como en Estados Unidos (USEPA,

2017; Brain y Anderson, 2019). Los herbicidas pertenecen a siete familias quimicas: amidas de
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acetanilida, éteres, aldehidos/cetonas, acidos carboxilicos/aromaticos, glicinas/acidos fosfinicos,
imidazolinonas y triazinas/triazoles. Los insecticidas pertenecen a cinco familias quimicas:
carbamatos, hidracinas, neonicotinoides, organofosforados y piretroides. Los fungicidas pertenecen

a cuatro familias quimicas: amidas/imidas, azoles, cloruro conazoles y estrobinas (Tabla 4).

Tabla 4. Clasificacion de los compuestos de plaguicidas

Grupo Familia quimica Compuesto
Herbicidas  Acetanilidas Amidas, éteres,cetonas aldehidos metolacloro; s-metolacloro
Acidos carboxilicos y aromaticos 2.,4-D; dicamba
Glicinas/ acidos fosfinicos glifosato (y AMPA)
Imidazolinonas imazapir; imazetapir
Triazinas atrazina
Triazoles diclosulam
Fungicidas  Amidas/imidas metalaxil
Azoles carbendazim; epoxiconazol; tebuconazol
Conazol clorado ciproconazol
Estrobinas azoxistrobina; piraclostrobin; trifloxistrobin
Insecticidas  Carbamatos carbaril
Hidrazinas metoxifenocide
Neonics imidacloprid
Organofosforados clorpirifos; diazinon
Piretroides cipermetrina, lambdacialotrina

La frecuencia de deteccion vario entre los plaguicidas. Como se muestra en la Figura 19, algunos
herbicidas se detectaron en mas del 60% de las muestras. La deteccion de atrazina super6 el 80% de
todas las muestras analizadas, seguida del glifosato y su metabolito AMPA (70 — 75%), y
metolacloro (43%). Estos compuestos con mayor frecuencia de deteccion son herbicidas, en
concordancia con los datos de la FAO (2015) que informa que Argentina esta en el segundo lugar
de mayor utilizacion de herbicidas por hectarea en sus sistemas productivos. La atrazina es el tercer
herbicida mas utilizado en el pais (Alonso et al., 2018; Gagneten et al., 2022), siendo el herbicida
mas utilizado en el cultivo de maiz, aunque esta prohibida en la Unién Europea y otros paises. Para
seis plaguicidas, la frecuencia de deteccion oscild entre 20 y 39%, y 15 compuestos tuvieron una
frecuencia de deteccion inferior al 20% de las muestras recolectadas en los diferentes sitios de

muestreo (Fig. 19).
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Figura 19. Frecuencia de deteccion de los compuestos de plaguicidas y el metabolito AMPA en el agua

superficial de la cuenca del A° Estacas

Los insecticidas fueron registrados con una frecuencia de deteccion inferior al 20%, a excepcion del
diazindn, que superd el 25% (Fig. 19). Imidacloprid, un insecticida sistémico ampliamente utilizado
para el control de insectos del suelo en recubrimiento de semillas, se encontrd con baja frecuencia

de deteccion (Fig. 19).

Los fungicidas, también se encontraron con frecuencias de deteccion menores al 20%, a excepcion
de ciproconazol y azoxistrobina, que se detectaron en el 38 y 26% de las muestras (Fig. 19). Estos
fungicidas se combinan en preparados comerciales para el control de enfermedades foliares en
cultivos de maiz, soja, y trigo. El tebuconazol, fungicida sistémico de uso comun en cultivos de soja

y trigo, se encontr6 con una frecuencia de deteccion del 14% (Fig. 19).
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Tabla 5. Concentraciones medias y maximas de plaguicidas en los sitios de estudio de la cuenca

S1 S2 S3 S4 SS S6 S7
1D i} NGPBA CWQG Media Max Media Max  Media Max  Media Max Media Max Media Max Media Max
(L [T35) (L")
24D 006 02 <34 4 <LC <LC 04 3 0,5 3 1,5 2 <LC 04 <LC 03 <LC 02
metabolito AMPA 0,18 0,6 <LC <LC 028 5 <LC 3 09 2 <LC <LC <LC <LC <LC <IC
Atrazina 003 01 <3 18 <LC 02 2,7 18 52 40 15,8 86 2,3 16 03 08 04 07
Azoxistronina 002 0,05 ND ND  <IC 9 <LC 005 006 045 <LC 005 <LC <LC <LC <IC
Carbaril 0,03 0,1 <05 33 0,003 0,025 0,003 0,025 0003 0025 ND ND ND ND  0,0030 0,025 ND ND
Carbendazim 0,06 02 <1 - <LC <LC <IC <LC ND ND ND ND <LC <LC <LC <LC <LC <IC
Cipermetrina 0,15 0,5 < 0.0006 - ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 11,5 92 ND ND
Ciproconazol 002 0,05 <LC <LC <IC <IC <LC <IC 0,05 025 <LC <LC 34 27 <LC <IC
Clorpirifos 0,15 0,5 <0.006 0,02 ND ND ND ND ND ND 0,04 02 ND ND ND ND
Diazinon 0003 001 <0.02 - <LC 0,025 0,01 005 <LC 0025 001 0,05 001 0,05 001 0,05
Dicamba 0,30 1 - ND 03 2 13 10 ND ND 04 3 ND ND
i bosud san 003 0,1 ND ND ND .01 0,07 NO ND NI ND 0,006 B0.0s
Epoxiconazol 00 002 ND ND o 0003 0,02 0.5 4 ND ND 00025 002
Colifos o 018 06 =240 11,5 . % | 19 17 13 1 (5] =LCc 15 0.7 8
Tmazapir a0l 00z ND ND ND ND ND ND ND ND <LC 012

Ineazetapir 003 01
Inddacloprid 0,03 0.1

ND 0,06 a4 0009 005
NI 0.01 0,05 0.03 02

oA 0011 005 0,006 D025
ND 0.01 005 001 0.1

Lambdacialotrina 2,03 0.1 N ND ND ND ND ND ND =LC Baz
Metalaxil 003 01 NI ND =LC =LC NE =Le <LC ND ND

M etolaclorn 203 0,1 <LC § 3 24 ] 14 11 =L B.1s
Metoxifenocide 003 .1 ND =LC <LC =LC = LC NI ND =LC <LC
Pirachostrobin a.03 01 ND ND ND <kC <LC ND =Lc <EC ND ND

S5 Metolacloro 003 a1 ND ND [ 19 15 3 0.8 [ 005 02
Tehuconazol 403 0.1 <LC <LC 0.2 L 0.14 <l <LC <LC <lc <LC
Triflox s trohin 001 0.02 ND ND NL NI N ND <LC 0065 NI N

LD: limites de deteccion. LC: limites de cuantificacion. NGPBA: Nivel guia nacional de calidad del agua para
la proteccion de la biota acuatica (Subsecretaria de Recursos Hidricos de la Nacién, 2003 a, b, c, d, 2004,
2005 a, b, ¢). CWQG: Guia canadienses de calidad del agua para la proteccion de la biota acuatica (Canadian
Council of Ministers of the Environment, 2001). ND: no detectado. En negrita se destacan los valores por

encima de los niveles guia establecidos para la protecciéon de la biota acudtica.

El niimero de plaguicidas detectados en los sitios de muestreo sigui6 el siguiente orden: S6 = S3
(15) > S2 (13) > S4 (12) > S5 (11) > S7 (7) > S1 (4) (Tabla 5). En todos los sitios de estudio se
detectaron los compuestos 2,4-D, atrazina, ciproconazol, diazinén, glifosato, AMPA y metolacloro.
Se detectaron S-metolacloro, tebuconazol y azoxistrobina en seis sitios; mientras que imazetapir y
carbendazim se detectaron en cinco sitios. Carbaril, imidacloprid y metoxifenocide fueron
detectados en cuatro sitios; se detectaron dicamba, diclosulam y epoxiconazol en tres sitios;
metalaxil y piraclostrobina en dos sitios; ¢ imazapir, cipermetrina, clorpirifos, trifloxistrobina y

lambdacialotrina se detectaron en un solo sitio de muestreo.

Los LD y LC del método analitico utilizado para la cipermetrina y el clorpirifos (tabla 5) son
superiores a los niveles de referencia nacionales para la proteccion de la biota acuatica (siendo para
cipermetrina < 0,0006 pg L' y para clorpirifos < 0.006 pg L', mencionados en tabla 5). Cabe
aclarar que actualmente Argentina no presenta niveles de referencia vigentes, los mencionados en
este trabajo son los ultimos publicados por la Subsecretaria de Recursos Hidricos de la Nacion. Las
concentraciones maximas de glifosato, carbaril, carbendazim e imidacloprid estuvieron por debajo

de los niveles de referencia mencionados (tabla 5). En al menos un sitio de muestreo, las

Van Opstal, Natalia Verénica



concentraciones de 2,4-D, dicamba, cipermetrina y clorpirifos fueron iguales o superiores a los
niveles de referencia correspondientes para la proteccion de la biota acuatica. En un momento de
muestreo particular, la concentracion méaxima de cipermetrina en el sitio S6 fue un 99% mas alta

que el nivel guia de Argentina para la proteccion de la biota acuatica.

En varios sitios de muestreo, la atrazina y el metolacloro mostraron concentraciones por encima de
los niveles de referencia de Argentina y Canada para la proteccion de la biota acuatica. Las
concentraciones maximas de atrazina superaron ampliamente los niveles de referencia de Argentina.
Las concentraciones de diazinon fueron ligeramente superiores al nivel de referencia de Argentina
en todos los sitios de muestreo. En cuanto al glifosato, los niveles de concentracion encontrados
(Tabla 5) fueron inferiores a los encontrados en otras zonas de Entre Rios (Oszust et al., 2015;
Primost et al., 2017) y del pais (Peruzzo et al., 2008), asi como los niveles guia propuestos para la

proteccion de la biota acudtica en Argentina.

En cuanto a los insecticidas, en coincidencia con las concentraciones encontradas en la cuenca en
estudio, en la cuenca Paraguay — Parand y sus afluentes Etchegoyen et al. (2017) detectaron niveles
de clorpirifos y cipermetrina superiores a los niveles guia para la proteccion de la biota acuatica

(Tabla 5).

4.4.2, Participacion de los cultivos en la cuenca

El area de aporte estimada para cada sitio de muestreo se muestra en la Tabla 6. Cada sitio de
muestreo en el curso principal (S2, S3, S5, S6 y S7) recibe aportes del area del sitio aguas arriba.
Los sitios S1 y S4 tienen areas de aporte independientes del resto debido a que se ubican en
afluentes del cauce principal, y a su vez presentaron el area mas pequefia (Tabla 6). La delimitacion
de las areas de aporte proporciona informacion para interpretar las concentraciones de residuos de
plaguicidas que llegan al curso de agua. Este es un parametro generalmente considerado para
modelar la escorrentia potencial de plaguicidas a las aguas superficiales (Berenzen et al., 2005;

Ippolito et al., 2015).

Tabla 6. Superficie (ha) del area de aporte de cada sitio de muestreo (S1 a S7)

Sitios de muestreo S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7
Areas de aporte (ha) 1013 22776 39425 592 49058 54129 71154
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Durante los dos afios de muestreo, la soja fue el cultivo sembrado en mayor proporcion,
representando el 71% del area total cultivada en la cuenca (15000 ha), seguido del trigo y el maiz,
que representaron el 15% y el 14%, respectivamente. Los datos de superficie sembrada con los tres
principales cultivos de la cuenca son consistentes con la distribucion del area total sembrada en el
departamento de La Paz en la provincia de Entre Rios (Informe SIBER, 2019). Los mencionados
cultivos son también los que ocupan la mayor superficie sembrada a nivel nacional (soja >> maiz >
trigo) (Tozzini et al., 2021; MAGYP 2022; Koritschoner et al., 2023). El resto de la cuenca, sin
cultivos, estd cubierta principalmente por bosque nativo (60%), urbanizaciones y pequefias areas de

plantaciones forestales comerciales.

