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Estudou-se a cinética de degradacdo da mistura dos
isdbmeros alfa e beta Endosulfan em diferentes condicdes
de trabalho. Os compostos foram adicionados em agua
ultrapura, agua do rio, agua de rio filtrada e agua ultrapura
com sais (salinidade similar a agua do rio utilizada). As
condi¢cdes de degradacao escolhidas foram: escuriddo e
duas temperaturas (14+1 °C e 26+1 °C). As amostragens
foram programadas de modo a se obter dados periddicos
mais frequientes no inicio da experiéncia e posteriormente
mais espacgados até o seu final (230 dias). As amostras
foram submetidas a microextracdo e analisadas por
cromatografia em fase gasosa com detector de Ni®® e coluna
Megabore DB-5. A degradacéao foi descrita de acordo com
a cinética de primeira ordem, determinando-se os tempos
de meia vida (t1/2) e as energias de ativacéo (Ea). Os dados
obtidos evidenciaram que a temperatura é o fator
preponderante, sendo possivel deduzir que o alfa-
endosulfan, exceto para agua ultrapura (AU), é mais
influenciado pela temperatura do que o beta-endosulfan. O
segundo efeito mais importante refere-se ao tipo de agua
utilizada como matriz, devido a influéncia da salinidade.
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1 INTRODUCCION

El Endosulfan (6,7,8,9,10,10-hexacloro-1,5,5a,6,9,9a-hexahydro-
6,9-metano-2,4,3-benza-dioxatiepin 3-oxide) es un insecticida y acaricida
organoclorado del subgrupo del ciclodieno utilizado para el control de
plagas en una amplia variedad de alimentos. Actua por contacto, ingestion
y vaporizacion, acelerados por temperaturas elevadas y alta humedad
relativa. Se utiliza en cultivos tales como: algodén, papa, pimiento, tomate
y tabaco (1).

Se estudia a los isomeros alfa y beta Endosulfan ya que son los
gue estan presentes en los formulados técnicos (alfa-Endosulfan se
encuentra en mayor proporcion que beta-Endosulfan).

Ambos isémeros son altamente tdxicos para la vida acuaticay la
salud humana por lo que es importante conocer su cinética de degradacion
bajo distintas condiciones del medio. En la Tabla 1, se muestran algunas
propiedades de los isdmeros alfa y beta.

TABLA 1 - PROPIEDADES FISICAS Y TOXICOLOGICAS

Propiedades alfa-EndosulfA8  beta-EndosulfAa
Solubilidad en agua (mg/ L) a 22"C 0.32 0.33
Punto de fusi n ("C) 109 213
LDso (ratas mg/kg) 76 240

La persitencia de los pesticidas en agua puede ser evaluada por
tres procesos de degradacion: microbiol6gico, quimico y fotoquimico.
Muchos autores examinan la cinética de degradacion de una amplia gama
de biocidas bajo distintas Opticas (2-6). En este trabajo se estudio la
cinética de degradacion quimica de una mezcla de alfa y beta-Endosulfan
en distintos tipos de agua y a distintas temperaturas. Para evaluar los
tiempos de vida media (t12) y las energias de activacion (Ea) se trabajé
con distintos tipos de agua: agua ultrapura (AU), agua de rio (AR), agua
de rio filtrada (ARF) y agua ultrapura adicionada con sales (AA) para
imitar una salinidad similar al agua de rio, utilizando el método descripto
por GUNNISON et al. (7); y ados temperaturas: 14+1°Cy 26+1 °C. Los
ensayos con diferentes tipos de agua se realizaron con el objetivo de
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estudiar las diferencias en el proceso de degradacién que son
consecuencia de la presencia de sustancias disueltas (organicas y/o
inorgénicas) y material particulado.

Si bien es dificil predecir la persistencia de los plaguicidas en el
medio ambiente debido a las dificultades de extrapolar los resultados de
degradacion obtenidos bajo condiciones controladas, estas nos
proporcionan informacién indispensable para aproximarnos a la situacion
real.

