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RESUMEN

El lago Ypacarai sirve de fuente de abastecimiento de agua potable a diversas ciudades de su
cuenca y como lugar de recreacion en las estaciones veraniegas; su probable contaminacidén por
fuentes antropogénicas y el dafio ecolégico asociado, ha generado la preocupacién cientifica. En
este contexto, actualmente los contaminantes emergentes son elegidos como tema de
investigacion, pues su principal caracteristica radica en que son sustancias que forman parte de
los productos de uso rutinario en hogares e industrias y para los cuales no se tienen definidos
limites maximos permitidos en las leyes de proteccion ambiental. Este trabajo busc6 detectar la
posible presencia de contaminantes emergentes en aguas superficiales del lago, para lo cual se
colectaron muestras de 6 puntos en 4 campafas trimestrales y mediante la optimizacién de
métodos de cromatografia liquida y cromatografia de gases se analizaron y detectaron atrazina,
cafeina, cipermetrina, estradiol, imidacloprid, metil y propil parabenos. Se determinaron los
parametros fisicoquimicos: pH, oxigeno disuelto, conductividad, olor, color, temperatura del
agua y del ambiente, turbidez, DBOs, DQO, asi como fésforo y nitrégeno total, segin lo descrito
en el Standard Methods 23st Edition y se compararon los valores con normativas vigentes. En las
muestras del lago Ypacarai se detectaron concentraciones inferiores a los limites de
cuantificacion para cada molécula del estudio.

PALABRAS CLAVE: Contaminantes emergentes, Cromatografia Liquida, Cromatografia de Gases,
Optimizacion.
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1 INTRODUCCION

En los ultimos afios, la preocupacion por la contaminacién ambiental se ha intensificado debido
al alto nivel de vida y la demanda de los consumidores, que estdn generando una serie de
residuos y contaminantes, de los cuales hasta hace unos afios no se disponia de informacién que
evidenciara el peligro que implica su presencia en el medio ambiente (Robles-Molina, 2012;
Rasheed, Bilala, Nabeel, Adeel, & Igbal, 2019).

Entre esas sustancias se encuentran una variedad de compuestos sintéticos ampliamente
utilizados, incluidos cosméticos, pesticidas, productos farmacéuticos, hormonas esteroides,
productos para el cuidado personal, retardantes de llama, productos para la limpieza del hogar y
de la industria, entre otros y que se conocen como contaminantes emergentes (CE) o micro
contaminantes, que estin comunmente presentes en el agua, pero sélo recientemente se han
identificado como importantes contaminantes del agua. (Rasheed, Bilala, Nabeel, Adeel, &
Igbal, 2019).

Se conoce que estos compuestos entran al ambiente a través de algunas fuentes y vias, tales
como aguas residuales de tipo doméstico e industrial, efluentes hospitalarios, de actividades
agricolas y ganaderas y de tanques sépticos, llegando a las aguas superficiales en diferentes
concentraciones y para los cuales los criterios de calidad ambiental ain no se han podido
especificar. Ademads, las plantas de tratamiento convencionales de aguas residuales no estan
disefiadas para eliminarlos, lo que es motivo de preocupacion cientifica y para las entidades
ambientales reguladoras (Gil, Soto, Usma, & Gutiérrez, 2012).

Muchos contaminantes, sus subproductos y metabolitos estin presentes en el ambiente en
concentraciones en el orden de picogramos, nanogramos e microgramos por litro (pg L™; ng L™;
ug L', respectivamente) y requieren métodos analiticos con limites de deteccién muy bajos para
que sean detectados. (Dias Wolf, 2020).

Nuestro pais no estd ajeno a ésta problematica, nuestros recursos hidricos también estan siendo
afectados por la contaminacién y entre ellos el lago Ypacarai y su cuenca, que, aunque fue
declarado en el 2014 a través de la Ley 5256/14 como Area Silvestre Protegida, recibe a través
de sus afluentes la descarga de un gran nimero de posibles contaminantes de diversos tipos
(Itaipu, 2016).

Como ejemplos se pueden citar desechos orgénicos urbanos, domésticos e industriales, aportes
difusos por escorrentia, que mayoritariamente provienen de la actividad agricola-ganadera y que
desembocan al lago a través de los arroyos y que favorecen la proliferacion de algas
denominadas algas cianobacterias, capaces de producir cianotoxinas que puede representar un
problema para otros organismos del medio acuatico y para el ser humano (Itaipd, 2016).