El primer afio de muestreo incluye los 6 primeros momentos de muestreo del agua superficial (M1-
M6). En el area de aporte de cada sitio de muestreo, la superficie cubierta con cultivos agricolas fue
S1 (1%), S2, S5y S6 (18% en cada una), S3 (19%) y S4 (21%). Las areas de aporte de los dos sitios
fuera del curso principal tenian diferentes usos de suelo. El sitio S4 mostr6 la mayor proporciéon de
uso de suelo agricola, mientras que el 99% del area de aporte de S1 correspondi6 a bosque nativo.

Sin embargo, hacia el sur del sitio S1 se encontraba un campo de produccion agricola (Fig. 20a).
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Figura 20. Mapas de las areas cubiertas con cultivos de soja, maiz y trigo para el primer afio de
muestreo (2017-2018) (a) y para el segundo afio de muestreo (2018-2019) (b), en la cuenca del A°

Estacas

En el segundo afio de muestreo (M7 — M12) se incorpor6 el S7 a los muestreos y se considerd la
superficie con cultivos en el area de aporte de dicho sitio (Fig. 20b). Para el area de aporte de cada
sitio de muestreo, la superficie cubierta con cultivos agricolas fue 3% (S1), 19% (S5), 19% (S6)
20% (S3), 21% (S2), 21% (S7) y 39% (S4).
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En cada momento de muestreo las tierras agricolas se ocuparon con diferentes cultivos segtin la
duracion del ciclo de cultivo y las épocas de siembra y cosecha (Fig. 21). Al iniciar la etapa de
muestreo a campo en marzo de 2017 (M1), el cultivo presente en la cuenca era la soja de la
campafia agricola 2016/17 y el cultivo de maiz habia sido cosechado entre mediados y finales de

febrero (Fig. 21). La superficie con soja en la campafia 2016/17 en la cuenca, fue de 12.695 ha.

M9
02/08/18

Figura 21. Cronologia de los momentos de muestreo (M1 a M12) y los ciclos de los cultivos predominantes

en la cuenca (soja, maiz y trigo) entre marzo de 2017 y febrero de 2019

En M2, M3, M8 y M9, la superficie agricola se encontraba principalmente en barbecho y sélo con
presencia del cultivo de trigo (Fig. 22). En M4 y M10 estuvo presente el cultivo de trigo en su
ultima etapa de desarrollo y se incorpor6 la superficie con cultivo de maiz. En M5, M6, M7, M11 y

M12 la superficie agricola se cultivd predominantemente con soja.
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Figura 22. Area cubierta con cultivo en la cuenca en cada momento de muestreo (M1 a M12). Soja — rojo,

maiz — amarillo y trigo — verde

4.4.3. Relaciones entre concentraciones de plaguicidas y cultivos en las areas de aporte

Primer afio de muestreo

En el primer afio de muestreo se registrd la presencia de 17 de los 24 compuestos de plaguicidas
identificados en los dos afios de muestreo, y el metabolito AMPA. La distribucion porcentual de los
grupos de plaguicidas fue: 41% herbicidas, 35% fungicidas y 24% insecticidas. El diagrama de
Olmsted-Tukey (Fig. 23) clasificé a atrazina, glifosato, y AMPA como los compuestos dominantes,
y 2,4-D e imazetapir como frecuentes. Los plaguicidas restantes detectados se clasificaron como
raros, siendo el caso particular de carbaril, ciproconazol, diazinon, metalaxil y piraclostrobin
compuestos de plaguicidas que fueron detectados, pero no cuantificados. Con base a esta
clasificacion, el estudio de la dinamica de los plaguicidas que se desarrolla a continuacion se centrd
en los plaguicidas de compuestos dominantes presentes en la cuenca, para las concentraciones
halladas en los dos afios de muestreo (cuadrante superior derecho de las Fig. 23 y Fig. 25,

respectivamente).

Van Opstal, Natalia Verénica



0,09 ) ) :
Ocasionales | Dominantes ‘(“-Ilfn'ulo

AMPA

o Atrazina

0.04

Log concentracion

"

. Raros | Frecuentes

Azoxistrobin Cipreconazol .Imuﬂapw
L)

Triflosistrobin Metalocloreg 24D
Imazapic . . ® S-Metalocloro
3 itom i

. L ] (! ide
hn:hnmlm‘ M\etalaxil Casrbaril
omi Epoxiconazol

029 14,43 BN 4272 56,86
Frecuencia

Figura 23. Diagrama de Olmsted-Tukey que muestra la relacion de la frecuencia de plaguicidas en funcién

del logaritmo de su concentracion, para los plaguicidas detectados en el primer afio de muestreo

Los dos compuestos dominantes son los herbicidas atrazina y glifosato, y se detectaron en
diferentes concentraciones en todos los momentos de muestreo (Fig. 24). La atrazina es un
herbicida selectivo que se utiliza principalmente en el control de malezas gramineas anuales y de
hoja ancha en el cultivo de maiz y en aplicaciones de barbecho (Senseman, 2007), aunque en
Argentina se comunicé frecuente desvio de uso en cultivos no registrados (Gagneten et al., 2022).
El glifosato se utiliza para el control de gramineas, malezas ciperaceas y de hoja ancha, durante el
barbecho y la preemergencia de los cultivos (Senseman, 2007; Powles, 2008). El glifosato también
se puede aplicar antes de la cosecha para controlar infestaciones altas con Sorghum halepense en
campos destinados a cultivos dobles de trigo y soja, y durante la post-emergencia de variedades de

soja y maiz genéticamente modificados tolerantes al glifosato (Adegas et al., 2022).

Las concentraciones mas altas detectadas fueron: 23 pg L' de glifosato en M1; 1,3 pug L' de
atrazina en M4 y 1,4 ug L' de AMPA en M1 (Fig. 24). Las concentraciones de glifosato y AMPA
coinciden con la presencia de soja en la cuenca y la concentracion de atrazina con el cultivo de maiz

(Fig. 22 y tabla 7), en el caso puntual de atrazina en M3 (Fig. 24) puede deberse a aplicaciones en
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barbecho temprano de maiz, dada la residualidad de este herbicida (Manual Fitosanitarios, 2016).
Los niveles guia de referencia, que fueron propuestos por la Subsecretaria de Recursos Hidricos de
la nacion, eran 3 pg L' para atrazina y 240 pg L' para glifosato (tabla 5). Las maximas

concentraciones halladas de atrazina y glifosato estan por debajo de esos NGPBA.

1,61 1000 -
E
£ 800
1,41 . 3
£ 600
g
4 L]
1.2 £ 400 4
E
1,01 £ 200
i
0 A
0.8 - MI O M2 M3 M4 MS M6

Concentracion (pg/L)

B Atrazina B Glifosato B AMPA

Figura 24. Concentraciones de los plaguicidas dominantes en cada momento de muestreo (M1 a M6) del
primer afio. Los datos de las concentraciones se transformaron en base a log (n+1). En el margen superior

derecho se muestra la distribucion de la precipitacion acumulada entre momentos

Considerando las precipitaciones acumuladas entre momentos del primer afio, las precipitaciones
hasta M6 (30/01/18) fueron 1067 mm, muy similar a la media historica. Al analizar la relacion entre
los plaguicidas dominantes y las lluvias acumuladas entre momentos, no se encontraron

correlaciones estadisticamente significativas (correlacion de Spearman p > 0.05).

Segundo afio de muestreo

Durante el segundo afio se registré la presencia de 19 de los 24 compuestos de plaguicidas
identificados en los dos afios de muestreo, y el metabolito AMPA. Los 19 plaguicidas detectados se
distribuyeron de la siguiente manera: 42% herbicidas, 32% fungicidas y 26% insecticidas, con

similar distribucion respecto al primer afio de muestreo. El diagrama de Olmsted-Tukey (Fig. 25)
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clasifico a atrazina, glifosato, metolacloro, S-metolacloro y AMPA como los compuestos
dominantes, y azoxistrobina, ciproconazol y diazinon como los mas frecuentes. Los plaguicidas
restantes se clasificaron como ocasionales o raros y entre éstos, carbendazim, diazinon,

epoxiconazol y piraclostrobin fueron detectados, pero no cuantificados.

Ocasivanles  Dominantes Atrazne

iosaro

0,14

Log concentracion

Clorpiiios _ Dicamba
L

Raros  Frecuenles

Cipermetring

Dhacmon

72,38

Frecuencia

Figura 25. Diagrama de Olmsted-Tukey de la relacion de la frecuencia de plaguicidas en funcion del

logaritmo de la concentracion de plaguicidas detectados en el segundo afio de muestreo

Los 4 plaguicidas dominantes son herbicidas: atrazina, glifosato, metolacloro y S-metolacloro. La
descripcion de los herbicidas atrazina y glifosato fue mencionada anteriormente. El metolacloro es
un herbicida sistémico y residual, selectivo para el control de malezas de hoja angosta
(principalmente gramineas) y algunas malezas de hoja ancha, utilizado en el cultivo del maiz
(Senseman, 2007). El S-metolacloro controla un amplio espectro de malezas de hoja estrecha y

algunas de hoja ancha y es selectivo para los cultivos de maiz y soja (Senseman, 2007).

Los compuestos dominantes se detectaron en diferentes concentraciones en todos los tiempos de
muestreo (Fig. 26). Las concentraciones mas altas detectadas en cada momento de muestreo fueron:
86 ug L! de atrazina en M9; 40 pg L' de atrazina, 24 pg L' de metolacloro, 19 pg L de glifosato,
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15 ug L' de S-metolacloroy 5 ug L' de AMPA en M10; y 4 ug L'! de atrazina y glifosato en M11.,

Durante M7, M8 y M12, las concentraciones detectadas estuvieron por debajo de 1 pug L\,

En este periodo de estudio, las concentraciones de atrazina detectadas en M9, M10 y M1l
excedieron los niveles guia (<3 pg L' NGPBA y 1,8 pg L' CWQG). Por otro lado, a pesar del
amplio uso de metolacloro y S-metolacloro, no existen niveles de referencia nacionales para la
proteccion de la biota acudtica. Estas son vacancias importantes cuando se estudia el impacto del
uso de estos herbicidas en los ecosistemas acudticos. Las concentraciones detectadas desde M9
hasta M11 coincidieron con la aplicaciéon de estos plaguicidas en barbecho y en época de

crecimiento de los cultivos de la cuenca (Fig. 21).
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Figura 26. Concentraciones de los plaguicidas dominantes en cada momento de muestreo (M7 a M12) del
segundo afio. Los datos de las concentraciones se transformaron en base a log (n+1). En el margen superior

derecho se muestra la distribucion de la precipitacion acumulada entre momentos
Al considerar las lluvias del periodo 2, se determind que las precipitaciones acumuladas fueron

1488 mm en 2018 y 672,5 mm en el primer bimestre de 2019, hasta M12. Siendo en 2018, la

precipitacion anual un 35% superior a la media histérica.
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La relacion de las concentraciones de los 4 plaguicidas dominantes y las precipitaciones
acumuladas entre los momentos de muestreo fue negativa y alta (correlacion de Spearman - 0.89; p
< 0.05). Esta correlacion indicaria que las concentraciones de los plaguicidas en los cursos de agua
se diluyen a través de un aumento en el volumen de precipitacion y la escorrentia superficial del
agua asociada. Por lo tanto, en M9 y M10, las concentraciones de plaguicidas en la cuenca fueron
mayores (Fig. 26) y las precipitaciones acumuladas fueron menores (figura inserta en la Fig. 26). A
diferencia de otros trabajos que midieron el aporte de plaguicidas al curso de agua asociado a un
evento puntual de precipitacion (Sasal et al. 2015; Lefrancq et al. 2017; Andrade et al. 2021), en
esta tesis se analiz6 la relacion espaciotemporal a escala de cuenca, considerando las precipitaciones
acumuladas entre momentos de muestreos, como en los trabajos de Mayora et al. (2024) y Chow et
al. (2023) quienes también encontraron relaciones negativas. El andlisis espaciotemporal, permitid
explorar la dindmica ambiental de los plaguicidas y su asociacion con los cultivos en la cuenca, las
dosis y tiempos de aplicacion de los herbicidas, y el patrén de lluvias a lo largo del ciclo del cultivo.
En los momentos mencionados, las concentraciones detectadas estarian asociadas a la superficie
con cultivo de maiz, con aplicaciones de los compuestos dominantes en barbecho y durante el

desarrollo del cultivo (ver tabla 7).

