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Resumen

Los departamentos de Alto Parana y Canindeyd, Paraguay, albergan
Reservas Naturales y un Refugio Bioldgico en las zonas de influencia de la
Represa Binacional Itaipu (Paraguay — Brasil). Actualmente se encuentran
en estudio de monitoreo y caracterizacion los humedales presentes en dichas
areas protegidas. Debido a la cercania a campos de cultivo intensivo, y el
consecuente uso de pesticidas, entre ellos la Atrazina (ATR), se hace
necesaria la recopilacion de datos sobre la presencia de este herbicida en los
humedales. La determinacién de la concentracion de Atrazina (ATR) y sus
principales metabolitos de degradacién Desetilatrazina (DEA) y la
Desisopropilatrazina (DIA), en el sedimento de estos ecosistemas, como
depdsito de informacion sobre la contaminacién reciente o persistente, a
través de la aplicacion de Cromatografia de Gases acopplada a
Espectrometria de Masas (GC/MS), se constituye como el principal objetivo
de este proyecto.

Palabras clave: atrazina, cromatografia gaseosa, espectrometria de masas,
humedales, sedimento
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Abstract

The departments of Alto Parana and Canindeyu, Paraguay, are home to
Nature Reserves and a Biological Refuge in the areas of influence of the
Itaipu Binational Dam (Paraguay - Brazil). The wetlands in these protected
areas are currently being monitored and characterized. Due to the proximity
to intensive crop fields and the consequent use of pesticides, including
Atrazine (ATR), it is necessary to collect data on the presence of this
herbicide in the wetlands. The determination of the concentration of Atrazine
(ATR) and its main degradation metabolites Desethylatrazine (DEA) and
Desisopropylatrazine (DIA), in the sediment of these ecosystems, as a
reservoir of information on recent or persistent contamination, through the
application of Gas Chromatography coupled to Mass Spectrometry
(GC/MS), is the main objective of this project.

Keywords: atrazine, gas chromatography, mass spectrometry, wetlands,
sediment.
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1 Introduccion

Los humedales son ecosistemas de transicion entre ecosistemas
acuaticos y terrestres, donde cumplen multiples funciones fisicas, bioldgicas
y quimicas de depuracion de los suministros de agua, protegiendo las costas
del arrastre de sedimentos y siendo responsables de la recarga de las aguas
subterraneas de los acuiferos (Mitsch, W.; Gosselink, J; 2015). Es por ello
que, dentro de los ambiciosos Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS),
concretamente el ODS 6: Agua y Saneamiento, en su apartado 6.6, se
establece la proteccion y restauracion de estos ecosistemas (United Nations,
2015).

El gran interés y preocupacion que despierta el estudio de los
humedales, tanto para la sociedad como en el &mbito cientifico, se explica en
buena medida por el rol fundamental de los mismos en el mantenimiento de la
calidad y regulacion de la cantidad de agua gue llega a los principales cauces
hidricos. Los humedales son, por tanto, responsables de la amortiguacion de

los riesgos relacionados con el agua en el medio ambiente (RAMSAR, 2021).

A pesar de la gran importancia de estos ecosistemas, su integridad y
funciones se ven amenazadas por la proximidad a diversas fuentes
contaminantes y el cambio climético (Bergier, I., & Assine, M. L. (Eds.),
2016). Estos factores alteran su capacidad de procesamiento de
contaminantes relacionada a su vez, a su tamafio y caracteristicas de la
biodiversidad que albergan (Mitsch, W.; Gosselink, J; 2015). Los humedales
son a menudo los cuerpos receptores de contaminantes agricolas, entre ellos,
aquellos asociados con la escorrentia de tierras de cultivo adyacentes,
principalmente los pesticidas, siendo estos, contaminantes de fuentes difusas
para los humedales. (Bergier, I., & Assine, M. L. (Eds.), 2016; Reddy, K. R.,
& DelLaune, R. D., 2008).

Las zonas de influencia del embalse de la Represa Itaipu Binacional
(Paraguay- Brasil), en territorio paraguayo, abarca los departamentos de Alto
Parana y Canindeyd, regiones caracterizadas por tener su base econémica en

la agricultura, con la rotacion de los cultivos de soja y maiz (Avila C. &
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Garcia L., 2019). En estos departamentos, se encuentran Reservas Naturales
(Tati Yupi, Pikyry, Itabo, Yvyty Rokai, Limoy, Pozuelo y Carapd) y un
Refugio Bioldgico Binacional Mbaracayd. Asimismo, humedales lacustres y
palustres se localizan dentro de estas areas protegidas, recibiendo corrientes

de drenaje de las éareas de cultivo circundantes (Itaipu Binacional, 2018)

A falta de conocimiento del nivel de contaminantes que ocurren en
estos humedales de agua dulce (Iriondo, M. 2004, Kopcow et al. 2017), este
estudio pretende examinar la presencia y concentracion de uno de los
principales herbicidas empleados en la zona de interés, Atrazina (ATR)
(Becker et al., 2021), asi como sus metabolitos de degradacién, la
Desetilatrazina (DEA) y la Desisopropilatrazina (DIA). La concentracién de
estos compuestos en el sedimento de los humedales, permitira determinar el

grado de influencia de las &reas de cultivo sobre estos ecosistemas.

