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RESUMEN

ABSTRACT

Desde finales de 1994 hasta mediados de 1997 se determiné la con-
taminacion por plaguicidas y policlorados bifenilos (PCB) en agua,
suelo, sedimento y organismos concentradores (bivalvos) en las proxi-
midades y el canal principal de drenaje de la Ciénaga de Zapata, asi
como en la zona costera proxima a su desembocadura en la costa.
Durante la primera mitad de la investigacion, los muestreos se realiza-
ron trimestralmente, mientras que la frecuencia se extendié en la se-
gunda parte. Los plaguicidas determinados fueron organofosforados
y organoclorados, analizandose también los PCB. Los métodos anali-
ticos usados en estas determinaciones fueron los recomendados por
el Marine Environmental Study Laboratory de la IAEA, excepto para
las muestras de agua, en las que se utilizaron métodos tradicionales y
de extraccion en fase sélida. No se detect6 residuos de organofosfo-
rados en los muestreos realizados en los cuatro tipos de muestras
analizadas. Tampoco se detecto la presencia de PCB, al menos por
encima de los limites de deteccién respectivos. Sin embargo, fueron
detectados concentraciones apreciables de DDT y sus metabolitos en
todos los sustratos y muestreos. La relacion DDE/DDT encontrada in-
dica que la presencia del DDT en la zona investigada es debida a apli-
caciones realizadas con mucha anterioridad al periodo en el que se
ejecutd la investigacion. Esta investigacion fue coordinada por la
COMARNA (actualmente parte del CITMA) y parcialmente financiada
por el PNUMA con su programa CEPPOL-Plaguicidas.
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Since end 1994 to middle of 1997 was determined contamination by
pesticide and PCBs in water, soil, sediment and concentrator orga-
nisms (bivalves) at surroundings places and principal drainage canal
of Cienaga de Zapata;, also in coastal zone near to the east mouth in
the coast. During the first half of investigation, sampling was done tri-
mestrally. Frequency was extended in second half. Pesticides deter-
mined were organophosphorus and organochlorine, besides PCBs.
Analytical methods used in this determinations were those recommen-
ded by Marine Environmental Study Laboratory of IAEA, except for
water samples. In this samples were used traditional and extraction in
solid phase methods. Is not detected residues of organophosporus in
the sampling were done in four types of samples analyzed. Neither the
presence of PCBs was detected, at least over respective detection li-
mits. However, were detected considerable concentrations of DDT
and its metabolites en all substrates, in all sampling. Relation
DDE/DDT indicate that presence of DDT in that zone it must be to the
application made with much anteriority to the period when was the in-
vestigation executed. This investigation was coordinated by
COMARNA (actually part of CITMA) and partially financed for
PNUMA, with the program CEPPOL-pesticides.
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INTRODUCCION

La peninsula de Zapata, situada al sur de la provincia
de Matanzas, esta rodeada de areas agricolas de impor-
tancia. Entre ellas se destacan campos arroceros y areas
citricolas, aunque también se cultiva cana de azicar en
la region. De estos cultivos, el arroz es el de mayor ries-
go ambiental, tanto por el nimero de plaguicidas (Ta-
bla 1)y su cantidad, como por el medio que utiliza
(por lo general el avion) para realizar las aspersiones.
Asociado a ese medio de aplicaciéon siempre ocurren
arrastres que afectan el entorno. Otros plaguicidas
como el DDT, prohibido en Cuba desde 1989, puede
haberse concentrado en el ambiente debido al uso con-

tinuado durante mas de veinte afios, dada su persisten-
cia elevada.

A ello sin duda contribuy6 la proximidad de las arroce-
ras a los canales de desagiie de la Ciénaga de Zapata,
aspecto este que continua vigente, y aunque en la ac-
tualidad ha variado sustancialmente el patrén de uso
de los plaguicidas hacia compuestos menos persisten-
tes, esto no indica necesariamente la ausencia de pro-
blemas, como en el caso de los piretroides sintéticos,
los cuales tienen tendencia a acumularse en los sedi-
mentos acudticos y son ademds muy toxicos hacia los
peces.
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Tabla 1. Uso de plaguicidas en el cultivo del arroz