4.4.4. Mapas de carga de plaguicidas

La informacion sobre dosis y tiempos de aplicacion de los plaguicidas clasificados como
dominantes en la cuenca, se recolectd de las entrevistas a vendedores de la Cooperativa
Agropecuaria La Paz Ltda. (CALP) (Tabla 7). Segun la entrevista, los analitos dominantes
detectados en aguas superficiales se aplicaron principalmente en tratamientos quimicos de barbecho
(antes de la siembra de los cultivos). Por otro lado, con el incremento de la presencia de malezas
resistentes al glifosato, ha aumentado el uso de S-metolacloro y metolacloro (CASAFE, 2014;
Leguizamon, 2014). Estos plaguicidas también se recomiendan para el tratamiento quimico de
barbecho y preemergencia de soja y maiz. Las dosis y momentos de aplicacion descriptos en la
Tabla 7 son similares a los informados por Alonso et al. (2018), indicando que el glifosato y la
atrazina son los herbicidas mas utilizados en producciones agricolas. En cuanto al glifosato, los
ultimos registros oficiales en nuestro pais indican una comercializacion anual de 187.112.491 L kg
!, lo que representa el 62% de los herbicidas comercializados en Argentina (CASAFE 2014). La
atrazina es uno de los tres plaguicidas mas utilizados en el pais (Alonso et al., 2018) y el quinto mas
vendido en Brasil (IBAMA, 2020). Este uso generalizado ha llevado a que estos dos plaguicidas se
encuentren en ecosistemas de agua dulce de la region pampeana Argentina (De Geronimo et al.,

2014; Regaldo et al., 2018; Tturburu et al., 2019; Frau et al., 2021; Mac Loughlin, 2021).
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Tabla 7. Dosis medias y momentos de aplicacién de plaguicidas dominantes aplicados a los principales

cultivos (soja, maiz y trigo) por productores agricolas en la cuenca

Dosis media de aplicacion
Uso plaguicida Crecimiento
Cuttivo domiage BV e
Trigo (Triticum aestivim) Glifosato 2Lha’
Glifosato 2Lha’ 4Lha’
Soja (Glveine max) Metolacloro 1.4 L ha-1
S-metolacloro 1.2 L ha-1
Atrazina 1.5 kg ha-1 1 kg ha’
Glifosato 2Lha’ 2Lha’

Maiz (Zea mavs) :
Metolacloro 1.6 L ha

S-metolacloro 1.3 L ha-1

Los mapas de carga potencial de plaguicidas realizados con informacién de la Tabla 7 y las Figuras
20 a 'y b se presentan en las Figuras 27 y 28. La Figura 27 muestra los mapas de carga de los
compuestos dominantes en el primer afilo de muestreo, el compuesto Atrazina (Fig. 27a) presentd un
area de captacion relativamente baja en comparacion con los otros plaguicidas, debido a su uso
exclusivo en el cultivo de maiz. En el caso del glifosato (Fig. 27b) la carga potencial en la cuenca
considerando la dosis y momento de aplicacion, y las concentraciones registradas en agua

superficial, no estan asociadas.

Glifosato
LI
.G
W 4 Lha

O Subcuenca 51
[ Subcuenca 52
[ Subcuenca 53
D Subcuenca 54
[ Subcuenca 55
Subluenca 56
[ Subcuenca 57

Figura 27. Mapa de carga potencial de los herbicidas dominantes en el primer afio de muestreo: a) Atrazina;

b) Glifosato
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Los mapas de carga en ¢l segundo afio sugieren que la alta concentracion de atrazina en M9 (Fig.
28a) provino de un area de captacion relativamente baja en comparacion con otros plaguicidas (Fig.
28). Con respecto al glifosato, su ubicuidad en el agua superficial reflejé su uso en todos los campos
agricolas de la cuenca (Fig. 28b), al igual que en el primer afio de muestreo. [.os mapas de carga
potencial de metolacloro y S-metolacloro (Fig. 28c y d, respectivamente) cubrieron una gran
superficie de la cuenca, debido a que estos herbicidas se utilizan en cultivos de soja y maiz (Fig.
20b). Estos compuestos se detectaron principalmente en M10 (Fig. 26), de acuerdo con su uso para
barbecho quimico (Tabla 7). Como se menciond anteriormente, dado que no existen niveles de
referencia para ambos herbicidas, el impacto de su carga en los ecosistemas acuaticos es dificil de

evaluar.

Glifosato

N 8 L/ha
B 6L/ha
B 4L/na
O 2uha
3 subcuenca 51
[ subcuenca 52
[ subcuenca 53
[ Subcuenca 54
[ Subcuenca 55
[ Subcuenca 56
[ Subcuenca 57

Atrazina
I 2.5 kg/ha

S-Metolacloro
W 1.3 /ha

Metolacloro

B 1.6 Uha 1.2 Uha
M 1.4 Uha [ solo_tr_2017
[ Subcuenca St [ Subcuenca 51
[ Subcuenca 52 [ subcuenca S2
[ Subcuenca 53 [ Subcisenca 3
[ Subcuenca 54 [ Subcuenca 54
[ Subcuenca S5 [ Subcuenca S5
0 5 15 km [ Subcuenca S6 1] 75 15 km [ Subcuenca 56
[ Subcuenca 57 —_ 3 Subcuenca S7

Figura 28. Mapa de carga potencial de los herbicidas dominantes en el segundo afio de muestreo: a) Atrazina;

b) Glifosato; ¢) Metolacloro; d) S-metolacloro

Los mapas de carga potencial de plaguicidas demostraron que las concentraciones detectadas

estaban asociadas con el uso del suelo y el momento de aplicacion. Estos mapas han sido cada vez
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mas utilizado en distintos estudios internacionales para evaluar la distribucion de los plaguicidas
(Akbar et al., 2011; Akbar y Akbar, 2013; Dabrowski, 2015; Richardson et al., 2017; Brouwer et
al., 2018; Kudsk et al., 2018; Caudeville et al., 2019; Quaglia et al., 2019; et al., 2020; Tang et al.,
2021).

La cuenca tiene aproximadamente el 29% de la superficie con cultivos agricolas. Este uso de la
tierra tuvo un aporte significativo de plaguicidas a los cursos de agua, representado por 24
compuestos quimicos. En el segundo afio de muestreo (2018-2019) se detectaron 19 compuestos y
AMPA, vs 17 compuestos y AMPA en el primer afio, a su vez los plaguicidas dominantes fueron 4
vs 2, respectivamente. Esto podria estar asociado a un aumento en la superficie con cultivos en el
segundo afio, que aproximadamente fue un 8% mayor, dato que a su vez evidencia que el avance de
la frontera agricola continta. L.a dominancia de los herbicidas en el agua superficial se correlaciona
con muchos estudios internacionales. Atrazina, metalocloro y s-metalocloro son 3 de los herbicidas
mas detectados y evaluados en EEUU (Battaglin et al., 2003; de Araujo, et al., 2022; Malbezin et
al., 2024). El S-metolacloro también ha sido detectado en regiones agricolas de Europa (Vryzas et

al., 2011; Székacs et al., 2015; Kapsi et al., 2019).

Es importante sefialar que solo 8 de los 24 compuestos detectados tenian NGPBA que hoy no estan
vigentes y por lo tanto a la fecha no hay informacién local. Segun lo reportado por Demetrio et al.
(2021) y Menone et al. (2021) el establecimiento de NG serian un marco de referencia, en linea con
politicas hidricas y ambientales de la nacién, pero hasta el momento no se han establecido.
Considerando los herbicidas dominantes, en el caso particular de la atrazina en la Unidén Europea
(UE), su uso ha sido prohibido (Comision Europea, 2004), pero ain se monitorea en aguas
superficiales (Comision Europea, 2016) y en E.E.U.U., la agencia de proteccion ambiental (EPA,
siglas en inglés) ha propuesto una mitigacion de riesgos con la incorporacion de restricciones
(USEPA, 2019). Contrariamente para el glifosato, recientemente la UE renov¢ la autorizacion de su
uso, luego de evaluaciones de seguridad muy amplias que han realizado la Autoridad Europea de
Seguridad Alimentaria (EFSA) y la Agencia Europea de Sustancias y Mezclas Quimicas (ECHA),
junto con los Estados miembros (Comision Europea, 2023) y en E.E.U.U. la EPA cancelo
recientemente la reevaluacion, que se realiza cada 15 afios, de registro provisional para el glifosato,
continuando productos de este herbicida en el mercado (USEPA, 2022). Recientemente, se prohibid

la comercializacion del S-metalocloro en la UE (Comision Europea, 2024).
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La informacidn sobre el avance de la frontera agropecuaria puede reconstruirse a partir de imagenes
satelitales e historias de uso en los distintos lotes de la cuenca. Sin embargo, el efecto de este
avance sobre la calidad del agua sélo puede inferirse. Se evidencia la presencia y las
concentraciones de diferentes plaguicidas en los muestreos realizados desde marzo de 2017 hasta
febrero de 2019. Las diferencias climéticas, de registros pluviométricos y de cultivos realizados en
la cuenca, no permiten afirmar que los cambios en calidad de agua indiquen evolucion o asociacion
con incremento en superficie cultivada. En efecto, los resultados obtenidos aportan al estado de la
ciencia internacional sobre destino de los plaguicidas en el ambiente, particularmente en el bioma
espinal. En el proximo capitulo se estudia el efecto que los plaguicidas dominantes pudieron tener

sobre la estructura del zooplancton en los mencionados ambientes
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5. Capitulo IV. Comunidad zooplanctonica de la cuenca del A° Estacas

5.1. Introduccién

La evaluacion y monitoreo de los sistemas fluviales en las ultimas décadas se ha fortalecido en el
uso y desarrollo de herramientas integrales, contemplando la evaluacion fisico-quimica,
hidromorfoldgica y bioldgica (Miserendino et al., 2018). Este enfoque holistico tiene sus bases en el
concepto de integridad ecoldgica, y a partir de este se desarrollaron numerosas herramientas
empiricas y operacionales a los fines de evaluar la calidad de los ecosistemas acudticos. En este
marco, un sistema ecolédgico se define a partir de elementos de composicion, estructura y funcion,
que se combinan, dando lugar a procesos en diferentes niveles jerarquicos, y a partir de los que
emergen a su vez nuevos procesos y funciones adicionales, y que en conjunto garantizan el
mantenimiento y evolucion del sistema en el tiempo (Dayle y Beyeler, 2001). De acuerdo a Karr y
Dudley (1981), la integridad ecoldgica es la capacidad de un ecosistema para mantener y recuperar
su estructura, organizacion y funciones ante la mayoria de las perturbaciones naturales o antrépicas
a las cuales se le someta. Es deseable mantener la integridad ecoldgica de los sistemas naturales,

puesto que de ello depende que su potencial para brindar recursos sea Optimo.

