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RESUMEN

El grado de exposicidn de Pesticidas Organoclorados (POCs) se ha visto incrementado,
asi como su presencia cada vez mas frecuente en altas latitudes debido a los efectos de Cambio
Climético. Este problema se ha visto reflejado en el aumento exponencial de publicaciones
cientificas por afio a nivel mundial, sin embargo, en Chile las investigaciones siguen siendo
escasas. Bajo este contexto, se analizaron muestras de agua superficial en el Sistema estuarino
de Reloncavi, region de los Lagos, que abarca el Seno y Estuario de Reloncavi. Se realizaron
seis camparias, noviembre (C1) y diciembre (C2) de 2018, enero (C3), febrero (C4), julio (C5)
y agosto (C6) de 2019, para estimar la concentracion y distribucion temporal de pesticidas
organoclorados (POCs) disueltos. Se interpretaron las variaciones en la concentracion de POCs
en la zona, donde la combinacion de la lluvia y las bajas temperaturas determinan el tipo de
POCs disuelto. Concentraciones de aldrin, a-endosulfan, heptacloro, p,p -DDE y metoxicloro
sugieren que el principal mecanismo de deposicion en aguas superficiales del Sistema estuarino
de Reloncavi esta determinado por el clima de la Patagonia Norte Chilena, donde las
precipitaciones, asociadas a la Deriva de los Vientos del Oeste (DVO) en invierno facilitan su
deposicion. La variabilidad temporal se apoya mediante test de ANOVA para dilucidar si los

periodos del afio influyen en la concentracion de POCs disueltos.

Dado la variabilidad climatica estacional e interanual de la zona y las multiples
interacciones entre aguas oceanicas y agua dulce de distintas fuentes tales como: rios,
escorrentia superficial y subterranea, derretimiento de nieve/glaciares, precipitacion, y las bajas
temperaturas que caracterizan la zona, es que el Sistema estuarino de Reloncavi acta como un

sumidero de Pesticidas Organoclorados en la Patagonia Norte de Chile.

Palabras clave: Pesticidas Organoclorados, fiordo de Reloncavi, Seno de Reloncavi, Patagonia

Chilena, aguas superficiales.

vii



ABSTRACT

The degree of exposure to Organochlorine Pesticides (POCs) has increased, as well as
their increasingly frequent presence in high latitudes due to the effects of Climate Change. This
problem has been reflected in the exponential increase in scientific publications per year
worldwide, however, in Chile research continues to be scarce. Under this context, surface water
samples were analyzed in the Reloncavi Estuarine System, Los Lagos region, that englobes the
Reloncavi Sound and Estuary. Six campaigns were carried out, November (C1) and December
(C2) of 2018, January (C3), February (C4), July (C5) and August (C6) of 2019, to estimate the
concentration and temporal distribution of organochlorine pesticides (POCs) dissolved. The
variations in the concentration of POCs in the area were interpreted as a combination of rain
and low temperatures that determine the type of dissolved POCs. Concentrations of aldrin, a-
endosulfan, heptachlor, p, p-DDE and methoxychlor suggest that the main deposition
mechanism in surface waters of the Reloncavi System is determined by the climate of Northern
Chilean Patagonia, where rainfall, associated with the Southern Westerly Winds (SWW) in the
winter, facilitate their deposition. Temporal variability is supported by the ANOVA test to

determine if the periods of the year influence the concentration of dissolved POCs.

The anthropogenic variability of the area and the multiple interactions between ocean
waters and fresh water from different sources such as: rivers, surface and underground runoff,
melting of snow / glaciers, precipitation, and the low temperatures that characterize the area, it
is the Reloncavi estuarine system acts as sump for Organochlorine Pesticides in Northern

Patagonia of Chile.

Key words: Organochlorine pesticides, Reloncavi fjord, Reloncavi Sound, Chilean Patagonia,

surface water.
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INTRODUCCION

Un estuario es un dominio de agua costero y semicerrado, que tiene una conexion libre
con el mar y donde el agua de mar se diluye con el agua dulce proveniente del desagie
continental (Cameron & Pritchard, 1963). Existen distintos tipos de estuarios dentro de los
cuales encontramos los fiordos (Pritchard, 1952).

Los fiordos son entradas costeras estrechas, generalmente profundas, asociados con el
avance Y la retirada de los glaciares en zonas de debilidad geoldgica (Stigebrandt, 2012; Castillo
et al., 2016). También se les reconoce por ser sistemas en continua evolucion y cambio a escalas
de tiempo relativamente cortas (Bianchi et al., 2020). Las principales provincias de fiordos se
encuentran a lo largo de las costas de América del Norte y del Sur (por encima de los 42° de
latitud) (Bianchi et al., 2020). Una de las areas de fiordos méas extensas del mundo se encuentra
en Chile, conocidas como fiordos Chilenos Australes (Iriarte & Daneri, 2014; Castillo et al.,
2016). Esta region de canales y fiordos australes se extiende desde los 41,5°S a 55,9°S, con una
longitud de 1700 km (~40% de la longitud total de Chile) y aproximadamente unos 2,4 x 10°

km? de superficie, entre la Ensenada de Reloncavi y Cabo de Hornos (Davila et al., 2002).

En estos sistemas de fiordos australes, existe una interaccion entre aguas oceanicas y agua
dulce proveniente de multiples fuentes tales como: rios, escorrentia superficial y subterranea,
derretimiento de nieve/glaciares y precipitacion (Silva & Palma, 2006; Jacob et al., 2014).
Ademas, es una de las zonas menos pobladas del pais con 1-8 habitantes por cada 10 km?
(Pantoja et al., 2011).

El Seno de Reloncavi da inicio a este sistema de canales y fiordos siendo el extremo norte
maés poblado (Pantoja et al., 2011) (FIGURA 1). Se conecta directamente al Golfo de Ancud,
golfo que se conecta al océano Pacifico a través del Canal de Chacao y el Golfo de Corcovado.
En este seno, desemboca el fiordo de Reloncavi o también conocido como estero de Reloncavi,

que tiene una longitud total de 55 km y un ancho promedio de 2,8 km (Castillo et al., 2016).

El fiordo posee un umbral profundo (~200 m de profundidad) ubicado a 15 km de la boca
del fiordo, estructura que no parece ser un impedimento para el intercambio con aguas externas

de origen oceéanico (Davila et al., 2002; Castillo et al., 2016). Los umbrales son caracteristicos



de los fiordos y determinan muchas de las propiedades fisicas y biogeoquimicas (Freeland et
al., 1980; Perillo, 1995), ademas de restringir la circulacion al punto de que los fiordos sean
considerados trampas de sedimento muy eficientes (Bianchi et al., 2020).

Las descargas de agua dulce al sistema estan dominadas principalmente por el rio Puelo,
que entrega una descarga media anual de ~650 m? s al centro del fiordo de Reloncavi. Otras
entradas importantes de agua dulce son el rio Petrohué (255 m3s?) y el rio Cochamé (20 m®s-
1) que desembocan en la cabeza del fiordo (Aracena et al., 2011; Castillo et al., 2016).

*

Rio Petrohué

Rio Cocham

ei‘*'

Rio Pueto "\ '\

Fiordo de Reloncavi

Seno de
Reloncavi

FIGURA 1: Sistema estuarino de Reloncavi, Patagonia Norte Chilena

Las masas de agua descritas por Sievers et al. (2002) y Sievers & Silva. (2008) en la zona
de estudio, incluyen aguas estuarinas a nivel superficial, Aguas Subantarticas (ASAA) a nivel
intermedio (30-150m), la que es modificada a Agua Subantartica Modificada (ASAAM), por su
mezcla con aguas superficiales menos salinas debido al aporte de agua dulce en distintas
proporciones, conforme al aporte de rios, ventisqueros, escurrimiento costero, pluviosidad y

cercania o lejania de las fuentes (Pérez-Santos et al., 2014).