Sin embargo, estas cianotoxinas no son los unicos contaminantes que podrian estar presentes en
aguas del lago, en la actualidad se hace necesario investigar sobre aquellas sustancias a la que los
investigadores han denominado “contaminantes emergentes”, los cuales por ser sustancias
empleadas rutinariamente y para las que muchas veces no existe regulacion, se convierten en un
tema atractivo desde diferentes puntos de vista.
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Segtn una publicacién del MADES en su pigina web de principios de 2020 (09/01/2020), a
nivel pais en el afio 2019 se han presentado 6771 proyectos en procura de las correspondientes
licencias ambientales, de los cuales 4117 ya la obtuvieron
(http://www.mades.gov.py/2020/01/09/lista-de-declaraciones-de-impacto-ambiental-no-
retiradas-hasta-el-momento/); esto nos da un panorama del aumento de la explotacioén del uso de
la tierra a nivel pais y del que tampoco se escapa la cuenca del lago Ypacarai, lo que también
incrementa la variedad y cantidad de los contaminantes que pueden llegar a sus aguas.

Por los antecedentes mencionados, se plante6 como hipdtesis de trabajo la posible existencia de
contaminantes emergentes en aguas superficiales del lago Ypacarai, que motivé a investigar
sobre la determinacion analitica de estas sustancias en aguas superficiales del lago. Este trabajo
aporta datos utiles para investigaciones futuras, con vistas a enriquecer el conocimiento que
permita la inclusién y establecimiento de limites para los contaminantes emergentes en nuestras
leyes de proteccion a cuerpos hidricos.

2 METODOLOGIA

Para éste trabajo que fue de tipo observacional descriptivo y longitudinal, tomando como criterio
de muestreo abarcar las cuatro estaciones del afio, se colectaron muestras de agua superficial en 6
puntos del Lago Ypacarai en 4 campafias trimestrales para evaluar variabilidad debido al clima,
siguiendo los delineamientos del Standard Methods 23st Edition y la Guia Nacional de Coleta y
Preservacdo de Amostras (Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo: Organizadores: Carlos
Jesus Brandao et al., 2011).

Se realizaron determinaciones de pardmetros fisicoquimicos in situ como ser pH, oxigeno
disuelto, conductividad, olor, color, temperatura del agua y del ambiente y en el laboratorio se
determinaron turbidez, DBOs, DQO, asi como fdésforo y nitrégeno total, segin los métodos
citados en el Standard Methods 23st Edition y comparados con la Resolucién 222/02 para aguas
de Clase I y Clase II.

Para el tratamiento de las muestras se empled la técnica de extraccion liquido-liquido segin los
delineamientos de los métodos EPA 3510b (USEPA 2da Revisidon, 1994) y 3510c (USEPA,
1996, 1996). Se utilizaron procedimientos optimizados de cromatografia liquida acoplada a
detector de Arreglo de Diodos y multiresiduo por cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas para el andlisis de las muestras de aguas superficiales del lago Ypacarai,
para investigar imidacloprid por HPLC (PDA); atrazina, cafeina, cipermetrina, estradiol y
parabenos por GC-MS/MS, los resultados obtenidos fueron evaluados segin Normativas
nacionales e internacionales de la Comisién Europea y publicados en las siguientes Directrices:

- Directrices de calidad del agua para la proteccion de la vida acudtica - Agua dulce Concentracion a largo plazo (ug L)
0,23 (igual a 0,23 ng mL'l) Directriz provisional. (https://www.ccme.ca/en/chemical/121# aql fresh concentration)

- Directrices de calidad del agua para la proteccion de la vida acudtica - Agua dulce - Concentracion a largo plazo (ug L)
1.8 (igual a 1,8 ng mL™Y) - Valor de referencia ligeramente modificado del CCREM 1987 + Apéndices debido a la
reevaluacion de las cifras significativas. (https://www.ccme.ca/en/chemical/10#_agl_fresh_concentration)