Los ecosistemas acuaticos continentales sostienen la biodiversidad y brindan recursos y servicios
ecosistémicos invaluables (Vari et al., 2022; Primost et al., 2022). Sin embargo, numerosos autores
han advertido que cuando los cuerpos de agua se encuentran en areas con produccion agricola, son
sumideros del aporte difuso de plaguicidas por deriva, infiltracion, depositacion atmosférica,
escorrentia o erosion (Schifer et al., 2011; Brodeur et al., 2017; Caprile et al., 2017; Primost et al.,
2017; Regaldo et al., 2018; FAO e IWMI, 2018; Ippolito y Fait 2019; Lupi et al., 2019; Gagneten et
al., 2021; Andrade et al., 2022b). Los plaguicidas son fuentes de contaminacién ambiental,
particularmente porque provocan el deterioro de la calidad del agua, afectan tanto a la flora como a

la fauna, y conducen a la desaparicion selectiva de especies sensibles.

Una forma de analizar el estado de los sistemas acuaticos es estudiar a los organismos que viven en
ellos y que pueden informarnos de los cambios que se van produciendo. Estos organismos pueden
actuar como centinelas de los rios en el sentido que sus cambios en densidad o ausencias alertan
acerca del deterioro de las condiciones fisicas, quimicas o bioldgicas que en conjunto constituyen la

integridad ecoldgica del sistema.

Son numerosos los factores fisicos, quimicos y bioldgicos que constituyen los ecosistemas

acuaticos. La interaccion entre estos factores resulta determinante para la estructura del habitat y
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por tanto influyen directamente sobre la distribucion y abundancia de los organismos que alli
habitan. Los rios y arroyos son ambientes complejos y altamente dindmicos, constituidos por
diferentes habitats interconectados en los gradientes longitudinal, lateral, vertical y temporal. Esto
conlleva a considerar las interacciones y procesos de todo el sistema acuatico y su paisaje adyacente
para analizar la estructura y diversidad de la biota asociada (Standford y Whited, 2017). Entre los
indicadores ecoldgicos, el zooplancton es ampliamente utilizado como indicador de la calidad
fisico-quimica del agua, pero también del conjunto de los cambios de uso de la tierra y
modificaciones de la cobertura vegetal en la cuenca y riberas (Piggot et al., 2015; Andrade et al.,
2022b). La vinculacion de las variables geomorfologicas, hidroldgicas y quimicas con las biologicas
es reconocida desde hace décadas como aspecto indispensable para realizar una evaluacion integral

de la calidad ecoldgica o salud de los rios como ecosistemas (Norris y Thoms, 1999)

El zooplancton es una de las comunidades acudaticas mas sensibles a perturbaciones antropicas
debido a que son especies pequefias, con alta tasa reproductiva y gran capacidad de dispersion, por
lo que responden rapidamente a los cambios en el ambiente y son considerados organismos
biondicadores de calidad de agua superficial (Parmar et al., 2016). A su vez, interviene en la
transferencia de materia y energia desde los organismos autdtrofos hacia niveles troficos superiores
y contribuye al ciclado de nutrientes, desempefiando un rol clave en la cadena trofica de los
ecosistemas acudticos continentales (Trevisan y Forsberg, 2007; Sommer, 1989). Es consumidor de
microalgas y material particulado, asi como un recurso trofico para los peces zooplanctivoros
(Mbandzi et al., 2018). Los componentes del zooplancton responden de diferente manera a
perturbaciones generadas por distintos xenobidticos; en especial, se ha demostrado que los
microcrustaceos, especialmente los cladoceros, son mas sensibles a los plaguicidas que los rotiferos,
que parecen tolerarlos mejor (Vera et al., 2012). En Argentina, el estudio de los rotiferos como
bioindicadores de calidad ambiental constituye una linea de investigacion de larga data en distintos

sistemas acudticos (José de Paggi, 1997).

Por otra parte, recordando que los sistemas ecoldgicos tienen una complejidad inherente, las
posibles generalizaciones y las particularidades de cada sistema deben considerarse
cuidadosamente, tanto en términos de localizacion ecorregional como de historia de manejo. Por
ello se hace necesario ampliar en el espectro territorial el conocimiento de los sistemas acuaticos
continentales incluyendo aquellos que ain no han sido objeto de estudios ecoldgicos. En este
sentido, el presente es el primer estudio que aborda el conocimiento del zooplancton en la cuenca

del Arroyo Estacas de la Provincia de Entre Rios. En este capitulo se describe la composicion y los
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atributos mas representativos de la comunidad zooplanctonica que habita en la cuenca del A°

Estacas, y se analiza el efecto de los plaguicidas dominantes en la cuenca. sobre esta comunidad.

5.2. Objetivo del capitulo
Analizar el efecto de los plaguicidas en agua sobre la abundancia y proporcion relativa de tres

taxones claves de la comunidad zooplanctonica: Cladocera, Copepoda y Rotifera.

5.3. Materiales y Métodos

5.3.1. Muestreo de zooplancton y analisis taxon6mico

Los muestreos de zooplancton se realizaron en forma simultanea con los muestreos de agua para
determinar los parametros fisico — quimicos y las concentraciones de plaguicidas. En cada uno de
los sitios (S1 a S6, primer afio de muestreo y S1 a S7, segundo afio de muestreo) y momentos de
muestreo (M1 a M6, primer afio de muestreo y M7 a M12, segundo afio de muestreo), se tomd 1
muestra de zooplancton con red de plancton de 45 um de abertura de malla, para el andlisis
cualitativo y 3 muestras (réplicas) para el analisis cuantitativo filtrando 20 L de agua superficial con
un muestreador tipo Schindler-Patalas provisto de una red de plancton de 45 pm (Fig 29). Las
muestras fueron recolectadas en recipientes de vidrio (100 mL de capacidad), fijadas con
formaldehido al 10% y coloreadas con eritrosina, para evitar su deterioro y facilitar su posterior

observacion durante el analisis taxondomico en laboratorio.
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Figura 29. Muestreos cualitativos y cuantitativos de zooplancton en la cuenca del A° Estacas

Se realizé un entrenamiento, en el Laboratorio de Ecotoxicologia de la Facultad de Humanidades y
Ciencias (UNL), para el reconocimiento de rotiferos, claddceros y copépodos a nivel de especie,
morfoespecie o género para rotiferos, género para claddceros, y orden para copépodos, para luego

realizar las observaciones cualitativas y cuantitativas de las muestras recolectadas.

Para efectuar los analisis cualitativo y cuantitativo la identificacion taxondmica se realiz6 utilizando
un microscopio optico Leica DM500 y se tomaron fotografias de los diferentes taxones (en anexo
IV se ejemplifican algunos individuos identificados). Se usaron claves taxondmicas especificas
(Ahlstrom, 1940 y 1943; Ringuelet, 1958; Reid, 1985; Koste y Shiel, 1989; Kotov et al., 2013;
Paggi, 1995; Segers, 2007, entre otras).

Las muestras cualitativas se analizaron observando entre 5 a 7 alicuotas de 1 mL por muestra, hasta

que no se reconocieran nuevas morfoespecies, géneros u Ordenes. Las muestras cuantitativas se
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analizaron con una cdmara de recuento Sedgewick Rafter, se observaron tres réplicas por sitio y

momento de muestreo, de cada réplica se tomaron 3 alicuotas de 1 mL..

5.3.2. Analisis de datos

5.3.2.1. Analisis cualitativo

Se realizo un listado con los individuos identificados. Se estimo la riqueza (S: N° de especies) y la
frecuencia de registro de rotiferos y cladoceros, para los copépodos esto no fue posible debido a que

sOlo se determinaron al nivel de orden.

5.3.2.2. Anadlisis cuantitativo y estadistico de los atributos de la comunidad

Se evalud la composicion de la comunidad zooplancténica y la de sus atributos mas representativos

como: abundancias absolutas y relativas de las poblaciones correspondientes a los taxones

identificados, diversidad especifica incluyendo riqueza y equitatividad. [.as abundancias se calculan

como densidad expresada en individuos por litro; esta estimacion se realiza para cada especie y para

cada grupo de mayor nivel (rotiferos, cladoceros, copépodos; microzooplanton, macrozooplanton).

o (N*Vm)/Vc
Abundancia (ind /| L) = ————
vf

Donde:

N: niimero de individuos

Vm: volumen de la muestra

Vc: volumen de la cdmara de identificacion

Vf: volumen filtrado de agua

La diversidad de especies se analizo para cada sitio y momento de muestreo, y sus componentes:
riqueza (S: nimero de especies). Diversidad (H) se calculé mediante el indice de Shannon y Weaver

(Omori & lkeda, 1984):
s
H= - ZPL' * |n Pi
i=1

Donde:
S: numero total de especies presentes

Pi: proporcion de individuos de la especie i respecto al total de individuos
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La equitatividad (J) se calculd expresando la diversidad especifica (H) como una proporcion del
valor maximo de H si todos los individuos estuvieran uniformemente distribuidos entre las especies

(Begon et al., 1989):

_H
" InlnS

J

Donde:
H: diversidad especifica

S: riqueza de especies

Previo a la realizacion y aplicacion de los distintos analisis estadisticos, se comprob6 la normalidad
de los datos mediante el método grafico de Q-Q Plot y la prueba de Shapiro—Wilks (modificado), y
la homogeneidad de las varianzas mediante el zest de Levene, con el fin de seleccionar la aplicacion
de test paramétricos o no paramétricos segun se cumplieran o no los supuestos de normalidad y
homocedasticidad. Para cada uno de estos analisis se emplearon como herramientas informaticas los
programas estadisticos InfoStat (Di Rienzo et al., 2020) y PAST ver3.12 (Hammer et al., 2001).
Para detectar posibles diferencias de riqueza y abundancia entre sitios y momentos de muestreo se

utilizo el fest no paramétrico de Kruskal-Wallis.

Ademss, se aplico analisis multivariado, a través de Andlisis de Correlacion Candnica (ACC), para
conocer posibles variaciones espaciales y temporales de las concentraciones de plaguicidas
dominantes y de los datos biologicos, para determinar cudles eran mas relevantes en la
estructuracion de la comunidad zooplancténica. Los datos obtenidos se representaron en graficos de

dispersion. En todos los casos, las diferencias fueron consideradas significativas cuando p < 0,05.

5.4. Resultados y discusion

5.4.1. Estructura de la comunidad zooplancténica

5.4.1.1. Analisis cualitativo

En el anexo V se muestra la riqueza de taxa registrados para cada grupo taxonomico, en los siete
sitios de la cuenca (S1 a S7), en los doce momentos de muestreo (M1- 02/03/17, M2- 17/05/17, M3-
26/07/17, M4- 4/10/17, M5- 28/11/17, M6-30/01/18, M7- 6/04/18, M8- 29/05/18, M9- 2/08/18,
M10- 3/10/18, M11- 5/12/18 y M12- 07/02/19).
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Cladoceros y Rotiferos

Se identificoé una riqueza total de 63 taxa entre cladoceros y rotiferos. El 65% (51 taxa) estuvo

representado por rotiferos y el 35% (12 géneros) por claddceros.

En ambos afios de muestreo el S4 presentd la mayor riqueza total por sitio (Fig 30a). En el primer
aflo en S4 se registraron 5 géneros de cladoceros y 37 taxa de rotiferos y en el segundo afio, 6
géneros de claddceros y 39 taxa de rotiferos. La riqueza total, en el afio 1 mostrd el siguiente
gradiente: S4 > S6 > S1 > S5 > S2 > S3. En el afio 2 el gradiente fue: S4 > S3 > S6 > S2 > S1 >S5

> §7, sin diferencias significativas (p > 0,05) en riqueza total, ni al analizar los grupos por separado

en ambos afios de estudio.

a 50-

40 4

Lad
(=]
I

(]
=3
A

Riqueza (S)

S S52 S3 S4 S5 56 S S2 S3 S4 S5 S6 S7
ano 1 aflo 2
® Cladocera m Rotifera
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Figura 30. Riqueza de Cladocera y Rotifera por sitio (a) y por momento de muestreo (b) en el primer y

segundo afio de estudio.