Plaguicidas Dosis kg i.a./ha Plaguicidas Dosis kg i.a./ha
Benfuracarb 20 Dalapon 5,4-13,5
Benomil 2 Deltametrine 0,0125
Bentazone 1,2 Dimethoate 0,4-0,6
Betacyfluthrine 0,0125 Edifenphos 0,5-0,7
Bupropezin 0.25 Ethephon (0,1-0,2% i.a.)
Carbaryl 1,7-2,5 Fenpropathrin 0,1-0,2
Carbofuran 1,0 Fenthion 0,5-0,75
Clorpyrifos 0,48-0,72 Fenvarelate 0,2
Cyfluthrine 0,037-0,05 Fenitrothion 0,3
2.4D Buthyl ester 0,6-1,4 Iprobenphos 0,5-0,7
2.4D isocthyl ester 0,6-1,2 Isoprothiolane 0,5
Lamda-cyhalothrin 0,006-0,01 Parathion-Methyl 1-1,5
Malathion 1,14-1,4 Phosphamidon 0,5
Molinate 1,8-2,5 Propanil 1,08-3,5
Metamidophos 0,4-0,6 tebuconazole 0,25
Oxadiazon 1-2 Thiobencarb 1,5-5
Paraquat 0,2-0,6

El cultivo de los citricos genera una carga considerable
de agroquimicos que por arrastres y drenajes puede
llegar a la ciénaga procedente de las areas de Jagliey
Grande. Algunos de los plaguicidas usados en este cul-
tivo tienen aplicacién también en el cultivo del arroz,
mientras que otros son s6lo recomendados para los ci-
tricos.

Los canaverales cercanos a la ciénaga aparentemente
no constituyen un riesgo importante, puesto que en ese
cultivo se aplican casi exclusivamente herbicidas, los
cuales son poco téxicos hacia los peces; sin embargo,
pueden afectar los eslabones primarios de la cadena
alimentaria.

Por la importancia ecolégica de la ciénaga, por ser una
reserva natural y ser el humedal més grande de nuestro
pais, fue seleccionada esta regién para realizar la inves-
tigacion que se informa a continuacién.

MATERIALES Y METODOS

Muestreo
Localizacion de los puntos de muestreo

Después de un recorrido por la region se seleccioné el
canal maestro de drenaje de la ciénaga, pues este tiene
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su comienzo justamente en la arrocera del sur de la pro-
vincia de Matanzasy hacia él corren los drenajes de las
areas agricolas circundantes, especialmente de los cam-
pos de arroz (Fig. 1). En este canal o proximos a €l se si-
tuaron cinco puntos fijos en los cuales se llevaron a
cabo los muestreos.

Punto 1. Campo arrocero tipico muy préximo al co-
mienzo del canal. En esta region se tomaron muestras
de suelo del perfil 0-10 cm, identificindolas con las si-
glas SIII.

Punto 2. Origen del canal maestro. En este lugar se to-
maron las muestras del agua que drena de las arroceras
identificadas con la letra A.

Punto 3. Este punto de muestreo se localiz6 aproxima-
damente a la mitad de la longitud del canal maestro.
En una orilla de este punto se tomaron muestras de se-
dimento identificindolas con las siglas SII.

Punto 4. Este se situd a dos kildometros de la desembo-
cadura del canal. Aqui se tomaron muestras de
sedimento en un remanso del centro del canal identifi-
candolas con las siglas SI.

Punto 5. Zona costera de aproximadamente doscientos
metros a ambos lados de la desembocadura del canal,
cubierta fundamentalmente por mangle. En este punto
se tomaron muestras de bivalvos, las que fueron identi-
ficadas con la letra B.
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Caracteristicas de las muestras. Frecuencia de muestreos

Muestras de suelo. Se tomaron 20 submuestras de suelo
del perfil 0-10 cm, distribuidas al azar unos cien me-
tros alrededor del punto de muestreos no. 1. Después
de mezclar adecuadamente, se tomé un kilogramo
como muestra de laboratorio.

Muestras de agua. Se tomaron muestras de 2,5 L usando
para ello frascos que se destaparon 10-20 cm por deba-
jo de la superficie del agua del canal. Estos muestreos
fueron puntuales.

Muestras de sedimento. Estas se tomaron en los puntos 3
y 4. Para ello se us6 una paleta plana, de 10 cm de
ancho, con la cual fue factible tomar sedimento de la
capa superior, con una profundidad maxima de dos
centimetros, la cual da informacion reciente de conta-
minacion (1-2 anos). Este sedimento, decantado de la
mayor cantidad posible de agua, se pas6 a bolsas de
aluminio y se mantuvo en termo con hielo hasta su lle-
gada al laboratorio.