2 MATERIALES Y METODOS
2.1 MATERIALES

Los estandares de pesticidas utilizados: alfa-Endosulfan y beta-
Endosulfan provienen del Lab. Dr. Ehrenstorfer (proveedor EUROBASE
S.p.A. Milano, Italia) y su pureza es: 99.2%. Se utilizé agua ultrapura
calidad HPLC (Fisher Scientific), hexano calidad plaguicida (Sintorgan) y
reactivos quimicos (Merck) calidad proanalisis.

2.2 TIPOS DE AGUA
Aguaultrapura (AU)

Se probaron cromatograficamente agua destilada, agua destilada y
desionizada y agua calidad HPLC (Fisher Scientific). Se utilizé ésta dltima
como matriz para las experiencias, ya que no presenta interferencias
cromatograficas.

Aguaderio (AR)

Se tomo una muestra en el rio Parand a la altura de la ciudad de Santa Fe
(Argentina). Esta zona se encuentra ubicada en el centro de la pampa
himeda donde la agricultura y la ganaderia son intensas, por lo que tanto
el rio como sus afluentes son objeto de constantes monitoreos. Esta
muestra se analizo por cromatografia gaseosa para descartar la presencia
de alfay beta-Endosulfan.

Agua de rio fitrada (ARF)

Al agua de rio se lafiltré con filtros Wathman GF/C. La cantidad de so6lidos
suspendidos es 25 mg/L.
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Agua adicionada con sales (AA)

Se adicionaron sales al agua ultrapura logrando una concentracion
promedio de iones similar al agua de rio proveniente de la zona de muestreo.
Las sales adicionadas fueron: cabonato 4cido de sodio, sulfato de
magnesio heptahidratado, cloruro de potasio, fosfato diacido de potasio,
nitrato de potasio, cloruro férrico hexahidratado y cloruro de calcio.
Todos los tipos de agua se esterilizaron a 120 °C en autoclave
durante 20 minutos y luego se burbujearon con nitrégeno durante 10

minutos. En la Tabla 2, se observan las caracteristicas de cada tipo de
agua.

TABLA 2 - CARACTERISTICAS DE CADA TIPO DE AGUA

PAR® METRO AU AR ARF AA
PH 6,90 7,00 6,90 7,10
Conductividad (uS/cm 25 °C) < 0,06 151 148 134
Residuos a 105 °C (mg/L) <1 98 73 72
Cloruros (mg L™ <0,1 25 23 23
Sulfatos (mg L™ <0,1 33 32 18
Nitratos (mg L™) <1,0 <1,0 <1,0 <1,0
Nitritos (mg L™) < 0,01 < 0,01 <0,01 < 0,01
Calcio (mg L™ <1,0 8 8 7
Magnesio (mg L) < 0,02 4 3 4
Sodio (mg L) <0,03 15 14 13
Potasio (mg L™Y) <0,1 4 4 3
Dureza total (mg L™ CaCO5) <1,0 35 32 27

AU = Agua ultrapura; AR = Agua de rio; ARF = Agua de rio filtrada; AA = Agua adicionada
con sales.

2.3 CONDICIONES DE DEGRADACION

Se prepararon soluciones stock de cada isomero en acetona de
concentracion aproximada: 20 pg/pL. Se colocaron 20 pL de cada una de
las soluciones stock en un matraz de 5 mL y se llevo a volumen con
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hexano (solucion de siembra). Las concentraciones en ésta mezcla
resultaron aproximadamente 0,08 pg/pL.

De ésta solucion se sembraron 200 pL a cada frasco. Luego de
evaporar el solvente en los frascos bajo corriente de nitrégeno, se les
agreg6 a cada uno un volumen de 250 mL de la muestra 6 blanco
correspondiente, con lo que las concentraciones iniciales para la
experiencia resultaron: alfa-Endosulfan: 62,3 pg/uL y beta-Endosulfan:
64,0 pg/pL. Las muestras sembradas se sometieron a las condiciones de
degradacion previstas: 14 y 26 °C en oscuridad, utilizando incubadores
con regulacion de +1 °C.

Los frascos se dejaron 24 horas en reposo y luego se comenz6
el andlisis de los residuos tomando alicuotas en el tiempo cero, 4,6y 10
dias, para continuar después cada 10 dias hasta dar por finalizada la
experiencia. Se dio por concluido el trabajo a los 230 dias, cuando en
todos los casos quedaba un remanente menor al 50% de la concentracion
inicial para poder evaluar convenientemente los tiempos de vida media.