Como se observa en la Figura 30b, M10 present6 la mayor riqueza durante el periodo de estudio,
con los mayores registros de claddceros (10 géneros) y de rotiferos (40 taxa), de todo el muestreo.
En el primer afio M4 presentd la mayor riqueza total, se registraron 3 géneros de claddceros y 37
taxa de rotiferos. La riqueza total en el primer afio no presentd diferencias significativas entre
momentos (p > 0,05) ni en la riqueza de claddceros y rotiferos. En el segundo afio de muestreo la
riqueza total mostro el siguiente gradiente: M10 > M7 > M11 > M9 > M8 > M12 (p = 0,01). Al
analizar los grupos por separado, se observaron diferencias significativas, siendo la riqueza de
cladoceros extremadamente significativas (p = 0,001) y la de rotiferos significativa (p = 0,01). Cabe

destacar que en M12 no se registraron claddceros.

De los 12 géneros de cladoceros identificados, Diaphanosoma'y Ceriodaphnia fueron los de mayor
frecuencia de registro (10 y 9 veces, respectivamente). José de Paggi y Paggi (2007), mencionan
ambos géneros como los de mayor diversidad de claddceros en el tramo del rio Parand medio; el
arroyo Estacas pertenece a una cuenca que tributa en la cuenca del Feliciano que a su vez
desemboca en el rio Parand. En cambio, los géneros Guernella, Ilyocryptus y Moinodaphnia solo se
registraron una vez durante los dos afios de muestreo. Guernella e Ilyocryptus en el sitio S1 y
Moinoidaphnia en S2. Paggi (1992) menciona una especie del género Ilyocryptus, de presencia

esporadica, bentonica y de distribucion limitada a las aguas del cauce del rio Parana en su tramo
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medio y Gagneten et al. (2007) lo registraron en ambientes poco profundos del rio Salado y sus
tributarios. En este sentido, el S1 también tiene poca profundidad y caracteristicas similares a los
ambientes descriptos por los mencionados autores. En S7 solo se registré un solo género de
claddceros (Alona). En el primer afio de muestreo Ceriodaphnia fue la de mayor frecuencia de
registro (6 veces), y en el segundo afio los dos géneros con mayor frecuencia de registro fueron

Diaphanosoma 'y Macrothrix (7'y 6 veces respectivamente).

Entre los rotiferos las taxa con mayor frecuencia de registro fueron: Polyarthra (59), Asplachna
(50), Colurella (46), Trichotria (44), Cephalodella (36), Lepadella (36), Anuraeopsis (32),
Testudinella (32), Filinia (31), Keratella sp.1 (31) y Trichocerca sp.3 (30). Macrochaetus se
observd por Unica vez en un sitio y mes determinado (S4 en M6). La frecuencia de registro en el
afio 1 en los sitios fue: S4 > S6 > S1 > 82 > S5 > S3, y en el afio 2 fue: S4>S6 >S3 >S2y S7>S1
y S5. Los momentos de muestreo que tuvieron mayores frecuencias de registro en el afio 1 fueron:
M1 (104), M2 (96) y M4 (91), y en el afio 2, los momentos M7 (110), M9 (97), M11 (94) y M12
(92).

Copépodos

Los copépodos estuvieron representados por individuos adultos de los tres 6rdenes: Calanoideos,
Cyclopoideos y Harpacticoideos. También, se consideraron numerosas larvas nauplio y copepoditos
(etapas previas al estado adulto), ya que son representantes importantes de la comunidad
zooplanctonica (José de Paggi y Paggi, 2014). La frecuencia de registro de los tres 6rdenes, en

orden decreciente fue: Cyclopoideos (37) >> Calanoideos (18) > Harpacticoideos (8).

En el primer afio S2 y S4 registraron individuos adultos de los 3 érdenes. En S1, S5y S6 no se
registraron Calanoideos. Nauplios estuvieron presentes en todos los sitios y copepoditos no se
registraron en S6. En el segundo afio los individuos adultos de Cyclopoideos y Calanoideos se
registraron en los siete sitios de muestreo. Harpacticoideos se registraron en los sitios S1, S3 y S4,
estos sitios son los menos profundos de la cuenca (Fig. 12). Harpacticoidea es el grupo de
copépodos que posee habitos bentonicos, en contraposicion a Cyclopoida (de habitos bentonico y
plancténico) y Calanoida (mayoritariamente planctonicos) (José de Paggi y Paggi, 2007), por lo
cual es comun que, durante el muestreo en cuerpos de agua poco profundos, se incorporen a las
muestras recolectadas. Por otra parte, copepoditos y nauplios se registraron en todos los sitios de

muestreo.
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Respecto a los momentos de muestreo, en el primer afio los Calanoideos se registraron solamente en
M3, Cyclopiodeos no se registraron en M6 y, no se registraron Harpacticoideos en M3, M5 y M6.
Copepoditos y nauplios se registraron en todos los momentos del primer afio. Los momentos M9 y
M10, del segundo afio, registraron individuos adultos de los 3 6rdenes de copépodos. En M7, M11 y
M12 no se registraron Calanoideos ni Harpacticoideos en M8 y M12, ni copepoditos en M7, pero se

registraron nauplios en todos los muestreos del segundo afio.

5.4.1.2. Anailisis cuantitativo
Con los registros cuantitativos se determinaron 11 géneros de Cladocera; 3 o6rdenes y estadios

juveniles (copepoditos y nauplios) de Copepoday 21 géneros de Rotifera.

La densidad total de zooplancton fue notablemente mayor en S4 durante el segundo afio (1354 ind.
L). Observandose diferencias significativas durante el afio 2 (p = 0,03) debido al S4 (Fig. 31a). En
el primer afio no hubo diferencias significativas (p > 0,05) en la densidad total de copépodos,
claddceros y rotiferos. En el segundo afio no se registraron diferencias significativas en la densidad
de copépodos y cladéceros entre los sitios (p > 0,05). Los rotiferos presentaron diferencias
significativas entre sitios (p = 0,02), S4 y S7 se diferenciaron del resto por la alta densidad. En

ambos afios, se observa que cladoceros presento la menor densidad.
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Figura 31. Densidad de los tres grupos taxonémicos por sitio (a) y por momento (b) en el primer y segundo

afio de muestreo

La densidad total en los 12 momentos de muestreo (Fig. 31b) mostr6 el siguiente gradiente: M5
(1230,5 ind. L'Y) > M6 (1176 ind. L") > M10 (1104 ind. L") > M7 (700 ind. L!) > M9 (644.,8 ind.
L") > M1 (570,4 ind. L") > M11 (463,4 ind. L") > M4 (430,1 ind. L") > M3 (369,1 ind. L") > M8
(308 ind. L) > M12 (243.4 ind. L") > M2 (130,8 ind. L!). Los momentos de mayor densidad (M5,
M6 y M10), mostrados en la figura 31b, se corresponden con los meses de primavera e inicio de

verano, donde las tasas de reproduccion del zooplancton son mayores, sobre todo en ambientes
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Iénticos, con escasa corriente, o poco profundos (José de Paggi y Paggi, 2007). En el afio 1 la
densidad total de copépodos y de claddceros no presentaron diferencias significativas entre
momentos (p > 0,05). Rotifera presentd diferencias significativas (p = 0,04) y M5 se diferencio de
los momentos M2 y M3, que registraron las menores densidades. En el segundo afio la densidad
total presento diferencias significativas (p = 0,04), siendo las densidades de los momentos M8 y
M12 diferentes a M10, este maximo en M10 en el mes de octubre es coincidente con lo informado
por Paggi y José de Paggi (1974) en el rio Parand. Los copépodos presentaron diferencias
significativas entre momentos (p = 0,01), el M10 present6 la mayor densidad (377,5 ind. L") y se
diferencio de M11 y MI12. Cladocera presentd diferencias significativas (p = 0,005) y se
diferenciaron los momentos M10 y MI11 del resto. Rotifera también present6 diferencias
significativas (p = 0,03) y se diferenciaron los momentos M8 y M12 de M10 y M7. En general la
comunidad zooplanctonica estuvo dominada por rotiferos, considerados tolerantes a contaminantes
diversos y a niveles altos de eutrofizacién (Gannon y Stemberger, 1978; Gagneten y Marchese,

2003; Kefford et al., 2016).

El microzooplancton fue dominante en todos los sitios de muestreo durante el periodo de estudio. A
su vez, la densidad de microzooplancton del primer afio, fue 20% mayor al segundo afio (Fig. 32).
Con macrozooplancton la relacion fue inversa, la densidad del segundo afio fue 40% mayor al
primer afio. El microzooplancton en el S4 en el segundo afio superd los 1000 ind. L' y en la
mayoria de los sitios se registraron mas de 500 ind. L, a excepcion de S2, S3, S5y S6 en el
segundo afio. El macrozooplancton registro la mayor densidad en el S1 en el segundo afio (24 ind.
L1). Los altos valores de microzooplancton se explican por las abundancias de rotiferos y estadios

juveniles de copépodos.
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Figura 32. Densidad de microzooplancton (Rotifera + nauplios y copepoditos) y

macrozooplancton (Copepoda adultos + Cladocera) en cada sitio, en cada afio de muestreo

Cladocera es un grupo considerado sensible a las perturbaciones y la dominancia del
microzooplancton sobre el macrozooplancton ha sido interpretada especificamente como indicadora
de perturbaciones antrdpicas (Pinel-Alloul et al., 1990; Hanazato y Yasuno, 1990; Havens, 1995;
Gagneten y Paggi, 2009).

La abundancia de Copepoda estuvo representada principalmente por los estadios juveniles, con los
nauplios como protagonistas en todos los sitios de muestreo (Fig. 33). De los individuos adultos, el
orden Ciclopoidea fue el mas abundante en ambos afios. No se registraron Calanoidea en S1 ni en

S6 en el primer afio ni Harpacticoidea en S2 'y S6 durante el segundo afio.

Van Opstal, Natalia Verénica



S7
S6
S5

S3
s2
Sl
S6
S5
S4
S3
s2
Sl

afo 1

l; 160 3(710 300 400
Abundancia (ind. L")

® Ciclopoidea mCalanoidea » Harpacticoidea » Copepoditos ™ Nauplios

Figura 33. Abundancia de los o6rdenes de Copepoda y sus estadios juveniles en cada afio de muestreo (los

datos se expresan como promedios de los momentos de muestreo)

En el segundo afio S1 presentd la mayor abundancia de Cladocera (Fig. 34) con un total de 18,3 ind.
L, el resto de los registros por sitio estuvieron por debajo de 10 ind. L. Los géneros mas
abundantes registrados en el periodo de estudio fueron: Alona (15,1 ind. L), Macrotrix (14,2 ind.
L"), Diaphanosoma (10,4 ind. L) y Moina (9,3 ind. L!). En el primer afio no se registro el género
Guernella, ni Ilyocriptus y Moinodaphnia en el segundo afio. Las menores abundancias se

observaron en S3 en el primer afio y en S2 en el segundo afio de muestreo.
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Figura 34. Abundancia de los géneros de Cladocera registrados en cada afio de muestreo (los datos se

expresan como promedios de los momentos de muestreo)

La abundancia de Rotifera fue mayor en S4 en el primer afio de muestreo, superando los 900 ind. L
! (Fig. 35). En el primer afio Filinia registré la mayor abundancia en S6 y S5 (343 y 266.4 ind. L™,
respectivamente), Trichocerca en S5 (210,7 ind. LY), Polyarthra en S4 (158 ind. L), Lecane en S1
(93,4 ind. L), Anuraeopsis en S4 (88,4 ind L), y Brachionus en S5 (83,6 ind. L!). En el segundo
afo los géneros mas abundantes fueron: Polyarthra en S4 (376,9 ind. L"), Keratella en S4 (2873
ind. L), Brachionus en S7 (98.4 ind. L) y Anuraeopsis en S7 (78,8 ind. L!). Las abundancias
siguieron el siguiente orden: S5 > S4 > S6 > S2 > S1 > S3 el primer afio; para el segundo afio el

orden fue: S4 > S7>S1>S3 > S6 > S5> S2.
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Figura 35. Abundancia de los géneros de Rotifera en cada afio de muestreo (los datos se expresan como

promedios de los momentos de muestreo)

Las tablas 8 y 9 para el primer y segundo afio de muestreo, respectivamente, muestran la riqueza de
taxones, equitatividad y diversidad para claddceros y rotiferos, registradas en los sitios de muestreo.
La tabla 8, con los datos del primer afio, muestra para claddceros la mayor diversidad y
equitatividad en S3. A su vez, S2 se caracterizd por presentar la menor diversidad con baja riqueza
(4). Al analizar rotiferos, el sitio con mayor diversidad fue S3 (2.47), similar al S1 (2,45). S6
presentd la menor diversidad (1,73) y equitatividad (0,58).