Muestras de organismos concentradores. Estos se tomaron
en el punto 5, y debido a las caracteristicas del area, la
muestra de bivalvos estaba siempre constituida por
mas de una especie. Sin embargo, la predominante en
todos los muestreos fue el bivalvo Isognomus alatus, sin
valor comercial, pero con las caracteristicas concentra-
doras de esos organismos. Por su pequefio tamano, el
namero por muestra fue siempre superior a 150 unida-
des. La muestra se mantuvo refrigerada hasta su arribo
al laboratorio.

Frecuencia de muestreo. Se previé tomar muestras en to-
dos los puntos cada tres meses, durante los primeros 18
meses de la investigacion, y posteriormente alargar o
acortar la frecuencia acorde con los resultados ya ob-
tenidos. En lineas generales el plan de muestreo se
cumplié con alteraciones ligeras impuestas fundamen-
talmente por condiciones climaticas que en ocasiones
limitaron el acceso a los puntos de muestreo.

Analisis

Muestras de suelo. Previo secado al aire, a la sombra y
después de tamizado y homogeneizado, se tomaron 10 g
de suelo para la determinacién de organofosforados y

5 g para la determinacién de compuestos clorados (in-
cluido bifenilos policlorados).

Los fosforados se extrajeron en extractor Soxhlet durante
ocho horas, y el extracto se purificé a través de columna
de Florisil, eluyendo con n hexano-acido acético 99:1.

Los clorados y compuestos analogos se extrajeron con
n-hexano, también en extractor Soxhlet, y se purifica-
ron, a la vez que se separaron en tres fracciones me-
diante columna de Florisil, para facilitar la etapa de
identificacién-cuantificacion, acorde con el procedi-
miento recomendado por MESL-Monaco de la IAEA.

Muestras de agua. Se extrajeron 400 mL de agua sin fil-
trar con tres porciones de 150 mL de diclorometano.
Los extractos reunidos se secaron por filtracién a través
de sulfato de sodio anhidro y se concentr6 mediante
evaporador rotatorio Kuderna Danish, y corriente de
nitrégeno seco hacia el final. Parte de las mismas mues-
tras se analizaron mediante extraccién en discos de
fase enlazada, como forma de validar este método no-
vedoso, con posibilidades de deteccién de pequenas
concentraciones.

Muestras de sedimento. Las muestras de sedimento, des-
pués de secadas al aire, se mezclaron con sulfato de so-
dio anhidro utilizando un mortero de mano hasta
obtener un polvo fino, determinidndose la relacién sul-
fato de sodio-sedimento con vistas a expresar los resul-
tados sobre la base de este ultimo.

La extraccion de los fosforados y los clorados del sedi-
mento se realizé por el procedimiento usado para estos
compuestos en las muestras de suelo.

Muestras de bivalvos. Las muestras de bivalvos, despro-
vistas de sus conchas y congeladas, se trituraron en
mortero con sulfato de sodio anhidro, tal como fue des-
crito para las muestras de sedimento.

La extraccion se realiz6 en Soxhlet durante 16 h. Las
primeras ocho horas con n-hexano y las otras ocho horas
con diclorometano. La concentracion se llevé a cabo en
tres etapas: evaporador rotatorio hasta 10-15 mL; Ku-
derna Danish hasta I mL aproximadamente, y corrien-
te de nitrégeno seco hasta evaporacion total.

Determinacion

La determinacién de los plaguicidas organofosforados
se realiz6 por cromatografia gaseosa. Para ello se utilizo
un cromatégrafo Carlo Erba modelo Fractovap 2450,
provisto de una columna de vidrio de 1,8 my 4 mm de
diametro interno, rellena con SP-2100 al 10% sobre
Chromosorb WHP de 100/120 mallas.

Las condiciones cromatogréficas fueron:

Detector termoiénico NPD-80 (FISON).
Temperatura del inyector 250 C.
Temperatura del detector 250°C.

Se trabajo isotérmicamente a 220°C.

La resolucién de los plaguicidas investigados fue satis-
factoria.

Con estas condiciones cromatograficas se determinan
también las triazinas de estar presente en el extracto
por inyectar.

La determinacion de los plaguicidas organoclorados se
realizé también por cromatografia gaseosa, usando un
cromatografo VARIAN modelo 3300 equipado con un
detector de captura electrénica.