El clima de esta zona puede incidir directamente en el aporte de agua dulce al sistema, ya
que se caracteriza por ser el limite norte de la influencia de la Deriva de los vientos del Oeste
(DVO) (FIGURA 2b), que aporta con masas de aire himedo procedentes del océano pacifico, y
que trae consigo altas precipitaciones asociada con vientos frios en época de invierno (Fletcher
& Moreno, 2012; Bertrand et al., 2014). En otras épocas del afio, como en primavera y verano,
masas de aire proveniente del Sur y Suroeste son las que dominan durante las estaciones mas
calidas en la Patagonia Norte (FIGURA 2a), (Saavedra et al., 2010; Castillo et al., 2016).
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FIGURA 2: Trayectoria de masas de aire en el Sistema de Reloncavi; (a) corresponde al periodo
de verano y (b) a invierno. Las lineas de colores corresponden a masas de aires en distintas
altitudes, calculadas cada 6 horas durante un dia (Stein et al., 2015; Rolph, 2017).

Por lo tanto, las condiciones climaticas hacen que el sistema posea una pronunciada
estratificacion de la columna de agua, muy evidente en ciertos periodos del afio donde las capas
de agua se encuentran muy diferenciadas. Aguas mas célidas en la superficie, determinadas por
una fuerte escorrentia estacional en primavera-verano (deshielos) y precipitaciones en invierno
(Castillo et al., 2016; Placencia & Contreras, 2018; Diaz et al., 2019). Las precipitaciones en la

zona varian en un rango >3000 mm/afio en el lado occidental de los Andes, disminuyendo en la



frontera con Argentina a 600 mm/afio (Garreaud et al., 2013). El clima oceanico, templado e
hiper himedo, hace que las temperaturas no sobrepasen los 20°C, exhibiendo rangos de 12°C a
18°C en verano y 6°C a 8°C en invierno (Castillo et al., 2016).

El clima de la zona de fiordos australes convierte el area en un excelente sistema para
estudiar Contaminantes Organicos Persistentes (COPs o POPs segiin nomenclatura inglesa,
Persistent Organic Pollutants), debido a que sus propiedades fisicoquimicas permiten que sean
transportados largas distancias a través de la atmosfera y sean depositados en estos ambientes
mas frios (Wania & Mackay, 1993; Blais et al., 2007; Pozo et al., 2009; Sahsuvar et al., 2003;
Weber et al., 2010).

)} Contaminantes Organicos Persistentes (COPs).

Los COPs o POPs, son un grupo de sustancias quimicas organicas de origen sintético,
utilizadas ampliamente en la agricultura, control de plagas, enfermedades y a nivel industrial
(Ritter et al., 2007). EI Convenio de Estocolmo sobre COPs bajo el Programa de Medio
Ambiente de las Naciones Unidas (UNEP, 1998), identificd un grupo inicial de compuestos al
que se le denominé “La docena sucia”, con el fin de eliminar o reducir su produccion y/o uso a
nivel mundial. Esta docena de COPs incluye compuestos industriales tales como los Bifeniles
Policlorados (PCBs), Dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD) y Dibenzofuranos policlorados
(PCDF) y nueve Pesticidas Organoclorados (POCs): Aldrin, Clordano, DDT, Dieldrin, Endrin,
Heptacloro, Hexaclorobenceno (HCB), Mirex y Toxafeno (Pozo et al., 2009; Gevao et al.,
2018).

Los POCs son un diverso grupo de contaminantes organicos persistentes que fueron
fabricados y utilizados ampliamente en la agricultura y salud pablica (Li et al., 1998; Barakat,
2004; Barra et al., 2006). A pesar de su efectividad como pesticidas, este grupo de compuestos
quimicos ha recibido una intensa atencion internacional debido a que diversos estudios sugieren
que los niveles ambientales actuales de pesticidas organoclorados (POCs), ejercen distintos
efectos, tanto en mamiferos, aves y seres humanos, tales como: cancer, depresion del sistema
inmunitario, anomalias congénitas, epilepsia, entre otras (Libes, 2009; Law et al., 2013;
Tsygankov et al., 2018; Fang et al., 2018).



i) Pesticidas Organoclorados (POCs).

Debido a la adaptacién y a la resistencia desarrolladas por algunas plagas, cada afio se
utilizan cantidades mayores y nuevos compuestos quimicos para proteger los cultivos. Por esta
razon, se ha incluido un mayor nimero de pesticidas a la inicial lista del Convenio de Estocolmo,
con el fin de restringir sus usos (Libes, 2009). Dentro de este grupo tan diverso se describiran
algunos de los mas cominmente encontrados en areas remotas 0 presentes en organismos tanto

acuaticos como terrestres.

El hexaclorociclohexano (HCH), constituye una familia de estereoisdmeros que fue
utilizada ampliamente en el pasado y por esta razén, se han extendido por todo el mundo, en
distintas matrices ambientales y lejanas a su sitio de aplicacion (Li, 1999; Li et al., 1998; Barrie
et al., 1992; Sahsuvar et al., 2003). En sus inicios, se comercializaba como mezcla técnica que
contenia en total 8 isomeros de HCH, de los cuales solo los isémeros a, B, v, 6 y € son estables
y comunmente identificados (Li & Macdonald, 2005). Estos isomeros de HCH se encuentran en
distintas proporciones, siendo los mas abundantes los isomeros a. con un ~60-80%, los y con
~10-15% y los B con ~5-12% (Kutz et al., 1991; lwata et al., 1993). Otra formulacion de HCH
es el Lindano, que contiene >99% del isomero v, el tinico con propiedades insecticidas (ATSDR,

2005), y que surgio producto de la prohibicion de la mezcla técnica.

El dicloro-difenil-tricloroetano (DDT), fue uno de los primeros compuestos quimicos
sintéticos construidos en gran escala y dispersos ampliamente en el medio ambiente (Majewski
& Capel, 1995). EI DDT técnico es una mezcla que contiene 85% p,p ’-DDT, 15% de o,p -DDT
y 0,0 -DDT. Esta mezcla también puede contener p,p -DDE y p,p’-DDD como contaminantes
(Placencia & Contreras, 2018; Tang et al., 2020). La tendencia temporal del uso mundial del
DDT debido a aplicaciones agricolas, demuestra que el uso y las emisiones han disminuido
continuamente desde que se empez6 a prohibir el DDT a finales de los sesenta y a principio de
los setenta, cuando Estados Unidos y otros paises occidentales prohibieron su uso en la
agricultura (Li & Li, 2004). Sin embargo, segiin Ostromogil’skii y colaboradores (1985), la
contaminacién por DDT persistird durante muchas décadas, informacion que esta siendo
demostrada mediante estudios recientes que comprueban la presencia de DDT en zonas remotas
(Placencia & Contreras, 2018; He et al., 2020).



Debido a la prohibicion del DDT en gran parte del mundo, se desarroll6 un compuesto
organoclorado llamado Metoxicloro, conocido también como DMDT, Marlate® o Metox®,
como un reemplazo para el DDT. Se registrd por primera vez en 1948 y se ha utilizado en
cosechas agricolas y ganado, en alimentos para animales y recipientes para almacenar cereales.
Algunos plaguicidas que contienen metoxicloro se usan para controlar insectos en jardines o en
animales domésticos (ATSDR, 2002). Sin embargo, fue finalmente prohibido en el 2003 en los
Estados Unidos.