Tabla 8. Riqueza de taxa (S), Equitatividad (J) e Indices de Diversidad (H) de cladéceros y rotiferos para los

6 sitios en el primer afio

Sl S2 S3 S4 S5 56

Riquezn de taxa (5) 8 4 N 9 5 9
Equitatividad (J) 101 137 3N 102 1n 176
Diversidad iHi 21 190 514 225 2,76 386

Sl S2 S3 S4 S5 S6

Riqueza de taxa (5) 21 20 21 21 20 20
Equitatividad (J) 080 0.73 081 076 064 0,58
Diversidad (H) 245 220 247 2,32 191 173
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En el segundo afio (Tabla 9) Cladocera registrdé en S3 la mayor diversidad (4,66) y equitatividad
(2,39), en contraposicion el S1 presentd la menor diversidad (1,25) y equitatividad (0,70). El S7
presentd la riqueza mas baja registrada (3). Los rotiferos presentaron la mayor diversidad y

equitatividad en los sitios S5y S6. El S3 fue el menos diverso y equitativo.

Tabla 9 Riqueza de taxa (S), Equitatividad (J) e Indices de Diversidad (H) de cladoceros y rotiferos para los 7

sitios en el segundo afio

sl S2 S3 54 S5 S6 ST

Riqueza de taxa (S) 6 - 7 7 6 7/ 3
Equitatividad (J) 070 191 239 155 107 091 151
Diversidad (H) 125 264 466 3.02 192 1.7 166

Sl s2 S3 54 S5 S6 S7

Riqueza de taxa (S) 20 18 20 21 19 19 18
Equitatividad (J) 072 077 038 063 0,87 0,86 068
Divasidad (H) 215 222 175 191 256 254 1.96

Es ampliamente conocido que los parametros fisico-quimicos influyen en los diferentes atributos
del zooplancton (Margalef, 1955; 1983). Se realiz6 un analisis multivariante a través de
correlaciones candnicas para determinar posibles relaciones entre los principales parametros
ambientales y la abundancia del zooplancton, para ambos afios de estudio. Las variables
dependientes fueron: abundancias de los tres grupos (cladoceros, copépodos y rotiferos),
abundancia total y abundancia de copépodos adultos, y nauplios + copepoditos; y como variables

independientes: OD, CE, pHy T.

En el primer afio el analisis de correlacion candnica (ACC), mostrd que la primera correlacion
canonica resultd altamente significativa (p = 6,90E-08; R = 0,88), y explicé el 77% de la varianza
total de los datos (R2 = 0,77). Las variables canodnicas estan conformadas por los coeficientes
canonicos estandarizados de las combinaciones lineales. [Los coeficientes canonicos de la primera
variable dependiente (Canl 1), sugieren que las abundancias: de rotiferos, de copépodos y total
poseen la mayor influencia en su formaciéon. Para la variable independiente (Can2 1) los
coeficientes candnicos con mayor importancia son pHy OD. En el grafico del ACC (Fig. 36), hacia
valores positivos de la variable dependiente (Canl_1) se ubicaron la mayoria de los muestreos que
presentaron una mayor abundancia de rotiferos y copépodos y hacia valores negativos de la variable
los muestreos con mayor abundancia total. Hacia valores positivos de la variable independiente

(Can2 1) se ubicaron los muestreos que tienen los valores de pH maés altos y hacia los valores
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negativos de la variable los muestreos mds vinculados a la concentracion de OD. En la grafica

también se observa que en la zona positiva de ambas variables (margen superior derecho) se ubican

la mayoria de los muestreos de M5 y M6 que fueron en los meses de noviembre y enero, donde las

temperaturas fueron mas elevadas y propicias para la reproduccion de rotiferos y copépodos,

estando las abundancias de este grupo dominadas por los nauplios y copepoditos en estos

momentos. A su vez los valores de CE fueron entre 160 uS c¢cm™ y 374 uS cm™ y los de pH

oscilaron entre 7,3 y 8,1. En M5, los sitios S2, S3, S5y S6, y en M6, los sitios S5y S6, presentaron

las mayores abundancias de rotiferos del afio 1. En M6 el S3 registr6 la abundancia de nauplios y

copepoditos mas alta de todo el afio. En la zona negativa de las variables (margen inferior

izquierdo), se concentraron todos los muestreos en M4, con bajos valores de pH (valor promedio=

6,9) vy bajas abundancias totales.
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Figura 36. Grafico del ACC realizado con datos estandarizados del primer afio de muestreo entre

abundancias de zooplancton y variables fisico-quimicas registradas en los seis sitios (S1-S6), durante el

periodo de estudio M1-M6.

Para el segundo afio el ACC, mostré que la primera correlacion canonica resultd ser altamente

significativa (p = 7,80E-04; R = 0,80), y explico el 63% de la varianza total de los datos (R2 =
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0,63). Los coeficientes candnicos de la primera variable dependiente (Canl 1), sugieren que las
abundancias: total, de rotiferos, de nauplios y copepoditos poseen la mayor influencia en su
formacion. Para la variable independiente (Can2 1) los coeficientes candnicos con mayor
importancia son CE y OD. En el grafico del ACC (Fig. 37), hacia valores positivos de la variable
dependiente (Canl 1) se ubicaron la mayoria de los muestreos que presentaron una mayor
abundancia total y hacia valores negativos los muestreos con mayores abundancias de rotiferos y de
nauplios + copepoditos. Hacia valores positivos de la variable independiente (Can2 1) se ubicaron
los muestreos con valores de CE mads alto y hacia los valores negativos de la variable los muestreos
mas vinculados a la concentracion de OD. En M12 el S1 present6 un alto valor de OD (8,26 mg L)
y registr6 muy similares de rotiferos y nauplios + copepoditos (316 ind L' y 301 ind L,
respectivamente). A su vez, la abundancia de cladoceros fue relativamente alta (16,8 ind L),
siendo que en el 78% de los muestreos del afio 1 se registraron menos de 5 ind. L' de cladéceros.
La ubicacion de los muestreos de M12 en la parte negativa de Can2_1, estuvo relacionado a los
valores de OD, y de CE que fue relativamente baja durante este momento (promedio 102 pS cm™).
La ubicacién de los muestreos de M12 en la parte negativa de Can2 1, estuvo relacionado a los
valores de OD, y de CE que fue relativamente baja durante este momento (promedio 102 pS cm™).
En la zona positiva de las dos variables, dependientes e independientes, los muestreos del S7 en
M10 y M7, los del S4 en M10, M9, y M11 registraron las mayores abundancias total del segundo
afio, con valores de CE dentro de rangos tolerables para la biota acuatica (142 uS cm™ a 416 pS cm-
1. Los sitios de muestreo S4 y S7 estan en zonas de la cuenca con alta actividad agricola (Fig. 20) y
las altas abundancias totales estuvieron representadas por el microzooplancton (Fig. 32), que como
fuera mencionado, es la fraccion del zooplancton més tolerante a perturbaciones antrdpicas

(Gagneten, 2010; Arias et al., 2022).
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Figura 37. Grafico del ACC realizado con datos estandarizados del primer afio de muestreo entre
abundancias de zooplancton y variables fisico-quimicas registradas en los seis sitios (S1-S7), durante el

periodo de estudio (M7-M12)

5.4.2. Relacion entre plaguicidas dominantes y atributos del zooplancton

El analisis de correlacion canodnica (ACC) realizado con los datos del primer afio, considerando
como variables dependientes a las abundancias de los tres grupos (claddceros, copépodos y
rotiferos), abundancia total y abundancias de copépodos adultos, y nauplios + copepoditos; y como
variables independientes a las concentraciones de los plaguicidas dominantes: atrazina, glifosato y
AMPA; mostrd que la primera correlacion canonica resultd ser altamente significativa (p = 0,01; R
=0,80), y explico el 64 % de la varianza total de los datos (R2 = 0.64). Los coeficientes canénicos
de la primera variable dependiente (Canl 1), sugieren que las abundancias: total de rotiferos y de
nauplios y copepoditos poseen la mayor influencia en su formacion. Para la variable independiente
(Can2 1) los coeficientes canénicos con mayor importancia son las concentraciones de glifosato y

atrazina.
En el grafico del ACC (Fig. 38), hacia valores positivos de la variable dependiente (Canl 1) se
ubicaron la mayoria de los muestreos que presentaron una mayor abundancia de rotiferos,

principalmente del sitio S4 tributario del arroyo Estacas. Hacia valores positivos de la variable
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independiente (Can2 1) se ubicaron los muestreos tienen las mayores concentraciones de glifosato
y AMPA, y hacia los valores negativos de la variable los que tienen mayores concentraciones de
atrazina. El S4 en la mayoria de los momentos se ubico en la zona positiva de ambas variables
debido a las abundancias de rotiferos y nauplios + copepoditos, que integran el microzooplancton, y
a las distintas concentraciones de glifosato y AMPA. Como se menciond anteriormente, este sitio
tiene un area de aporte con extensa superficie con cultivos y en el primer afio registré la mayor
superficie con cultivos de todos los sitios de muestreo, considerando el 4rea de aporte. EI S4 en M2
estd en la zona negativa de la variable independiente, debida a la ausencia el metabolito AMPA y a
la presencia de atrazina en concentracion superior al limite de deteccion. El S1 en el M1 se observa
en la zona positiva de ambas variables y esto puede explicarse porque se registro la mayor
concentracion de glifosato (23 pg L), debido a una aplicacion en soja en el lote proximo al sitio de
muestreo (Fig. 22). Coincidentemente, se registré alta abundancia de rotiferos, con Lecane y
Bdelloideo en mayor proporcion; siendo este grupo el més tolerante a plaguicidas (Wendt-Rasch et
al., 2003; Chang et al., 2005; Gutierrez et al., 2017; Polla et al., 2022). También se registré alta
abundancia de cladoceros representada por los géneros Alona, Kurzia, Leydigiopsis, Macrotrix,
Moina 'y Pleuroxus, de distribucion litoral y habitos mayormente bentonicos, que podrian proliferar
en ambientes vegetados con glifosato a expensas de ciclopoideos omnivoros o carnivoros o de
rotiferos que se alimentan por filtracién (Clements y Newman, 2002; Garcia-Chicote, 2015; Hébert
et al., 2021). Cabe destacar que en este sitio, no pudo tomarse la muestra con la trampa de
Schindler-Patalas, sino que la toma de las muestras se realizé con red de zooplancton, por la escasa

profundidad y la amplia cobertura vegetal presente en el sitio de estudio.
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Figura 38. Correlacion candnica realizada con datos estandarizados del primer afio de muestreo entre
abundancia de zooplancton y los plaguicidas dominantes registrados en los seis sitios (S1-S6), durante el

periodo de estudio (M1-M6)

Para el segundo afio el ACC considerando las mismas variables dependientes y para la variable
independientes las concentraciones de los plaguicidas dominantes fueron: atrazina, metolacloro, s-
metolacloro, glifosato y AMPA; mostr6 que la primera correlacion canodnica resultd ser altamente
significativa (R = 0,85; p = 1,6E-05) y explico el 72% de la varianza total de los datos (R2 = 0.72).
Los coeficientes canénicos de la primera variable dependiente (Canl 1), sugieren que las
abundancias: total, de copépodos y de rotiferos tuvieron la mayor influencia en su formacion, al
igual que en el afio 1. Para la variable independiente (Can2 1) los coeficientes candnicos con mayor

importancia fueron las concentraciones de metalocloro y s-metalocloro.