Objetivo General

1. Examinar los niveles de atrazina (ATR) y sus metabolitos (DEA,
DIA) en sedimento de humedales de los departamentos de

Canindeyu y Alto Parana, Paraguay.

Obijetivos Especificos

2. Determinar las concentraciones de atrazina (ATR) y sus metabolitos
(DEA, DIA) en sedimento de humedales de los departamentos de
Canindeyu y Alto Parana, Paraguay.

3. Aplicar la Cromatografia Gaseosa acoplada a Espectrometria de
Masas (GC/MS) al andlisis de atrazina (ATR) y sus metabolitos
(DEA, DIA) en sedimento de humedales.

4. Analizar los niveles de atrazina (ATR) y sus metabolitos (DEA,
DIA) y su correlacion con el uso de suelo adyacente a los humedales

en estudio.

3 Materiales y Métodos

Los humedales a ser investigados estan ubicados en las ocho areas
protegidas: Reservas Naturales (Tati Yupi, Pikyry, Itabo, Yvyty Rokai,

Limoy, Pozuelo y Carapd) y Refugio Bioldgico Binacional Mbaracayd, zona
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de influencia de la Represa Binacional Itaipu, territorio paraguayo, ubicadas

en los departamentos de Alto Parana y Canindeyu.

Las muestras de sedimentos deberan ser recolectadas en campo
utilizando métodos como los descritos por Radtke (2005), se recolectaran en
frascos de vidrio &mbar de 500 mL. Las muestras se enfrian inmediatamente,
se envian al laboratorio y se congelan a —20 °C hasta el andlisis, dentro de
los 6 meses de recolectadas (Hladik, M., & McWayne, M. 2012)

Se propone la adaptacion del Método de Analisis: Determinacion de
Pesticidas en Sedimento empleando Cromatografia Gaseosa/Espectrometria
de Masas, empleado por la United States Geological Survey - USGS (Hladik,
M., & McWayne, M. 2012). Para la extraccion, las muestras se descongelan
y se calcula el porcentaje de humedad. Las muestras (~10 g de peso seco) se
extraen con un ASE® (Sistema Acelerado de Extraccion de Solventes),
usando diclorometano (DCM). El extracto se reduce bajo nitrégeno a 0,5 mL
usando un sistema TurboVap® y se cambia a acetato de etilo (EtOAc). La
eliminacion de azufre se logra mediante HPLC-GPC del extracto. El eluyente
de GPC se evapora en una campana utilizando una corriente suave de
nitrégeno hasta un volumen de 1,0 a 2,0 mL. Una alicuota de 1,0 mL es
destinado al andlisis del herbicida de interés, Atrazina (ATR), a través de

SPE (Extraccion en Fase Solida) de carbono/alimina apilado.

La fraccion de herbicida (ATR) se intercambia en DCM para someterse
a una limpieza adicional en cartuchos SPE de carbon grafitado y alimina
apilados. Los compuestos de interés se eluyen del cartucho SPE con DCM y
luego, adicionalmente, del cartucho de alimina con 50:50 DCM:EtOAC V/v.
Los eluyentes se combinan y se intercambian en EtOAc. Siguiendo los
procedimientos de carbon/alumina, los eluyentes se reducen por separado a
~0,2 ml bajo una suave corriente de nitrdgeno y se intercambian con EtOAc.
La concentracion del pesticida (ATR) se determina por GC/MS (Hladik, M.,
& McWayne, M. 2012).

4 Resultados Esperados

Considerando el uso intensivo del herbicida Atrazina (ATR) en los
departamentos de Alto Parana y Canindeyu en Paraguay, el monitoreo de los
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humedales existentes en esta region adquiere suma importancia en pos de la

preservacion de las funciones que desempefian estos ecosistemas.

A partir de este proyecto, se pretende contribuir con el suministro de
datos sobre el estado de los contaminantes presentes en el sedimento de los
humedales de la regién. Complementar los estudios existentes en cuanto a
los niveles de ATR y sus metabolitos (DIA, DEA) en cuerpos de agua de
zonas aledafias, incluso en zonas transfronterizas (Paraguay — Brasil). Asi
también, se busca la implementacion de la metodologia propuesta para la
extraccion de residuos de pesticidas en sedimentos, su evaluacion analitica

para el empleo y optimizacion en futuras investigaciones similares.
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