El endosulfan es un pesticida de amplio espectro, utilizado en muchos paises, donde se
introdujo por primera vez en la década de 1950 (Li & Macdonald, 2005). La mezcla técnica
tipicamente contiene >95% de los isémeros conocidos como a-endosulfan (o I) y p endosulfan
(o 1) en proporciones 2:1 a 7:3, dependiendo de la mezcla técnica. El sulfato de endosulfan es
el producto de degradacion del endosulfan (Herrmann, 2002; Weber et al., 2010). Es uno de los
pesticidas que mas se ha reportado en distintos compartimentos ambientales tales como, aire,
suelo, agua y vegetacion y bastante alejados de sus sitios de aplicacion (Gregor, 1990; Bidleman
et al., 1990, 1992; Pozo et al., 2006; Usenko et al., 2007).

Elaldrin y dieldrin son pesticidas organoclorados que fueron fabricados a escala comercial
entre 1950 y 1990. Ambos compuestos se utilizaron en la agricultura para el control de muchas
plagas y tratamiento de semillas. El dieldrin también se usé para el control de Caeliferos
(saltamontes y langostas). En salud puablica, este pesticida ha sido empleado en el control de
moscas tse-tsé y otras enfermedades del tipo tropicales (IPCS, 1989a; Jong, 1991). Poseen
estructuras quimicas similares y a menudo se describen juntos debido a que el aldrin se degrada

rapidamente en dieldrin en el cuerpo de organismos o en el medio ambiente (ATSDR, 2002).

El heptacloro es un compuesto organoclorado, eficiente como insecticida para el control
de algunos insectos masticadores como las termitas y también para combatir la propagacion de
la malaria. Se usé extensamente durante las décadas de 1960 y 1970 como plaguicida en
viviendas, edificios y cosechas de alimentos (Ritter et al., 2007). El heptacloro puede oxidarse
a epoxido de heptacloro, una sustancia que es mas persistente y toxica que el compuesto
principal (Purnomo et al., 2013). Algunos paises contintian utilizandolo tanto en la agricultura
como en programas de salud publica debido a su bajo costo y versatilidad en el control de

diversas plagas (Purnomo et al., 2013). En Chile esta prohibida la importacion, fabricacion,



venta, distribucion y uso de plaguicidas que contengan heptacloro como ingrediente activo
desde el afio 1987 (SAG, 2020).

A pesar de ser un grupo diverso, los POCs tienden a compartir ciertos rasgos y
caracteristicas estructurales. Por lo general, poseen un anillo alifatico que esta fuertemente
sustituido con cloro (Shen & Wania, 2005). Esta Gltima caracteristica hace que la mayoria de
los POCs sean escasamente solubles, tdxicos, bioacumulables, persistentes en el medio
ambiente y sean capaces de distribuirse globalmente debido a su semivolatilidad, a menudo
depositandose y acumulandose en entornos remotos donde nunca fueron utilizados o producidos
(UN ECE, 1998; Macdonald et al., 2000).

iii) Propiedades fisicoquimicas asociadas a la movilidad de POCs.

Las etapas de distribucion y procesos de transporte de los POCs en el medio ambiente, a
menudo se pueden determinar mediante sus propiedades fisicoquimicas (Shen & Wania, 2005).
Al ser compuestos semivolatiles, su dispersion mundial se ha visto facilitada por medio del
proceso de destilacion global (Libes, 2009), el cual consiste en que estos compuestos se
movilizan hacia areas remotas, lejos de su punto de liberacion, transportados y depositados a
altas latitudes (FIGURA 3). Procesos como la evaporacion y condensacion son consecuencia de
los cambios estacionales de temperatura, por lo que la transferencia de pesticidas hacia latitudes
mas frias tendra lugar en diferentes etapas o “saltos”. Este efecto de la temperatura sobre las
propiedades de los pesticidas, en particular de la presion de vapor Py, que mide la volatilidad de
una sustancia, se incrementa cuando la temperatura aumenta (Morell & Candela, 1998) v, es la
base de la teoria de Destilacion Global (Wania & Mackay, 1993).
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FIGURA 3: Proceso de Destilacion Global de COPs.

Ademas de la presion de vapor (Pv), los factores que explican la distribucion y deposicion
de POCs (FIGURA 4) son la constante K de la Ley de Henry (H) o también denominada como
coeficiente de particion aire-agua. Este, determina el intercambio de un compuesto entre el aire
y su concentracion en el agua, de manera que H describe la tendencia de un compuesto quimico
a volatilizarse desde el agua (Arellano Da Silva, 2013). También se encuentra el Coeficiente de
Particion octanol-agua (Kow) que es una medida de como una sustancia quimica puede
distribuirse entre dos solventes inmiscibles, agua (solvente polar) y octanol (no polar). Este
coeficiente simula el caracter hidréfobo de una sustancia o la afinidad hacia los lipidos de una
sustancia disuelta en agua (Figueruelo & Davila, 2004). El coeficiente de particion carbono
organico (Koc) o también conocido como coeficiente de adsorcion suelo/agua o simplemente
coeficiente de adsorcion, se define como la razon entre la concentracion de plaguicida en estado
de adsorcidn (es decir, adherido a las particulas de suelo) y la fase de solucion (es decir, disuelto
en el agua del suelo). Es una medida de la tendencia de un compuesto organico a ser adsorbido
(retenido) por los suelos o sedimentos (Ferndndez et al, 2004). Y el coeficiente de particion
octanol-aire (Koa), se reconoce como un descriptor clave de la particion quimica entre la

atmosfera y las fases organicas de una matriz (Pegoraro, 2018).
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FIGURA 4: Movilidad de COPs en distintas matrices ambientales, asociadas a sus propiedades

fisicoquimicas y coeficientes de particion: Py, H, Kow, Koc Y Koa.

De esta manera, el destino final de estos contaminantes en el medio ambiente esta
determinado por sus propiedades fisicoquimicas y los procesos de intercambio de dicho
compuesto entre las diferentes matrices que constituyen el medio ambiente (aire, agua, suelo o
sedimento y organismos). Las propiedades fisicoquimicas y procesos de intercambio permiten
que se transfiera una cantidad importante de COPs al ambiente marino, los cuales una vez
depositados se pueden alternar entre aguas superficiales y la atmosfera, suelo o sedimentos u en

los propios organismos (Iwata et al., 1993; Lin et al., 2012; Liu et al., 2013).

iv) Antecedentes principales.

Se han medido POCs en regiones polares articas (Iwata et al., 1993; Hung et al., 2002) y
antarticas (Wu et al., 2020; Potapowicz et al., 2020), mares marginales y lagos de China (Lin et
al., 2012; Liu et al., 2013), entre otros. En Chile, los POCs se usaron por mas de sesenta afios
antes de ser prohibidos en 1984 (SAG, 1980). La contaminacién por pesticidas en Chile se

informd por primera vez en 1985 cuando se detectd Lindano y DDT en delfines (Pantoja et al.,



1985). También se han detectado POCs en peces invertebrados (Fuentealba, 1997), en lugares
pristinos chilenos (Bonert et al., 1998) y en sedimentos lacustres (Barra et al., 2001). Estudios
recientes de POCs como es el caso de Placencia & Contreras (2018) en la Patagonia Norte
Chilena, encuentran altas concentraciones de hexaclorociclohexanos (HCHSs), dicloro difenil
tricloroetano (DDTSs) y endosulfanos en el rio Petrohue, Cochamd, y Puelo, lo que sugiere que
los rios son la principal fuente de POCs disueltos en la zona de estudio. Ademas, los autores
(Placencia & Contreras, 2018) sugieren que los POCs encontrados en el area, son restos de
residuos de largo alcance, transportados via atmosférica y mediante los procesos de secuestro
por lluvia/nieve serian depositados en montafias, glaciares, rios, estuarios, para ser finalmente

transferidos al mar en la Patagonia norte chilena.