En el grafico del ACC (Fig. 39), hacia valores positivos de la variable dependiente (Canl 1) se
ubicaron la mayoria de las muestras. En el caso del S1 en M11 la abundancia de cladéceros fue la
mayor registrada en el segundo afio, con dominancia de los géneros Alona y Macrotrix. Como se
menciond previamente, este sitio en la zona alta de la cuenca siempre presentd mucha vegetacion en
superficie que podria ofrecer areas de refugio, observandose una eutrofizacion del sistema que

también podria representar mayor oferta tréfica para claddceros (Clements y Newman, 2003;
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Chicote, 2015). El alto nivel de eutrofizacion puede deberse al hecho de que en la parte alta de la
cuenca, se realiza explotacion ganadera en las areas de bosque nativo. Este tipo de actividad aporta
alto contenido de nutrientes al agua superficial (Mayora et al., 2024). Ademads, de los 5 compuestos
dominantes, se registraron s6lo dos, y en bajas concentraciones (metalocloro y atrazina, en 0,5 pg -
! cada uno). El S4 en los momentos M9 y M10 se ubico en la zona positiva de la variable
independiente (Can2 1) debido a las elevadas concentraciones de atrazina (86 pg L'y 38 pg L,
respectivamente) que superan los niveles guia de proteccion de la biota acudtica nacionales y
canadienses (<3 ug L'y 1,8 ug L', respectivamente). Sin embargo, la abundancia total en general
fue alta, representada principalmente por rotiferos y escasa presencia de cladoceros. A su vez, en
estos muestreos la concentracion de OD fue baja (2,48 y 2,45 mg L™, respectivamente), Solomon et
al. (1996) demostraron que este parametro es indicador de la presencia de atrazina en el ecosistema
acuatico, por una baja produccion primaria. En comparacion con el primer afio, se observa en la
grafica una mayor concentraciéon de los muestreos ubicados en la zona positiva de la variable
dependiente (Canl 1), en el cuadrante superior izquierdo coincidente con la zona negativa de la
Can2 1 se ubican la mayoria de los muestreos con concentraciones muy bajas o sin deteccion de
metalocloro, glifosato y el metabolito AMPA. Por otro lado, el momento M10 como se muestra en
la figura 26, registré altas concentraciones de los compuestos dominantes, esto se refleja en la
ubicacion de los muestreos en los S4 (ya mencionado), S3 y S6 donde se registraron altas
concentraciones de s-metalocloro y atrazina coincidente con el cultivo de maiz y los lotes con
barbecho para la siembra de soja. El muestreo S4 M11 ubicado en el cuadrante inferior derecho
(zona positiva de la variable independiente), registré concentraciones de atrazina coincidente con lo
representado en la figura 26. Las muestras en este cuadrante presentan las abundancias de nauplios

+ copepoditos mas numerosas de los momentos M9, M10 y M11.
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Figura 39. Correlacion candnica realizada con datos estandarizados del primer afio de muestreo entre
abundancias de zooplancton y los plaguicidas dominantes registrados en los seis sitios (S1-S7), durante el

periodo de estudio (M7-M12)

En ambos afios glifosato y atrazina integraron el grupo de los compuestos dominantes en la cuenca,
siendo ambos herbicidas los de mayor uso en el territorio nacional. En cuanto al componente
bioldgico, el microzooplancton fue el mas abundante y el que estuvo representado por rotiferos y
estadios juveniles de copépodos en los muestreos con concentraciones de plaguicidas, presentando

tolerancia a plaguicidas.

En referencia a los sitios y momentos de muestreos, el sitio que mas vinculaciéon mostr6 en el
estudio de las relaciones zooplancton y plaguicidas dominante fue S4 y en ocasiones S1, siendo
ambos contrastantes en cuanto al uso del suelo en las areas de aporte, pero diferenciandose del resto
de los sitios debido a su ubicacion en la cuenca. S1 y S4 estan ubicados en afluentes del cauce
principal y sus areas de aporte son independientes del resto. Los otros sitios (S2, S3, S5, S6 y S7)
estan ubicados en el curso principal del arroyo Estacas y reciben aportes del area del sitio aguas
arriba y no presentaron respuestas puntuales, salvo en un momento particular de muestreo (e.g. S3,

S5 y S6 en M10). Esto puede deberse a la influencia de los mayores caudales aportados aguas
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arriba, produciendo la dilucion de los plaguicidas como mencionan Le Cor et al. (2021) y Climent

etal. (2019).

El vinculo entre la presencia de plaguicidas y el uso del suelo, también pudo observarse en el
segundo afio en los momentos M9, M10 y M11, cuando la cuenca presentd una alta carga de
herbicidas -concentraciones de atrazina por encima de los niveles guia para proteccion de la biota
acuatica-, ademas de glifosato, metalocloro y s-metalocloro, coincidente con la implantacion del

cultivo de maiz y la presencia de soja en los lotes con cultivos agricolas.

Estos resultados indican la importancia de conocer las areas de aporte de una cuenca. La superficie
de estas areas y el uso del suelo en ellas, condiciona las concentraciones de plaguicidas en los
cursos de agua de la cuenca y el efecto sobre la comunidad zooplancténica. | Siendo el

microzooplancton el mas tolerante a la presencia de herbicidas en el agua superficial.

Se destaca que esta Tesis constituye el primer estudio sobre el efecto de plaguicidas sobre

comunidades de zooplancton en ecosistemas modificados del norte entrerriano.
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6. Conclusiones generales

La ecorregion del Espinal es una de las mas amenazadas de la Argentina, principalmente por la
expansion de la frontera agricola causando fragmentacion de los bosques y evidentes sintomas de
degradacion de los recursos naturales y riesgos ambientales que comprometen la sustentabilidad de
los sistemas productivos. Esta tesis se desarrolld en el norte de la provincia de Entre Rios, donde el
uso del suelo tradicionalmente estaba destinado a la ganaderia extensiva bajo bosque nativo y
durante los ultimos 30 afios se fue expandiendo el uso de cultivos extensivos, con alta proporcion de

soja en las secuencias.

La provincia de Entre Rios se caracteriza por poseer una vasta red hidrografica en comparacion a
otras provincias del territorio argentino. Por esto, el cuidado del recurso agua cobra una relevancia
mayor y una responsabilidad social de preservar su calidad. En tal sentido, se tom6 como sitio de
estudio a la cuenca del arroyo Estacas en el departamento La Paz, representativa de la ecorregion
del Espinal e incluida en la region de “Alto Impacto de Desmonte”, seglin la normativa provincial
(Ley N° 10.284). Se seleccion6 el area de una cuenca, porque permite integrar los complejos

procesos biofisicos y socioecondmicos que conlleva estudiar el avance de la frontera agricola.

Los cambios en el uso del suelo, con la implementacion de cultivos agricolas con alta frecuencia de
soja conllevan a un uso creciente de plaguicidas, y representan fuentes de contaminacion del agua
superficial. L.os ambientes acuaticos presentes en una cuenca son sistemas vulnerables, debido a que
son receptores naturales de los plaguicidas utilizados en las actividades agricolas. Si bien hay
bibliografia donde se han encontrado concentraciones de plaguicidas en aguas superficiales de
cursos del interior de la provincia y del Rio Parand, al presente no se habian integrado en un estudio
los efectos que se desencadenan en una cuenca cuando se incrementa el uso de plaguicidas, su
presencia en agua y el impacto que pueden generar estos en la biota acudtica sobre los primeros
eslabones de la cadena trofica. Particularmente, de organismos no blanco que por su sensibilidad se

consideran bioindicadores para evaluar efectos de plaguicidas y otros contaminantes.

En la provincia de Entre Rios se han documentado estudios de zooplancton, y realizado
relevamientos de la conformacion de la estructura de la comunidad. Sin embargo, hasta el presente
no se disponia de datos sobre el efecto de plaguicidas sobre comunidades de zooplancton en

ecosistemas modificados del norte entrerriano.
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El analisis comparativo de imagenes satelitales durante 30 afios y la elaboracién de los mapas de
cobertura permitié evaluar la dindmica de los cambios de uso de suelo en la cuenca y cuantificar el
significativo incremento de la superficie con cultivos en detrimento de los bosques nativos: 44% en
30 afios. Al inicio de la serie temporal, la frontera avanzo sobre suelos con mayor aptitud para la
agricultura, proxima a rutas y caminos, pero en la ultima década se observé un avance marcado en
la zona alta de la cuenca, donde los suelos son menos aptos para la agricultura, mas vulnerables a
degradarse y a su vez el desmonte se hizo en forma fragmentada. Estos resultados evidencian la
falta de cumplimiento de la normativa vigente, la falta de planificacion en la expansion agricola y la
ausencia de ordenamiento ambiental en la region. La elaboracion de diferentes mapas tematicos
permitid visibilizar los procesos bajo estudio. El mapa para delimitar las areas de aporte en los sitios
de muestreo, los mapas de uso de la tierra para cuantificar la superficie con cultivos y mapas de
carga potencial de plaguicidas, resultan herramientas fundamentales para relacionar la llegada de
plaguicidas a los cursos de agua, demostrando que los plaguicidas detectados estaban asociados con

el uso del suelo y el momento de aplicacion.

A través de un estudio exhaustivo que contemplé el andlisis de 125 moléculas, se detectaron 24
plaguicidas y el metabolito AMPA durante los dos afios de estudio a campo. La alta frecuencia de
muestreo permitid detectar moléculas y concentraciones que no habian sido reportadas en estudios

previos en el bosque nativo del Espinal.

Los herbicidas fueron los compuestos dominantes en la cuenca, coincidente con datos publicados a
nivel nacional y de los 4 compuestos dominantes, metalocloro y s-metalocloro no revisten niveles
de referencia nacionales para la proteccion de la biota acuatica. [.os mapas de carga potencial de los
plaguicidas dominantes evidencian la extensa superficie de la cuenca con uso de plaguicidas y las
areas de posibles fugas de estos contaminantes a los cursos de agua. Las concentraciones de los
plaguicidas en los cursos de agua se diluyen, lo que estaria determinado por la morfometria de la

cuenca.

La estructura de la comunidad zooplancténica en la cuenca del arroyo Estacas estuvo dominada por
el microzooplancton, integrado por rotiferos y los estadios juveniles de copépodos. Los copépodos
adultos estuvieron representados a su vez, por individuos de los tres 6rdenes y su distribucion en la
cuenca estuvo determinada por la profundidad de las secciones transversales de los sitios. Los
claddceros estuvieron mejor representados en la zona alta en un tributario del arroyo Estacas, con

una seccion transversal poco profunda y el area de aporte de este sitio es contrastante al resto de los
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sitios, por ser el de menor superficie y menor cambio en el uso del suelo. En contraposicion, el sitio
con mayor superficie de drea de aporte con cultivos agricolas tuvo la comunidad de zooplancton
representada por rotiferos y estadios juveniles de copépodos. Estos organismos dentro del
zooplancton son los mas tolerantes a perturbaciones antropicas. La distribucion del zooplancton en
estos dos sitios contrastantes de la cuenca reafirma que dichos organismos son buenos indicadores
del efecto de los cambios en el uso del suelo. El resto de los sitios, ubicados sobre el cauce principal
del arroyo, no evidenciaron de manera puntual estos efectos, debido posiblemente a la vinculacion

entre las dreas de aporte de los sitios aguas arriba y los mayores caudales del cauce.