2.4EXTRACCION

Se evaluaron métodos que proponen el uso de bajas cantidades
de solvente, como por ejemplo el propuesto por ONG et al. (8). Se opto
por una microextraccion liquido-liquido. Para tal fin se hizo una seleccion
de solventes de distinta polaridad (hexano, benceno, tolueno, acetona),
de larelacion solvente/muestray de los tiempos de agitacion apropiados
(5, 10 y 30 minutos). El método elejido finalmente consiste en extraer
200 pL de muestra con 1 mL de hexano en viales de vidrio de 2 mL de
capacidad con septa en la tapa, agitar durante 5 minutos, dejar la muestra
en reposo 20 minutos y finalmente cromatografiar 1 pL de la capa organica.

2.5 ANALISIS CUANTITATIVOS

Los pesticidas se identificaron y cuantificaron por cromatografia
gaseosa. El equipo utilizado fue un cromatégrafo VARIAN 3400 con inyector
automatico, detector de captura electronica y columna Megabore DB-5
(30 m x 0.53 mm I.D., 1.5 pm). Las condiciones operativas fueron:
temperatura de inyector 240 °C, temperatura de detector 320 °C y
temperatura de columna 220 °C. Se utiliz6 el modo de inyeccién
automatico splitless (relacion de split 10X) con un volumen de inyeccion
de 1 pL.
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2.6 ANALISIS DE RECUPERACION

Se analizaron las muestras sembradas por triplicado con el fin de
comprobar la eficiencia del método de trabajo. Para ambos biocidas se
obtienen buenos porcentajes de recuperacion: entre un 87 y 98 %, con
una desviacion estandar relativa de 6-9% (9).

3 RESULTADOS Y DISCUSION

Para determinar la cinética de degradacién de los biocidas en
estudio, se grafico concentracion versus tiempo y se realiz6 el analisis de
regresion exponencial de cada grupo de datos. Se determind la constante
de velocidad k (Tabla 3) a través de la ecuacion que describe una cinética
de primer orden:

Ct = Co.e™

Donde Ct es la concentracion de pesticida al tiempoty Co esla
concentracidn inicial, ambas concentraciones expresadas en pg/uL; y k
endias™.

El tiempo de vida media, t12 (dias), se determina para cadatipo
de agua a las diferentes condiciones de degradacion a partir de la ecuacion
de primer orden, reemplazando Ct por Co/2 resultando (Tabla 4).

tz =In 2/k

La velocidad de degradacion es afectada por la temperaturay la
dependencia de k con la temperatura esta dada por la ecuacion de
Arrhenius:

k = A.eBaRT

Donde A es el factor de frecuencia, T es la temperatura, R la
constante de los gases y Ea la energia de activacion.

Se realizaron graficas de decaimiento de la concentracion del
compuesto expresada como porcentaje de la concentracion inicial en
funcion del tiempo transcurrido en dias. Se analizé la importancia de dos
efectos: tipo de agua y temperatura (14 °Cy 26 °C).

Evaluando el tipo de agua se observan diferencias entre AU y
AA, atribuibles a la salinidad del medio. En la Figura 1 vemos como la
salinidad a mayor temperatura (26 °C) aumenta la cinética de degradacion
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para ambos isémeros. En el caso del AR y ARF no existen diferencias
significativas como se observa en la Figura 2.

TABLA 3 - CONSTANTES DE VELOCIDAD DE REACCION (k)

MUESTRA alfa-EndosulfAn beta-EndosulfAn

(d as™) (d as™

AU 14°C 0,006 0,007
26°C 0,009 0,013

AR 14°C 0,014 0,021
26°C 0,131 0,096

ARF 14°C 0,017 0,024
26°C 0,084 0,139

AA 14°C 0,026 0,046
26°C 0,277 0,111

Los coeficientes de correlacién varian entre 0.80 - 0.99.
AU = Agua ultrapura; AR = Agua de rio; ARF = Agua de rio filtrada; AA = Agua adicionada
con sales.