En el seminario de investigacion de Mufioz et al., (2019), se analizaron concentraciones
de POCs en aguas superficiales en la cuenca del rio Puelo durante los meses de agosto de 2018
y enero de 2019, desde su inicio en la frontera Chile-Argentina hasta su desembocadura en el
fiordo de Reloncavi. Este estudio sugiere que el rio Puelo es una de las principales fuentes de
POCs en la Patagonia norte chilena, registrando la campafia de agosto 2019 altas

concentraciones de estos compuestos (FIGURA 5).

[POCs] Cuenca del rio Puelo

E [POCs] Agosto-2018 [ [POCs] Enero-2019
40
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35
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Campafias de muestreo

FIGURA 5: Concentraciones promedio totales de POCs en agosto de 2018 y enero de 2019, en
la cuenca del rio Puelo (Mufioz et al., 2019). El punto atipico representa el grupo de compuestos

que sobrepasa la distribucidn de datos informados.
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Las mayores concentraciones de POCs en el mes de agosto se deben a que el rio presenta
en promedio altas concentraciones de aldrin, ademas de la presencia de B-HCH y p-endosulfan,
entre otros (FIGURA 6), donde la presencia de POCs en la zona fue atribuida al secuestro por
lluvia que facilita su deposicion en la zona (Mufioz et al., 2019).
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FIGURA 6: Concentraciones promedio de POCs en la cuenca del rio Puelo. Las barras azules

representan agosto de 2018 y las barras plomas a enero de 2019 (Mufioz et al., 2019).

Dado los antecedentes acerca de la variabilidad antropogénica de la zona y las multiples
interacciones entre aguas ocedanicas y agua dulce de distintas fuentes que se producen en el
Sistema estuarino de Reloncavi, es que resulta Gtil conocer la cantidad y el tipo de pesticida
organoclorado que circula entre aguas superficiales y la atmosfera en este tipo de ambientes
(lwata et al., 1993; Lin et al., 2012; Liu et al., 2013). La deposicion atmosférica es considerada
como uno de los principales aportes de POCs en este tipo de ambientes marinos ya que al ser
compuestos hidrofobos y semivolatiles facilitan su deposicion en estos climas frios (Pozo et al.,
2009; Weber et al., 2010).
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HIPOTESIS

Hipotesis General

Existen diferencias temporales en la concentracion y distribucion de pesticidas organoclorados
(POCs) disueltos en aguas superficiales del Sistema estuarino de Reloncavi, asociado a las

fluctuaciones en la entrada de agua dulce al sistema.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Determinar los cambios temporales en la distribucion de pesticidas organoclorados disueltos,
asociado a la hidrodindmica de Patagonia Norte, ademas de las posibles fuentes que determinan

su presencia en la zona.

Objetivos Especificos

e Determinar la concentracion de Pesticidas Organoclorados (POCs) disueltos en aguas
superficiales del sistema estuarino de Reloncavi.

e Determinar los cambios estacionales de Pesticidas Organoclorados (POCs), durante los
periodos de primavera tardia, verano temprano e invierno en la zona de estudio.

e Determinar los cambios espaciales de POCs en aguas superficiales del Sistema estuarino

de Reloncavi.

13



METODOS

1. Area de estudio

Se realizaron seis camparias (C1-C6), en los meses de noviembre y diciembre de 2018 y
enero, febrero, julio, agosto del afio 2019, muestreando en dos estaciones ST1y ST2 (FIGURA
7). La ST1, ubicada en la boca del fiordo de Reloncavi y frente a Caleta La Arena y, la ST2
ubicada al centro del Seno de Reloncavi, en la boya oceanogréfica perteneciente al Observatorio
Marino Reloncavi (OMARE) de la Universidad de los Lagos.

; \ ¥ Rio Puelo
Caleta v 7" L)
La Arena

@

&\m

Fiordo de Reloncavi

FIGURA 7: Distribucion de las estaciones de muestreo. ST1 Desembocadura de Fiordo de
Reloncavi; ST2 Seno de Reloncavi. [1] corresponde a boya oceanografica OMARE ubicada en

ST2. [2] corresponde a la embarcacién de muestreo conocida como “Dofia Isidora”.
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2. Toma de muestras

Se colectaron muestras de agua superficial (0O m), utilizando bidones de 5 litros,
previamente cebados (tres veces c/u). La recoleccién del agua superficial fue tomada
directamente hacia el envase. Cada bidon fue cubierto con una bolsa negra, para evitar un
contacto entre la luz y las muestras de agua. Las muestras se almacenaron en una camara de frio,
donde se mantuvieron hasta su filtrado. El filtrado de agua se realiz6 mediante una bomba
peristéltica de cuatro canales, con filtros GF/F de 0,7 um, previamente calcinados a 450 °C por
4h. Los datos oceanograficos de salinidad (S), temperatura (T°), presién (P), fueron obtenidos
mediante un CTD, AML Modelo Metrec-XL.

3. Tratamiento de las muestras

La preconcentracion y extraccion de POCs presentes en las muestras de agua superficial
se realizo mediante extraccion en fase sdlida (EFS). Se utilizé columnas OASIS HLB 3cm?® (60
mg) con un polimero de fase reversa altamente hidrofilico, humectable y con un equilibrio
hidrofilico-lipofilico, siguiendo la metodologia para muestras de pesticidas propuesta por
Kouzayha et al., (2012), con modificaciones de Salemi et al., (2019) (FIGURA 8).

Las columnas se acondicionaron con 2 mL de Hexano (99%), luego 2 mL acetato de etilo
(98%), 2 mL metanol (98%) y finalmente con 2 mL agua milli-Q. Las muestras (1L previamente
filtrado c/u) fueron analizadas en triplicado y pasadas por columnas mediante la aplicacion de

vacio, a un flujo de 10 ml min* y posteriormente, se emplearon 50 ml Metanol-H,0O (10%).

La elucion se realiz a gravedad con 5 ml de acetato de etilo y 3 mL de hexano para
recuperar las sustancias de interés que fueron suspendidas en el material absorbente. Las
muestras se evaporaron a sequedad en un concentrador de muestras mediante corriente de
nitrégeno, Flexi-Vap Work Station, donde la fraccion que contiene los compuestos de interés se
concentra evaporando una parte del solvente. El extracto se disuelve en 200 puL de hexano y se
transfiere a viales de vidrio de 2 ml de capacidad y que cuenta con un inserto de vidrio de 250
uL, para evitar la adsorcion de los analitos al vidrio de los viales. Los analisis se llevaron a cabo
mediante un cromatografo de gases (Thermo Scientific, Trace GC Ultra) equipado con un
Detector de Captura de Electrones (ECD), en modo de inyeccidn sin divisién y con nitrogeno

ultra puro como gas portador (Kouzayha et al., 2012; Salemi et al., 2019).
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OASIS HLB
Cartridge

2 mL hexano

» 2 mL acetato de etilo

2 mL metanol

* 2 mL agua milli-Q

Carga dela
muestra

1 L de muestra
50 mL H20-MetOH (20%)

Secado al vacio

30 min

Elucion de los
analitos

5 mL acetato de etilo

» 3 mL hexano

Evaporacion a

Nitrogeno (Flexi-Vap

sequedad Work Station)
Redisolucion * 200 pL hexano
Inyeccién « 1pL CG-ECD

FIGURA 8: Metodologia para muestras de pesticidas (Kouzayha et al., 2012; Salemi et al.,
2019).