El zooplancton se encontr6 expuesto a diferentes compuestos de plaguicidas que llegaron a los
cuerpos de agua superficiales. Si bien hubo registro de compuestos en bajas concentraciones y
frecuencia, otros como glifosato y atrazina fueron dominantes en la cuenca, y hubo momentos con
alta carga de herbicidas, con concentraciones de atrazina por encima de los niveles guia para
proteccion de la biota acudtica-, ademas de glifosato, metalocloro y s-metalocloro. En esos
momentos, los lotes en las areas de aporte estaban sembrados con maiz y/o soja lo que establecié
una alta carga potencial de estos compuestos en la cuenca. Los muestreos de zooplancton
coincidentes con dichos momentos presentaron alta representacion de microzooplancton. En este
trabajo y a partir de los resultados obtenidos, se destaca la importancia del zooplancton para la
caracterizacion bioldgica del ambiente a consecuencia del avance de la agricultura sobre el monte

nativo.

Para interpretar procesos complejos relacionando avance de la frontera agricola, con propiedades
fisico-quimicas del agua, carga de plaguicidas y posibles efectos sobre la biota acuatica, se precisan
estudios de al menos dos afios. Aun asi, algunos autores a nivel internacional (e. g. Sargent et al.,
2023; Rumschlag et al., 2020) indican que este tipo de estudios, debido a la complejidad y
naturaleza plurianual de la investigacion requerida, los impactos de los plaguicidas sobre la

biodiversidad y sobre muchas interacciones ecologicas permanecen en gran parte desconocidos.

En conjunto, estos resultados indican la necesidad de adoptar a la cuenca como unidad para
gestionar los bosques remanentes y el ordenamiento ambiental del territorio para proteger la
biodiversidad. También, se pone en evidencia la necesidad de establecer los niveles guia para
proteccion de biota acuatica nacionales y proponer practicas y reglamentaciones para la proteccion

de los cursos de agua.
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No se encontraron evidencias para rechazar la hipotesis planteada: “El avance de la frontera
agricola en la cuenca del A° Estacas, al reducir la superficie boscosa y aumentar la superficie con
cultivo agricolas, provoca concentraciones de plaguicidas en el agua superficial superiores a los
estandares para la proteccion de la biota acuatica, disminuye la abundancia de organismos

zooplanctonicos y altera la proporcion relativa de claddceros, copépodos y rotiferos™.

La informacion generada en esta tesis contribuye para avanzar en el estudio de los efectos de las
actividades agropecuarias sobre el ambiente. Se presentan datos que permitirdn constituirse en
conocimiento que contribuyan a la generacion de herramientas de gestion con la finalidad de
promover la mitigaciéon de impactos ambientales en la ecorregion del Espinal, la promocion de
politicas publicas para el cuidado del recurso agua y la toma de decisiones informadas de

planificacion territorial.
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acetamiprid 116 (23) 0.1 glufosinate 86 (17) 0.6
acetochlor 65 (13) 0.1 glyphosate 102 (20) 0.6
alachlor 63(13) 01 haloxyfop 89(18) 02
aldicarb 64D ! imazalil 76(15) 0.1
amitraz ) ] imazapic 99 (20) 0.2
AMPé 86 (17) 0.6 imazapyr 77 (15) 0.1
anlla.zme 64 (13) ! imazethapyr 103 (21) 0.1
atrazine (A5 01 imidacloprid 95(19) 0.1
azinphos methyl 96 (19) 0.1 linuron 82 (16) 0.1
azoxystrobin 89 (18) 0.1 mecarbam 89 (18) 0.1
bendiocarb 79 (16) 0.1 metalaxyl 102 (20) 0.1
benomy! Qualitative evaluation methamidophos ) 1
bentazone 68(12) 0.l methidathion 101200 01
carbaryl 80(16) 0.1 methomyl Qualitative evaluation
carbendazim 74 (5) 0.2 methoprene 79 (16) 05
carbo@ran 91 (18) 0.1 methoxyfenozide 108 (22) 0.1
carboxin 62 (12) 0.1 metolachlor 86 (17) 0.1
chinomethionate 63 (13) 0.5 metribuzin 75 (15) 0.1
chlorantraniliprole 90 (18) 0.1 metsulfuron-
chlorimuron-ethyl  Qualitative evaluation methyl 110 (22) 0.1
clofentezine 81 (16) 0.5 nitenpyram 63 (7) 1
clothianidin 46 (9) 0.2 phosmet 82 (16) 0.1
cyhalofop 109 (22) 0.2 picloram 87 (17) 1
cyproconazole 95 (19) 0.1 pirimicarb 71 (14) 0.1
cyromazine 20(0.4) 1 pirimiphos-methy]l 91 (18) 0.1
diazinon 66 (13) 0.1 prochloraz 76 (15) 0.1
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profenofos 107 (21) 0.2 diazinon 75 (15) 0.1

propargite 54 (11) 0.1 dieldrin 84 (17) 0.1
propiconazole 99 (20) 0.1 endosulfan (alpha) 65 (13) 0.1
pyraclostrobin 100 (20) 0.1 endosulfan (beta) 80 (16) 0.1
pyrimethanil 89 (18) 0.1 endosulfan sulfate 102 (20) 0.1
quinclorac 75 (15) 0.1 endrin 92 (18) 0.1
s-metolachlor 65 (13) 0.1 ethion Qualitative evaluation
spinosad 67 (13) 0.1 fenitrothion 98 (20) 1
tebuconazole 88 (18) 0.1 fenvalerate 66 (13) 0.2
terbufos - 1 heptachlor 61 (4) 0.1
thiabendazole 66 (13) 0.2 heptachlor epoxide 60 (12) 0.1
thiacloprid 70 (14) 0.1 hexachlorobenzene 66 (3) 0.1
thiamethoxam 68 (10) 0.5 lindane 69 (10) 0.1
triadimefon 92 (18) 0.1 malathion 86 (17) 0.1
triadimenol 101 (20) 0.1 methoxychlor 89 (18) 0.1
triazophos 94 (19) 0.1 mirex 64 (9) 0.1
trifloxystrobin 86 (17) 0.1 parathion-methyl 78 (16) 0.5
permethrin Qualitative evaluation

Supplementary table. Analytical validation

results. Instrumental technique: GC-EI- pirimiphos-methyl 96 (19) 0.1
MS/MS. procymidone 93 (19) 0.1
tetramethrin 87 (17) 0.1
WATER vinclozolin 85 (17) 0.1
RECOVERY LOQ
PESTICIDE % (RSD)  (ug/L)
aldrin 67 (3) 0.2
bifenthrin 64 (11) 0.1
chlordane-cis
(alpha) 93 (19) 0.1
chlordane-oxy 68 (10) 0.1
chlordane-trans 75 (11) 0.1
(gamma)
chlorpyrifos 84 (17) 0.1
chlorpyrifos-
methy] 79 (16) 0.1
cyhalothrin
(lambda) 69 (12) 0.1
cypermethrin 66 (13) 0.1
DDD-o.p' 74 (15) 0.1
DDD-p.p' 71 (14) 0.1
DDE-o.p' 63 (11) 0.1
DDE-p.p' 70 (10) 0.1
DDT-o.p' 71 (14) 0.2
deltamethrin 65 (11) 0.1
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Anexo II: Pasos detallados de los procedimientos analiticos para plaguicidas multirresiduos en

agua.

WATER
Sample amount (mL.) 500
Acidification 1 mL formic acid (98%)

Subrogate standard

SPE procedure: 250 mg C18 cartridges

Conditioning

Sample application
Washing

Dried

Elution

Extract for instrumental analysis

ILIS addition

3 mL methanol

3 mL Milli-Q water

3 mL water pH=3 (1% formic acid)

Pass the conditioned water sample in a vacuum system

3.5 mL water (1% formic acid)

20 min. vacuum

1 mL methanol

1 mL dichloromethane

1 mL pass through 0.2 pm filter and inject into LC-MS/MS system.
1 mL to dryness under a nitrogen stream and reconstitute with
ethyl acetate. Inject into GC-MS/MS system

Anexo III: Pasos detallados de los procedimientos analiticos para el analisis de glifosato, AMPA y
glufosinato en agua.

WATER

Extraction stage

Derivatization stage Acidification
Internal standard

Clean-up stage

Sample

Neutralization
Derivatization

Partition L-L

3mL

100 uL. HC16 M (pH 1)

ILIS addition

KOH 6 M (pH 6-7)

0.5 mL borate buffer 40 mM

0.5 mL FMOC-C16 g/L

0.5 mL ACN

Shake and allow to react for 2 h at ambient temperature

(22 °C).

Add 4.5 mL DCM, shake and extract an aliquot of aqueous phase.
Pass through 0.2 um filter and inject into LC-MS/MS system.
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Anexo IV: Algunos ejemplares representativos de la comunidad zooplanctdnica, observados al
miccoscopio optico (las figuras no estan a escala). Coloracion: Eritrosina.

Cladocera Copepoda
Alona sp. Larva Nauplio

Copepoditos

Ilyocryptus sp. Copépo?ié Ciclopoida adulto
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Rotifera

7 r. e’

Rotifro Bdelloideo
L A

Filinia sp.
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Beauchampiella
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Brachionus angularis
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L

‘e

=
@ %

Brachionus quadridentatus

Brachionus caudatus v. 1
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Brachionus caudatus var.2

Cephalodélla sp.

i - Fh "L ‘_

Euchlanis sp.

Filinia sp.

/

Lecane cornuta

Lecane elegance

Van Opstal, Natalia Verénica



Lecane luna

Lecane pappuana
7

%E hon™ 4 ;f-

Lecane quadridentata

Lecane leontina

o A

Keratella americana

Lepadella sp.

Macrochaetus sp.

Platyonus patulus
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Polyarthra sp.

Synchaetasp.

Testudinella sp.

\

“9

LAY

Trichocerca sp.

Trichotria sp.

Van Opstal, Natalia Verénica



Anexo V: Listado de géneros de claddceros, 6rdenes de copépodos adultos (Calanoideos,
Cyclopoideos y Harpacticoideos), copepoditos y nauplios, y géneros y especies de rotiferos,

registrados en los 7 sitios durante los 12 momentos de muestreo.

Cladocera Copepoda Rotifera
Alona Calanoideos Anuraeopsis sp.
Ceriodaphnia Cyclopoideos Asplachna sp.
Daphnia Harpacticoideos Ascomorpha sp.
Diaphanosoma Copepodito Bdelloideo neptuna rotaria
Guernella Nauplio Bdelloideo sp.1
Ilyocryptus Bdelloideo sp.2
Kurzia Bdelloideo sp.3
Leydigiospsis Beauchampiella sp.
Macrothrix Brachionus angularis
Moina Brachionus caudatus var.1
Moinodaphnia Brachionus caudatus var.2
Pleuxurus Brachionus quadridentatus var.1

Brachionus quadridentatus var.2

Brachionus sp.1
Cephalodella sp.
Colurella sp.
Euchlanis sp.
Filinia sp.
Hexarthra sp.
Keratella americana
Keratella sp.1
Keratella sp.2
Keratella tropica
Lecane bulla
Lecane cornuta (cf)
Lecane cuadridentata
Lecane elegans
Lecane haliclysta (cf)
Lecane hamata
Lecane leontina
Lecane luna
Lecane monostyla
Lecane papuana
Lecane sp.1

Lecane sp.2
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Lecane sp.3
Lecane sp.4
Lecane sp.5
Lepadella sp.
Macrochaetus sp.
Plationus patulus
Platyias sp.
Polyarthra sp.
Synchaeta sp.
Testudinella sp.
Trichocerca sp.1
Trichocerca sp.2
Trichocerca sp.3
Trichocerca sp.4
Trichocerca sp.5

Trichotria sp.
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