TABLA 4 - TIEMPOS DE VIDA MEDIA (tw2)

Temperatura AU AR ARF AA

(°C) (d as) (d as) (d as) (d as)
alfa-EndosulfAa 14 116 50 41 27
26 77 5 8 3
beta-EndosulfAa 14 99 33 29 15
26 53 7 5 6

AU = Agua ultrapura; AR = Agua de rio; ARF = Agua de rio filtrada; AA = Agua adicionada
con sales.
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FIGURA 1- INFLUENCIA DE LA SALINIDAD EN EL DECAIMIENTO DEL

ENDOSULFAN
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FIGURA 2 - DECAIMIENTO DEL ENDOSULFAN EN AGUA DE RIO
ENTERAY FILTRADA
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Los tiempos de vida media a 14 °C presentan valores levemente
mas bajos para el beta-Endosulfan que para el alfa-Endosulfan y a 26 °C
las diferencias no son notables Figura 3.

FIGURA 3- TIEMPOS DE VIDA MEDIA PARA LOS ISOMEROS ALFA
Y BETA ENDOSULFAN PARA TODAS LAS VARIABLES
ANALIZADAS
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AU = Agua ultrapura; AR = Agua de rio; ARF = Agua de rio filtrada; AA = Agua adicionada
con sales.

Los valores de Ea demuestran la influencia de la temperatura con
la cinética de degradacion; a mayores valores de Ea mayor dependencia
con la temperatura. El aumento de la temperatura acelera la cinética de
degradacion de los isdmeros, pero dicho comportamiento depende del
tipo de agua (Tabla 5).

TABLA 5- ENERGIAS DE ACTIVACION (Ea)

AU AR ARF AA

(kcal/mol)  (kcal/mol)  (kcal/mol)  (kcal/mol)
alfa-EndosulfAR 0.2 31.8 22.7 33.6
beta-EndosulfAn 8.8 21.6 25.0 12.5

AU = Agua ultrapura; AR = Agua de rio; ARF = Agua de rio filtrada; AA = Agua adicionada
con sales.
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Analizando las energias de activacion para los distintos tipos de
agua (exceptuando AU) podemos afirmar que no existen diferencias entre
los dos isbmeros. Las bajas energias de activacion que presentan tanto
el alfa como el beta-Endosulfan en AU confirman lo dicho anteriormente:
la cinética de degradacion es influenciada por el tipo de agua y por la
temperatura.

Ambos isémero presentan propiedades fisicas similares (Tabla
1), esto se corresponde con la similar persistencia a 26 °C, sin embargo
a 14 °C el alfa-Endosulfan presenta mayor tiempos de vida media que el
beta-Endosulfan en los cuatro tipos de agua.

4 CONCLUSION

Los resultados demuestran que los plaguicidas en estudio siguen
una cinética de primer orden. Evaluando el factor temperatura observamos
gue el beta-Endosulfan presenta tiempos de vida media inferiores al
isémero alfa, esto es resultado de su mayor degradacion en un sistema
controlado. Las diferencias en la degradacion de ambos isémeros no son
significativas.

Analizando el tipo de agua, la salinidad del medio juega un papel
importante, esto se podria atribuir a un disminucién de la solubilidad de
los plaguicidas favoreciendo la velocidad de degradacion, lo que se
demuestra con los bajos tiempos de vida media del agua adicionada con
sales comparados con los correspondientes a otros tipos de matrices.

Abstract

PERSISTANCE OF ENDOSULFAN IN STATIC AQUEOUS MEDIUM

Degradation kinetics of a mixture of alpha- and beta-Endosulfan isomers was studied
under different conditions. The compounds were spiked in ultrapure water, river water,
filtered water and ultrapure water with salts (similar salinity condition to that of the river
water used). The degradation conditions chosen were: darkness, two temperatures
(14+1 °C e 26+1 °C). Samplings were programmed in order to obtain more frequent
periodical data in the beginning of the experience and after more spaced until its end
(230 days). The samples were submitted to microextraction and then analyzed by gas
chromatography through a Ni® detector equipped with a Megabore DB-5 column.
Degradation was described using first-order kinetics to determine half-life times (t12)
and activation energies (E,). The data obtained evidenced that temperature is the
predominant factor, it can possibly be inferred that alfa-endosulfan is much more
influenced than beta-endosulfan except for ultrapure water (UW). The second important
effect is the water type used as matrix, due to the influence of salinity.
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