Los POCs fueron identificados por el tiempo de retencion (Tr) y cuantificados utilizando
la integracion del area maxima. Para ellos se emple6 un estandar compuesto por una mezcla de
veinte pesticidas: a-HCH, B-HCH, y-HCH, o6-HCH, p,p-DDT, p,p-DDD, p,p-DDE, o-
endosulfan, B-endosulfan, sulfato de endosulfan, metoxicloro, aldrin, dieldrin, endrin, endrin
cetona, endrin aldehido, a-clordano, y-clordano, heptacloro y epdxido de heptacloro (457426-U
Organochlorine Pesticide Mix) (FIGURA 9). La concentracion de cada POC fue expresada en
nanogramo por litro de agua (ng L™). Los valores de concentracion se calcularon de manera
gravimétrica. El resultado corresponde al promedio entre las muestras en triplicado las cuales

corresponden a una misma muestra (misma estacion, profundidad y mes)

4. Determinacion de la concentracion de Pesticidas Organoclorados (POCs).

La cuantificacién de los analitos de interés se calcula mediante el area del pico de cada

compuesto obtenido en el cromatograma y la posterior elaboracion de una recta de calibrado.
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y=mx+b (4.1)

Despejando x en la ecuacion se obtiene

y—b
X = — 4.2)
En donde:
y = &rea del analito obtenida en el cromatograma
x = Concentracién del analito (ng L™?)
m = pendiente

b = ordenada al origen

Los datos informados en esta tesis se encuentran en el rango lineal o cercanas al limite de
cuantificacion, con un porcentaje de recuperacion del 62% del método para los veinte pesticidas

analizados.
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FIGURA 9: Cromatograma de estandar de pesticidas (457426-U), analizado por GC-ECD.

5. Andlisis estadistico

Con el fin de evaluar si existen diferencias significativas temporales y espaciales en la
concentracion y distribucién de pesticidas organoclorados (POCs), disueltos en aguas
superficiales del sistema estuarino de Reloncavi, se realizo el test de ANOVA (Analysis Of
Variance) de un factor. El nivel de confianza utilizado es del 95% (p=0,005). Para realizar

ANOVA se empled el software de Excel Statistics.
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RESULTADOS

De los veinte pesticidas analizados, catorce fueron informados en este estudio: a-HCH, -
HCH, y-HCH, a-endosulfan, B-endosulfan, sulfato de endosulfan, p,p-DDT, p,p-DDE, p,p-
DDD, heptacloro, epoxido de heptacloro, aldrin, dieldrin y metoxicloro (TABLA 1).

TABLA 1: Clasificacion de POCs seguln el grupo al que pertenece.

PESTICIDA GRUPO
a-HCH, B-HCH, y-HCH HCHs
a-endosulfan, B-endosulfan, endosulfan
sulfato de endosulfan
p,p-DDT, p,p-DDE, p,p-DDD DDTs
Heptacloro, epoxido de heptacloro heptacloro
aldrin, dieldrin aldrin
metoxicloro -

Temporalidad en la concentracion de POCs disueltos en aguas superficiales del Sistema
estuarino de Reloncavi.

Por campafa

Las seis camparias realizadas (C1-C6) estan separadas por periodos del afio (TABLA 2),

de manera de poder analizar la temporalidad de POCs encontrados en la zona de estudio.

TABLA 2: Campafas de muestreo en las distintas estaciones del afio.

Campafias (meses)
C1: noviembre 2018; C2: diciembre 2018

Periodos (estaciones)
Primavera tardia

C3: enero 2019; C4: febrero 2019

Verano temprano

C5: julio 2019; C6: agosto 2019

Invierno
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Los rangos de valores de POCs por campafia de muestreo se calcularon mediante la
sumatoria de ST1 y ST2 por cada mes de muestreo y, éstas fluctuaron entre 0.21y 16.95 ng L
para Cl1, 1.73 'y 74.96 ng L para C2, 1.07 y 81.89 ng L™ para C3, 0.81 y 42.67 ng L* para C4,
6.19 y 57.53 ng L para C5, 3.48 y 69.09 ng L para C6 (FIGURA 10).

Los valores méas altos de concentracion observados fueron en el grupo de HCHs, obteniendo los
maximos de concentracion en todas las campafias de muestreo, a excepcion del mes de julio

(C6) donde se observa un maximo de concentracion en el grupo de los aldrin.
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FIGURA 10: Concentracion total de POCs por grupo de pesticida en cada mes de muestreo
(noviembre y diciembre de 2018, enero, febrero, julio y agosto de 2019) con sus respectivas

desviaciones estandar.
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A pesar de que las concentraciones de HCHs en las camparias de primavera tardia (C1 y
C2) y verano temprano (C3 y C4) superan la concentracién promedio de cada mes, no se
encuentran diferencias significativas (p>0.05) entre un mes y otro. Sin embargo, al compararlas
con las camparias de invierno (C5 y C6), las concentraciones totales en julio y agosto son
significativamente mayores (p<0.05) que en primavera y verano (FIGURA 11).

Las concentraciones promedio obtenidas para cada campaiia son 3.56 ng L™ para C1, 9.36
ng L? para C2, 10.45 ng L* para C3, 5.85 ng L™ para C4, 14.61 ng L™ para C5y 15.25 ng L
para C6. Por lo que, se tienen concentraciones similares en los meses de noviembre y diciembre
de 2018 y enero y febrero de 2019, mientras que en julio y agosto de 2019 las concentraciones

aumentan.

70
HCHs e HCHs o aldrin
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) ﬁ
mes
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FIGURA 11: Distribucién de POCs (ng L) obtenidos en la zona de estudio. Los puntos atipicos
representan el grupo de compuestos que sobrepasa la distribucion de datos informados para cada
campafa. La cruz representa el promedio de cada mes. El borde superior corresponde al
percentil 75% y el borde inferior al percentil 25%. La linea al interior del box representa la

mediana de datos y, los bigotes del box representan la variabilidad de la distribucion.

20



Por compuestos especificos.

Los compuestos que predominaron fueron: B-HCH con concentraciones que varian entre
16.95 y 65.94 ng L. Dentro del mismo grupo también se destaca a-HCH con concentraciones
que varian entre los 6.24 y 24.54 ng Ly, el pesticida aldrin que aparece en los meses de
invierno (C5 y C6) y que fluctuo entre los 37.69 y 63.94 ng L™ (FIGURA 12).
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FIGURA 12: Concentracion total de POCs por cada mes de muestreo (noviembre y diciembre

de 2018, enero, febrero, julio y agosto de 2019), con sus respectivas desviaciones estandar.
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Mas detenidamente, y para una mejor observacion del resto de los compuestos, las
concentraciones de a-endosulfan, B-endosulfan y sulfato de endosulfan fluctuaron en un rango
de 1.81-15.13ng L%, 0.59 - 12.67 ng L y 1.22 - 12.61 ng L%, respectivamente (FIGURA 13).
En las campafias de primavera tardia (C1 y C2) y verano temprano (C3 y C4) se pueden observar
concentraciones significativamente menores (p<0.05) a las informadas en las campafias de

invierno (C5 y C6) para el grupo de endosulfan.
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FIGURA 13: Concentracion de a, B-endosulfan y sulfato de endosulfan en aguas superficiales

del Sistema estuarino de Reloncavi con sus respectivas desviaciones estandar.