Las condiciones cromatogréficas fueron:

Técnica de inyeccion: Splitless
Volumen de inyeccion: 2 microlitros
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Gas portador: nitrégeno, 2 mL/min

Columna: DB-5

Longitud: 30 m

Diametro interno: 0,53 mm

Fase estacionaria: difenildimetilpolisiloxano

Espesor de pelicula: 1,5 micrometros

Programa: isoterma inicial a 70°C durante 2 min, gra-
diente de 3°C/min hasta 260°C, con isoterma final du-
rante 25 min a esa temperatura

La temperatura del detector se fij6 en 325°C y se us6
nitrégeno como make-up a razén de 30 mL/min.

Caracterizacion de los sedimentos

Las muestras de sedimento se sometieron a anélisis
granulométrico por tamizado himedo. Cada fraccion
se secO y se determind su proporcioén en peso, relativo
al sedimento total, y se analiz6 en cada una de ellas su
contenido en materia organica, mediante digestién en
medio dicromato-acido sulftrico, valorandose poste-
riormente el exceso de oxidante con sulfato ferroso.

Determinacion del contenido de sustancias extraibles
con hexano de las muestras de bivalvos (HEOM)

Un peso conocido de bivalvos se extrae con h-hexano
de la forma ya descrita para la determinacion de clora-
dos. Una alicuota de ese extracto se lleva a sequedad, y
se determina gravimétricamente el contenido de sus-
tancias extraidas con hexano. Este valor es determi-
nante al tomar la alicuota para realizar la etapa de
purificacion de los extractos analizables por captura
electronica.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 2 se han resumido los resultados analiticos
de la investigacion realizada en areas de la Ciénaga de
Zapata en el periodo de diciembre 1994 a junio 1997.
Los valores representan el promedio de las determina-
ciones de las dos muestras tomadas en cada punto de
muestreo en las fechas indicadas.

Tabla 2. Residuos de plaguicidas en agua, sedimento suelo y biota de la Ciénaga de Zapata

Fecha de muestreo Muestra Residuos (ug/g 0 MyL)
Fosforados (1) Clorados (2) PCB (3)

N ND 61,4 ND

A ND ND ND

18/12/1994 SII ND (4) (4)
SI ND (4) (4)

B ND 17,5 ND

SHI ND 60,5 ND

A ND ND ND

25/4/1995 SII ND 52,1 ND
SI ND 48,3 ND

B ND 17,5 ND

SII ND 48,6 ND

25/7/1995 A ND ND ND
B ND 13,8 ND

SIII ND 54,9 ND

27/10/1995 A ND ND ND
B ND 15,2 ND

SII ND 34,72 ND

A ND ND ND

5/1/1996

SII ND 50,2 ND

SI ND 7,21 ND
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A ND ND ND

25/4/1996 SI ND 40,5 ND
B ND 12,4 ND

SII ND 36,2 ND

9/1996 A ND ND ND
SII ND 40,1 ND

SI ND 12,4 ND

SIII ND 30,5 ND

A ND ND ND

1/1997 SII ND 34,0 ND
SI ND 10,1 ND

B NP 12,0 ND

SII ND 25,4 ND

A ND ND ND

6/1997 SII ND 34,0 ND
SI ND 10,1 ND

B ND 12,0 ND

SII ND 25,4 ND

A ND ND ND

6/1997 SII ND 30,0 ND
SI ND 7,2 ND

B ND 8,9 ND

Como puede apreciarse, no fueron detectados residuos
de plaguicidas organofosforados en los cuatro sustra-
tos investigados durante el tiempo que duré el proyec-
to. En parte eso puede deberse a una degradacion
rapida de esos compuestos en el agua, asi como a una
distribucion fuerte entre los componentes agua/sedi-
mento de los canales, preferentemente hacia la fase s6-
lida, lo cual limita la concentracién en el agua, y por
tanto la disponibilidad y acceso de esos compuestos
hacia los distintos puntos de muestreo. La granulome-
tria y especialmente el porcentaje de materia organica
del sedimento favorecen ese proceso (Anexo 1). Por otra
parte el recobrado del método analitico fue bueno
(Anexo 2), lo que no deja dudas acerca de la validez de
los resultados.

De los plaguicidas con posibilidad de ser determinados
por el método multirresidual utilizado, sélo fue detec-
tado el DDT vy algunos de sus metabolitos, fundamen-
talmente el pp’DDE. El recobrado para clorados y PCB
fue muy bueno para el nivel de concentracion investi-
gado (Anexo 3).