- Limite mdximo aceptable de deteccién del método (ng L™ convertido a ng mL™) para 17-alfa-etilestradiol (EE2) y el 17-
beta-estradiol (E2), estrona (El), segiin la decision de ejecucion (UE) 2018/840 de la Comision Europea publicado en el
Diario Oficial de la Union Europea 7.6.2018. (https://www.boe.es/doue/2018/141/L00009-00012. pdf)
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de los parametros fisico-quimicos determinados se presentan en la Tabla 1, los
mismos fueron comparados con los limites de la Resolucion 222/02 de la SEAM (hoy MADES);
luego de comparar con los limites de la Normativa, se observo que los pardimetros que superan
los limites establecidos para aguas de clase II fueron: turbidez, los nutrientes fésforo y nitrégeno
total en las 4 campafias, color real durante la segunda campafia, DBOs en la tercera y la cuarta
campaiia. Estos resultados pudieron haber sido influenciados por las condiciones atipicas de
sequia extrema, ademas de la actividad antropogénica en la cuenca debida a la cuarentena por la
pandemia.

Tabla 1 Datos de parametros fisico-quimicos de las muestras colectadas en el lago Ypacarai, afio 2020

Disuelts | (Unidaa | Conductvidad | Turbides | Color rea | GUF | poo | FERELE 1 FIREE
(mg O, ) de pH) (uS cm™) (NTU) (mgPtL") (mg 0,7 (mg O,L7) (mgL'l) (mgL-l)
Y1 7,54 7.76 313 317 60,0 1,94 453 0,649 1,80
LY2 6,80 6,98 321 513 430 1,09 455 0,626 1,54
we, | 1 7,34 7,75 331 707 50,0 0,810 57,0 0,465 131
Feb."20 | Lys 6.95 7,70 329 583 400 0,920 52,4 0,508 1,22
LYS 745 7,71 342 368 400 0,800 39,9 0411 1,32
LY6 7,10 7,74 283 214 40,0 247 63,4 0,378 1,04
Y1 7,85 6,00 428 723 45,0 135 1299 0,614 2,87
LY2 8,50 6,86 466 1280 78,0 0,87 614 0,773 5,57
e | L3 8,32 6,66 398 263 20,0 432 2220 0,779 1,92
May 20 | Ly4 8,90 7,35 441 780 146,0 2,08 3774 1,140 8,04
LYS 8,73 6,50 156 348 33,0 1,62 820 0,474 1,52
LY6 8,13 6,66 440 239 79,0 0,75 318 0,492 1,78
Y1 8,05 733 455 717 20,0 1,06 719 225 0473
LY2 8,24 7,12 472 2880 24,0 1,44 86,8 3,10 0,581
e | Lv3 881 7,98 508 702 290 6,67 126 3,36 0,563
Ago'20 [ Lya 831 7,34 601 501 200 5,10 135 2,69 0,444
LYS 8,82 7,92 540 451 410 5,49 106 2,54 0,493
LY6 841 7,75 409 707 29,0 2,39 84,3 6,09 0,852
Y1 7,99 8,15 597 719 51,0 1,46 ) 0,504 243
LY2 8,14 8,14 610 634 440 5,96 208 0,563 321
smc, | L3 7,90 8,12 604 539 54,0 3,12 178 0,478 2,27
Nov'20 [ Ly4 7,90 8,15 596 592 39,0 137 221 0.485 2,46
LYS 7,86 8,12 623 670 52,0 L1 289 0,489 2,40
LY6 8,15 8,03 523 514 54,0 125 170 0419 1,97
Clase Nﬁ";‘;"()“fi,la 60-90 | SinLimites [ 1250240 I‘;;S}fi‘ 2 H‘:;S?f,l Sin Limites Méxrlnrgi(,){ozs Méﬁfb’nﬁﬁmo
Ref, | Clase h;"é‘;feg;’f; #160-90 | sinLimies | O Il:gs}‘f: I m:ag‘; 21 | Sin Limites MéXI;IQiQ’OSO Méﬁ?ﬁ?’ﬁo
I\I/Ift. mgogzl L' 1-14 0;12151091?1'9]9 0.INTU | 5 mg Pt L' mgoé)Zl L! mgg’g L! mg (19(’)041)'3 L! 0,05 mg NL

Cédigo de colores: Clase I Clase II Supera Clase II
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En cuanto a las determinaciones por cromatografia liquida y cromatografia de gases acoplada a
Espectrometria Masa-masa; todos los resultados obtenidos para las muestras del lago Ypacarai
de las 4 campaiias se encontraban por debajo del limite de cuantificacién con porcentajes de
Recuperacion que varian entre 89,5 a 98,1%, y atendiendo a los criterios de aceptacion de la
bibliografia empleada se declararon como confiables ya que respondieron satisfactoriamente a
cada parametro de la optimizaciéon de los métodos, en la Tabla 2 se presentan los limites de
Deteccion y Cuantificacion para cada analito del trabajo de investigacion.