Para el grupo de los heptacloro, el rango de valores fluctud entre 0.45 y 3.42 ng L para
epoxido de heptacloro y 5.75 y 9.48 ng L™ para heptacloro (FIGURA 14). El epdxido de
heptacloro se observa en todas las campafias de muestreo, sin embargo, el pesticida heptacloro
solo se encontrd en las campafias de invierno y en concentraciones mayores que en su forma

degradada.
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FIGURA 14: Concentraciones de heptacloro y epoxido de heptacloro en aguas superficiales del

Sistema estuarino de Reloncavi con sus respectivas desviaciones estandar.

Para el grupo de los DDTSs, las concentraciones fluctuaron en un rango de 1.35y 1.37 ng
L? para p,p-DDT, 1.03y 1.35 ng L para p,p-DDD y 1.15 y 3.48 ng L para p,p -DDE,
respectivamente (FIGURA 15). p,p -DDE fue el homologo dominante de los contaminantes
DDTs, donde se observo una mayor concentracion en el mes de agosto (C6). p,p-DDT y p,p -
DDD solo se encontraron en las campafias de primavera tardia (C1 y C2) y verano temprano
(C3yC4).
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FIGURA 15: Concentraciones de p,p’-DDT, p,p-DDD y p,p -DDE en aguas superficiales del

Sistema estuarino de Reloncavi con sus respectivas desviaciones estandar.

Ademas, también se encontré metoxicloro, donde sus concentraciones fluctuaron entre
0.21 y 5.61 ng L (FIGURA 16). En las campaiias de primavera tardia (C1 y C2) y verano
temprano (C3 y C4) las concentraciones no superaron los 2.47 ng L, mientras que en el mes

de agosto se observa un aumento significativo en la concentracion de metoxicloro.
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FIGURA 16: Concentraciones de metoxicloro en aguas superficiales del Sistema estuarino de

Reloncavi con sus respectivas desviaciones estandar.

Distribucion espacial en la concentracién de POCs disueltos en aguas superficiales del

Sistema estuarino de Reloncavi.

La concentracion total de POCs durante cada mes de muestreo en ambas estaciones (ST1
y ST2) (FIGURA 17a), muestra que la ST2 posee concentraciones mayores solo en el mes de
diciembre, mientras que la ST1 presenta concentraciones mas altas en enero, febrero, julio y
agosto de 2019.

Al comparar ambas estaciones (ST1 y ST2) mediante la sumatoria de POCs de todas las
campafas de muestreo (noviembre y diciembre de 2018 y enero, febrero, julio y agosto de 2019),
da como resultado una concentracién total levemente mas alta en ST1 (FIGURA 17b), sin
embargo, esta diferencia no es significativa estadisticamente (p>0.05). Recordar que ST1 se
encuentra en la desembocadura del fiordo de Reloncavi y la ST2 esta ubicada al centro del Seno

de Reloncavi.
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FIGURA 17: a) Concentracion total de POCs [ng L] por cada mes de muestreo (noviembre y
diciembre de 2018, enero, febrero, julio y agosto de 2019) para ambas estaciones (ST1 y ST2).
No se registraron datos en el mes de noviembre para la ST1 por condiciones climaticas. b)

Concentracion total de POCs [ng L™] por estacion de muestreo (ST1y ST2).
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Factores hidrocliméaticos.

Temperatura atmosférica.

Los cambios estacionales de temperatura cumplen un rol fundamental sobre las
propiedades de los pesticidas en cuanto a su deposicion. Las temperaturas promedio histéricas
(FIGURA 18) en el Sistema estuarino de Reloncavi para los meses de muestreo varian de 11.4
y 13.3°C entre noviembre y diciembre, 14.8 y 14.2°C entre enero y febrero, 6.3 y 7.2°C entre
julio y agosto.
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FIGURA 18: Temperatura promedio histdrica (°C) en la ciudad de Puerto Montt, Regién de Los

Lagos, desde 2010 a 2019 con sus respectivas desviaciones estandar. (fuente: www.shoa.cl).
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Precipitaciones.

De acuerdo a las precipitaciones mensuales acumuladas en la ciudad de Puerto Montt
(FIGURA 19), los picos mas altos de pluviosidad se registran entre los meses de junio y agosto.
Para los meses de muestreo, el mes de agosto se destaca como el méas lluvioso con 383 mm,
seguido por el mes de julio con 330 mm. Las menores precipitaciones se registran en los meses
de enero con 124 mm y febrero con 143 mm, seguido por los meses de diciembre con 147 mm

y noviembre con 202 mm.
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FIGURA 19: Precipitaciones mensuales acumuladas (mm) en la ciudad de Puerto Montt, desde

2010 a 2019 con sus respectivas desviaciones estandar. (fuente: www.shoa.cl)

Caudal.

El rio Puelo es la principal fuente de agua dulce al fiordo y Seno de Reloncavi. Su caudal
(FIGURA 20), posee un maximo en invierno, destacando el mes de junio como el mas
caudaloso. Para los meses de muestreo, agosto presenta el maximo caudal y lo sigue el mes de
julio. Los meses de muestreo donde el rio Puelo es menos caudaloso es en enero y febrero,

después lo siguen las camparias de primavera tardia realizadas en noviembre y diciembre.
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FIGURA 20: Caudal promedio histérico (m* s1) del rio Puelo hacia su desembocadura en el

fiordo de Reloncavi, desde 2010 a 2019 con sus respectivas desviaciones estandar. (fuente:

www.cr2.cl)

Temperatura superficial del mar.

La temperatura superficial del mar durante las campafas de muestreo (FIGURA 21) no
muestra mucha variacion durante las campafas de primavera tardia (C1 y C2) y verano temprano
(C3 y C4), siendo febrero (C4), la campafia con mayor temperatura superficial del agua para
ambas estaciones. Mientras que una disminucidn abrupta de la temperatura superficial del agua,

se ve reflejada durante las campafias de invierno (C5 y C6).
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FIGURA 21: Temperatura superficial del mar (°C), durante las camparias de muestreo en ambas

estaciones. ST1 representada por la linea naranja, ST2 representada por la linea negra.

Salinidad superficial del mar

La salinidad superficial durante las campafias de muestreo (FIGURA 22), refleja la
influencia del fiordo de Reloncavi en ST1, con salinidades mas bajas desde C2 y una

disminucidén abrupta en las camparias de invierno (C5 y C6). ST2 refleja un incremento en la
salinidad desde C2.
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FIGURA 22: Salinidad superficial del mar (PSU), durante las campafias de muestreo en ambas

estaciones. ST1 representada por la linea naranja, ST2 representada por la linea negra.
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DISCUSION

La cuantificacion de pesticidas organoclorados tiene gran relevancia hoy en dia no solo
por las consecuencias adversas que estos generan, como su impacto en la calidad del agua y
fauna silvestre (Gramatica & Di Guardo, 2002; Moe et al., 2013), sino también en el contexto
de cambio climético (Balbus et al., 2013).

Variables ambientales como la temperatura y precipitacion, entre otras, tienen influencia
directa o indirectamente sobre el destino ambiental de los pesticidas organoclorados. Como el
cambio climatico incide en la mayoria de estos factores, en diversos grados, se acepta de que
éste pueda incidir en el transporte, distribucién y deposicion de estos compuestos organicos
semivolatiles, lo que aumentaria el grado de exposicion y su presencia cada vez mas frecuente
en lugares pristinos (Gusev et al., 2012; Cai et al., 2014; Nadal et al., 2015), en especial, a este
tipo de sistema de fiordos particularmente sensibles al cambio climético (Bianchi et al., 2020).