Las concentraciones mads altas se encontraron en las
muestras de suelo (SIII). Esto era de esperar, pues to-

das las areas arroceras de nuestro pais estuvieron some-
tidas a tratamientos de DDT, en concentraciones
altas, en ocasiones repetidas en un mismo ciclo del cul-
tivo y durante mas de veinte afos.

No obstante, estos valores son inferiores a los determi-
nados en otras zonas arroceras importantes como
Vado del Yeso, Los Palacios y Florida, en las cuales han
sido detectados residuos de DDT total en el rango de
60 microgramos/kg hasta 350 microgramos/kg en el pe-
riodo 1976-1983 en el cual se us6é intensamente el

DDT.

Independientemente de la influencia de factores in-
controlables, tipicos de una investigacién de este tipo,
se pudo observar una tendencia clara hacia la disipa-
ciéon del DDT del suelo y el sedimento, aunque con una
cinética algo mas lenta que en investigaciones previas.

En los bivalvos, los niveles exclusivamente de DDT y
metabolitos permanecieron muy similares durante el
lapso en que se tomaron las muestras, y aunque en ge-
neral los valores fueron bajos comparados con los de
otras regiones de América Latina, son entre seis y ocho
veces superiores a las concentraciones de DDT en bi-
valvos similares tomados en Cayo Culebra, situado al
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sur de provincia de La Habana, considerada esta regién
casi virgen.

Estos valores demuestran la influencia que tuvo el uso
agricola del DDT en la region.

No se detectaron residuos de PCB en ninguna de las
muestras tomadas en el drea (al menos por encima del
limite de deteccion del método analitico). Esto se corres-
ponde con las caracteristicas de la region en lo que res-
pecta a la electrificacion y desarrollo industrial.

CONCLUSIONES

* En las aguas del canal principal de la Ciénaga de Za-
pata no se detectaron residuos de plaguicidas organo-
fosforados, organoclorados, ni de compuestos bifenilos
policlorados, al menos durante el tiempo que duré la
investigacion.

* El suelo, el sedimento y los bivalvos no presentaron
residuos de insecticidas organofosforados ni de com-
puestos bifenilos policlorados, pero en estos sustratos
fueron detectados residuos de DDT. El rango de con-
centracion de DDT total encontrado en suelo fue infe-
rior a los valores detectados en otras zonas arroceras
del pais, mientras que en los bivalvos la concentracién
de este insecticida fue entre seis y ocho veces superior a
los valores encontrados en estos organismos en la pla-
taforma costera sur de la provincia de La Habana.

* EI DDT presente en todos los sustratos investigados
mostré una tendencia disipativa moderada acorde con
uestras condiciones climaticas.
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OBSERVACIONES

1. Metil paration, iprobenfos, fenitrotion, fention, mala-
tion y clorpirifos, con un limite de deteccién de 5 pg/kg
para muestras de suelo y sedimento y 1 pg/L para
muestras de agua.

2. Lindano, aldrin, pp’DDE, pp’DDD, pp’DDT, diel-
drin HCB, endrin, y endosulfan, con limite de de-

teccion de 0,25 pg/kg en suelo, sedimento y biota, y
0,05 pg/L en agua.

3. Bifenilos policlorados: Araclor 1254 y Araclor 1260,
con limite de deteccion de 0,5 pg/kg en sedimento, sue-
lo y biota 'y 0,1 pg/L en agua.

4. Muestra no analizada por interferencia analitica.
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Composicién del sedimento tomado en el punto 4 de muestreo

Fraccion (%) Materia organica (%)
Superior a 10 mallas 45,5 12,04
Superior a 20 mallas 8,21 15,05
Superior a 40 20,51 12,04
Superior a 60 12,02 9,35
Superiora 80 3,38 10,75
Inferior a 80 9,90 10,70
Anexo 2

Recobrado de plaguicidas organofosforados en muestras de sedimento

Fosforado Recobrado (%) Valor medio (%)

Iprobenfos 91,7 97,2 100 96,3
Metil paration 58,3 59 76,5 64,6
Fenitrotion 73 61,5 78,4 70,9
Malation 73 62 78 71

Fention 77 65,3 78,7 73,6
Clorpirifos 70,3 64,8 76 70,3

Anexo 3

Recobrado medio de plaguicidas organoclorados
y PCB en muestras de biota

Plaguicida Recobrado medio (n=3)
Aroclor 1254 95
Aroclor 1260 95
Lindano 84
Aldrin 86
Pp'DDE 83
pp'DDD 100
pp'DDT 93
Dieldrin 98
Endrin 67
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