Tabla 2. Limites de Deteccion, de Cuantificacion y Porcentajes de Recuperacion para los
analitos en estudio

Analitos en estudio

ATR CAF CIP EST IMI MP PP
LD (ngm L 0,00115 10,000781 | 0,00126 | 0,00347 | 0,000671 | 0,00119 | 0,000432
LQO (ng mL”’) 0,00230 0,00156 | 0,00251 | 0,00693 | 0,00134 | 0,00237 | 0,000865
% Recuperacion 93,7 92,1 89,5 96,9 96,7 98,1 98,1

ATR: Atrazina - CAF: Cafeina - CIP: Cipermetrina - EST: Estradiol

Referencias IMI: Imidacloprid - MP: Metil Parabeno - PP: Propil Parabeno

Investigadores como Iturburu en estudios realizados en Canadé, Estados Unidos, Holanda y
diferentes provincias de Argentina (Iturburu, 2017), Mas, L. et al (Mas, 2020), y tras revisiones
bibliograficas Batista Ch. (Bautista Chivata, 2020) en EEUU, Alemania, Singapur y Canada y
Lecomte et al (Lecomte, Habauzit, Charlier, & Pakdel, 2017) han reportado niveles detectados e
informados como inferiores al limite de cuantificaciéon para los analitos y sus metabolitos de
degradacion, entre ellos atrazina, imidacloprid, cipermetrina, cafeina, estradiol y etinil estradiol,
entre otros por debajo del limite establecido por la Comunidad Europea de 0,1 uyg L (en el caso
de la atrazina).

Es importante sefialar que el afio 2020 durante el cual se realizaron los muestreos, fue un afno
particularmente atipico, tanto en actividad antropogénica reducida por pandemia, como en lo
referente a condiciones climaticas con largos periodos de extrema sequia, como lo reportaban los
informes mensuales y el anuario de la DINAC para el afio 2020, se estima que los resultados
obtenidos pudieron haber estado influenciados por dichas condiciones coincidiendo en lo que
Yihan Ch., report6 en sus trabajos de que las condiciones de temperatura y otros factores
ambientales influyen de modo significativo en el ingreso de los contaminantes a los cuerpos de
agua también reportd que la lluvia y la temperatura se consideraron como los principales factores
que influyen en la via de entrada de los plaguicidas a cuerpos de agua, sefialé ademas que no se
encontraron diferencias significativas a lo largo del gradiente ambiental en la estacion seca. Pero
si concluyeron diferencias significativamente altas en la estacion himeda en comparacion con las
de la estacion seca, probablemente por la baja solubilidad en agua, alta capacidad de adsorcién y
otras propiedades fisico quimicas propias de cada sustancia (Yihan & Kaifeng, 2018).
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4 CONCLUSIONES

Con las metodologias optimizadas se identificaron y cuantificaron las moléculas en estudio,
aunque los valores para los 7 analitos en las 24 muestras de agua superficial del lago Ypacarai, se
encontraban entre el limite de deteccién y el limite de cuantificacién por lo cual se reportaron
como inferiores al limite de cuantificacion para cada uno de ellos. Dichos métodos serviran para
proximos trabajos de investigacidn y/o monitoreos ambientales.

En cuanto a los pardmetros fisicoquimicos, pudo observarse que la mayoria de ellos cumplen los
requisitos de la Resolucién 222/02, sin embargo, se obtuvieron valores que superan los criterios
para aguas de Clase II en los parametros: turbidez, DBOs y los nutrientes nitrégeno y fosforo
total

Como recomendacién para proximos estudios podria citarse algunas medidas como ampliar el
muestreo y andlisis a otros cuerpos de agua y afluentes del lago, considerar otras muestras
ambientales, aplicar diferentes métodos de tratamiento de muestras o emplear otras metodologias
analiticas con mayor sensibilidad preferentemente.
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