La temperatura promedio historica de la zona no sobrepasa los 15°C en las estaciones de
primavera y verano mientras que en invierno puede llegar a los 6°C en el mes de julio. La presion
de vapor asociada a estas bajas temperaturas permite que este tipo de contaminantes organicos
se depositen en la zona de estudio. Asi lo demuestra Placencia & Contreras (2018) y Mufioz et
al. (2019).

Analisis temporal

Las concentraciones mas altas de contaminantes informadas en este estudio corresponden
al grupo de HCHs en un rango de 16.95 y 81.89 ng L, donde el isomero dominante en aguas
superficiales corresponde a B-HCH. Esto se puede explicar debido a que el isémero B-HCH es
el mas estable del grupo de los HCHs. La rapida degradacion de a-HCH y y-HCH producen f-
HCH en el medio ambiente, y éste, es mas resistente a la degradacion (Walker et al., 1999; Li
et al., 2002; He et al., 2020). Lo anterior tiene relacion con la estructura quimica de p-HCH

(FIGURA 23) que posee un mayor grado de simetria que los otros isémeros, lo que le
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proporciona una mayor estabilidad estructural y, por ende, diferentes propiedades (Xiao et al.,
2004).
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FIGURA 23: Estructura quimica de o, 3, y-HCH. La molécula de a-HCH es quiral, B-HCH
posee tres planos de simetria y y-HCH tiene un plano de simetria. A la derecha del diagrama se

indica la sustitucion de cloro en la orientacion axial (a) y ecuatorial (e) (Xiao et al., 2004)

Al comparar las propiedades fisicoquimicas entre los isomeros de HCH (TABLA 2), la
constante de la Ley de Henry del isémero B es 1 orden de magnitud menos que a y y-HCH,
ocasionada principalmente por su mayor solubilidad en agua en comparacion al resto de los

isdmeros, factor que es determinante para explicar su presencia en la zona.

Las altas precipitaciones de la zona, la baja temperatura superficial del agua que no
sobrepaso los 18°C en las campafas de verano y la mayor solubilidad podria permitir la particion
de B-HCH a la fase acuosa con mayor facilidad. Ademas, la constante de la Ley de Henry
disminuye considerablemente con la temperatura del agua (lwata et al., 1993a, b; Wania &
Mackay., 1996; Macdonald et al., 1997a, 2009), por lo que el secuestro de la fase vapor por la

lluvia se vuelve mucho mas eficiente que o y y-HCH (Li et al., 2002).

Debido a lo mencionado anteriormente, p-HCH presenta un patron distinto en la
concentracion con respecto de los isdmeros o y y-HCH vy del resto de pesticidas informados en

este estudio.
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TABLA 2: Propiedades fisicoquimicas a 25°C de temperatura para HCHs, DDTs, metoxicloro,
endosulfan, aldrin y heptacloro: Constante de la Ley de Henry (H), coeficiente de particion

octanol-agua (Log Kow), y solubilidad acuosa (Swv).

Compuesto H Log Swi Referencias
Pam?®mol - Kow molm?
a-HCH 0.74 3.94 0.33 Xiao et al., 2004
B-HCH 0.04 3.92 1.44 Xiao et al., 2004
y-HCH 0.31 3.83 0.25 Xiao et al., 2004
p.p'-DDT 0.84 691 0.00042 Shen & Wania, 2005
p.p’-DDE 4.20 6.51 0.00079 Shen & Wania, 2005
p.p’-DDD 0.67 6.02  0.0023 Shen & Wania, 2005
Methoxychlor 0.022 5.08° 0.0029¢ aAltschuh ef al., 1999;

bGramatica & Di Guardo,
2002: cAbbasi et al., 2020

a-endosulfan 0.70 494  0.0063 Shen & Wania, 2005
B-endosulfan 0.045 4.78 0.089 Shen & Wania, 2005
Endosulfan 0.015 3.64 0.089 Weber ef al., 2010
sulfate
Aldrin 23 6.24  0.0027 Shen & Wania, 2005
Dieldrin 1.1 5.48 0.013 Shen & Wania, 2005
Heptachlor 38 5.94  0.0035 Shen & Wania, 2005
Heptachlor 1.7 542 0.013 Shen & Wania, 2005
epoxide

El resto de pesticidas detectados en aguas superficiales del Sistema estuarino de Reloncavi
exhiben concentraciones menores en las campafias de primavera tardia (C1 y C2) y verano

temprano (C3 y C4), mientras que en invierno (C5y C6), las concentraciones son mayores.

Asi lo demuestra la concentracion de aldrin que fluctud entre 37.69 y 63.94 ng L2, no
muy por debajo de B-HCH, pero solo se detectd en las campafias de invierno, exhibiendo

concentraciones mas altas con respecto al resto de pesticidas en C5 y C6.
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Esto puede tener relacion principalmente con la capacidad del aldrin de presentarse en
estado vapor (H= ~23 Pa m® mol?, 25°C). Considerando que la constante de la Ley de Henry
disminuye en condiciones de bajas temperatura (Wania & Mackay., 1996), su baja solubilidad
podria verse beneficiada en los meses de menor temperatura, considerando que en las campafias
de invierno se refleja una caida abrupta de la temperatura superficial del agua, con respecto a
las campafias de primavera y verano. Ademas, las precipitaciones totales acumuladas muestran
un pico de pluviosidad durante los meses de julio y agosto (FIGURA 19) lo que facilitaria su
deposicion en aguas superficiales del Sistema estuarino de Reloncavi. La poca o nula presencia
de dieldrin en las campafias de muestreo podria explicarse como una degradacién en el tiempo
del Aldrin (Zitko, 2003).

El a-endosulfan fue el contaminante més abundante dentro del grupo de los endosulfan,
seguido por B-endosulfan en la zona de estudio. Segun Weber et al. (2010), debido a las
propiedades fisicoquimicas de los isomeros a y p-endosulfan, hace que sean susceptibles a la
volatilizacion y, por consiguiente, su transporte y deposicion en areas remotas. Las
concentraciones reportadas en el mundo se ordenan como a-endosulfan> 3-endosulfan > sulfato
de endosulfan (Bidleman et al., 1990; Shen et al., 2005; Weber et al., 2010).

De acuerdo a las caracteristicas de los endosulfan (TABLA 2), a-endosulfan presenta una
constante de la Ley de Henry con 1 orden de magnitud mayor que B y sulfato de endosulfan.
Esto explicaria su poca o0 nula presencia en las campafas de verano y su mayor concentracion
en las campafas de invierno en la zona de estudio. Se reportaron concentraciones de [-
endosulfan en todas las campafas de muestreo. Su mayor solubilidad con respecto a a-
endosulfan, las bajas temperaturas y el secuestro de la fase vapor por la lluvia asociada a los
SWW en invierno reflejan sus concentraciones mas altas en C5 y C6 (Placencia y Contreras
2018), considerando que se ha descrito la deposicion por lluvia para p-endosulfan como un

proceso importante de su remocién de la atmosfera (Taduri et al., 2006).

La presencia de sulfato de endosulfan en aguas superficiales del Sistema estuarino de
Reloncavi sugiere una degradacion de o y p-endosulfan mediante procesos de oxidacion.
Metabolito que se degrada a una velocidad mas lenta y, por tanto, es mas persistente que los
isdmeros alfa y beta, donde su deposicion representa probablemente el legado del endosulfan

técnico en la Patagonia norte chilena (Weber et al., 2010; Kataoka & Takagi, 2013).
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A pesar de que las concentraciones de Heptacloro en aguas superficiales de la zona no
superan los 9.48 ng L7, se logran apreciar diferencias entre éste y su epoxido. Se informaron
concentraciones de epdxido de heptacloro en todas las campafias de muestreo mientras que el
heptacloro solo fue posible encontrarlo en invierno, similar a lo que ocurre con el pesticida
aldrin en esta zona. Su nula presencia en las campafas de primavera y verano se debe a su
afinidad por presentarse en la fase vapor dada su baja solubilidad y a su constante de Henry
mayor a todos los pesticidas analizados en este estudio (H= 38 Pa m® mol?, 25°C), ademas, la
tendencia de heptacloro es a la particion preferentemente en la fase lipofilica (Log Kow=5.94)
(Purnomo et al., 2013). Las bajas concentraciones de epdxido de heptacloro en todas las
campafias de muestreo probablemente se deba a una degradacién en el tiempo de heptacloro
mediante procesos oxidacion (Xiao et al., 2011).

Al igual que con Placencia & Contreras (2018) el homologo mas abundante del grupo de
los DDTs fue p,p’-DDE en la zona, donde las concentraciones no superaron los 3.48 ng L. La
presencia de los isomeros p,p’-DDD y p,p’-DDE en el medio ambiente representa la
degradacion del DDT mediante procesos quimicos y biolégicos como por ejemplo, degradacion

mediante radiacién UV o por el metabolismo de algunos organismos (lwata et al., 1993).

Las bajas concentraciones en primavera y verano de DDTSs, sugiere que el principal factor
de deposicion en la superficie del agua sea la pluviosidad, ya que la constante de la Ley de
Henry de p,p -DDE es aproximadamente cinco veces mayor que la de sus congéneres p,p -DDT
y p.p -DDD (TABLA 2), lo que explicaria su aumento en la concentracion en las campafas de

invierno.

De la misma manera sucede con el metoxicloro, en las campafias de primavera y verano
las concentraciones no superaron los 2.47 ng L, mientras que en invierno se observa un
aumento en su concentracion que alcanzé los 5.61 ng L. La constante de Henry (~0.02 Pa m?
mol?, 25°C), explicaria su baja concentracion en las temporadas de primavera y verano y su
incremento en invierno, principalmente asociado a las bajas temperaturas y al factor de lluvia,

que permite su intercambio entre la atmosfera y la superficie del agua.

Ademas, el metoxicloro es un pesticida que se desarroll6 en reemplazo del DDT que fue

internacionalmente prohibido desde 1970 debido a su alta toxicidad (Stuchal et al., 2006), raz6n
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por la cual no seria raro que se encuentre en una mayor concentracion en la superficie del agua

comparado con los DDTs que no superaron los 3.48 ng L™ en la zona de estudio.

Los datos recientemente analizados demuestran el efecto del clima de la Patagonia norte
sobre las propiedades de los pesticidas, especialmente de la solubilidad, donde la temperatura 'y
la precipitacion son claves en la distribucion y deposicion de estos contaminantes. La
disminucién abrupta de la temperatura asociada a los SWW que aportan con masas de aire
himedo procedentes del océano pacifico, y que trae consigo altas precipitaciones asociada con
vientos frios en época de invierno (Fletcher & Moreno, 2012; Bertrand et al., 2014), explicarian
la mayor concentracion en las campafias de invierno, a excepcién de B-HCH que al tener una
alta solubilidad en comparacion con el resto de pesticidas analizados y una mayor estabilidad
estructural con respecto a sus isdmeros, le permite exhibir concentraciones mas altas durante las

campafas de primavera y verano.

Analisis espacial

La distribucion espacial de POCs disueltos en aguas superficiales del Sistema estuarino
de Reloncavi muestra que la ST1 posee concentraciones promedio mas altas que la ST2 en todas
las campafas de muestreo a excepcion de diciembre, pero, sin embargo, esta diferencia no es

significativa estadisticamente (p>0.05).

Si bien la salinidad nos entrega una mayor certeza de que el fiordo genera un impacto en
ST1, a nivel de Pesticidas Organoclorados aun es dificil descifrarlo. Las concentraciones de
POCs reportadas por Placencia & Contreras. (2018) y Mufioz et al. (2019) que sugieren que los
rios son la principal fuente de pesticidas en la zona, éstos, durante su transcurso por los rios y
fiordo hasta posteriormente llegar al mar, pueden sufrir una serie de distintos procesos, como lo
son la evaporacién, condensacion, otra parte importante puede adherirse a la materia organica
particulada (POM) ya que, al tener coeficientes de particion carbono-organico (Log Koc) altos,

permite una mayor eficiencia a la adsorcion de particulas (FIGURA 24).
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FIGURA 24: Diagrama de los principales procesos que pueden alterar el transcurso de POCs
por los rios, fiordo, hasta posteriormente llegar al mar.

Cabe destacar que los rios que desembocan en el fiordo de Reloncavi arrastran consigo
grandes cantidades de material, principalmente el rio Puelo (Leon-Mufioz et al., 2013; Castillo
et al., 2016), que es la principal fuente de agua dulce al Sistema. Segun el caudal promedio

historico del rio Puelo, los meses de junio, julio y agosto son los mas caudalosos.

Ademas, el fiordo de Reloncavi posee un umbral profundo (~200 m de profundidad)
ubicado a 15 km de la boca del fiordo, a estos umbrales se les conoce como trampas de
sedimentos eficientes (Bianchi et al., 2020). Asi lo demuestra la tesis reciente de Huenchullan
et al. (2021), donde se analizaron muestras de sedimentos obtenidas en CIMAR 19 (2013) en la
Patagonia Norte. De las concentraciones promedio registradas en el fiordo de Reloncavi se

destacan B-HCH, aldrin y dieldrin en mayores concentraciones (FIGURA 25).
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FIGURA 25: Concentraciones promedios de POCs (ng Kg™) registradas en sedimentos del
fiordo de Reloncavi en agosto de 2013 (Huenchullan et al., 2021).

Estas concentraciones demuestran que esta zona de la Patagonia, actia como un sumidero
de POCs, y que durante el transcurso rio-fiordo-mar, pueden ocurrir una serie de procesos que
impiden descifrar si los rios pudieran ser un aporte de POCs al Seno de Reloncavi. Aun asi, esta
informacién concuerda con los pesticidas encontrados en el Sistema estuarino de Reloncavi en
mayor concentracion, asi como lo informado por Mufioz et al. (2019) y Placencia & Contreras.
(2018).

38



CONCLUSIONES

La combinacion de la lluvia y las bajas temperaturas determinan la presencia de
pesticidas organoclorados preferentemente en época de invierno en el Sistema estuarino

de Reloncavi.

La preponderancia de aldrin, a-endosulfan, heptacloro, p,p -DDE y metoxicloro en las
campafias de invierno sugieren que el principal mecanismo de deposicion de POCs es la

lluvia asociada a los vientos de la Deriva del Oeste.

La presencia de B-HCH estaria ligada principalmente a su mayor solubilidad y

estabilidad quimica con respecto a los demas pesticidas analizados.

Si bien esta claro que los rios son una de las principales fuentes de POCs, su aporte al
Seno de Reloncavi aun es dificil de dilucidar debido a la serie de procesos que pueden

ocurrir en el continuo rio- fiordo- mar.

Los datos informados en esta tesis de pregrado, asi como lo reportado por Placencia &
Contreras. (2018), Mufioz et al. (2019) y Huenchullan et al. (2020), demuestran que el
Sistema estuarino de Reloncavi actia como un sumidero de pesticidas organoclorados

en la Patagonia Norte.
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