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Resumen

Con el objeto de estudiar los flujos verticales, la biodisponibilidad y la acumulacién de
metales pesados en sedimentos costeros del Rio de la Plata y su bioacumulacién en el sabalo
(Prochilodus lineatus) se colectaron particulas sedimentables (2004-2010; n=21), sedimentos
superficiales a lo largo de 13 transectas perpendiculares a la costa a 1, 25y 4 km (n=37) y
sabalos en el Rio de la Plata (n=50) y rio Parana (n=20). Complementariamente, con el objeto
de caracterizar los aportes de los tributarios al Rio de la Plata, se tomaron muestras de
sedimentos superficiales en las desembocaduras de 11 tributarios al Rio de la Plata entre la

Ciudad Autonoma de Buenos Aires y La Plata.

Las particulas sedimentables fueron colectadas a 1,5 m de la superficie con trampas de
sedimento fijas desplegadas en las cercanias del difusor cloacal de Berazategui, los sedimentos
superficiales fueron colectados con una draga tipo Van Veen de acero inoxidable y la captura de
sédbalos fue encargada a pescadores artesanales de las zonas de muestreo. Los sedimentos
fueron digeridos con aqua regia y H,O, a 100°C y las muestras de musculo e higado fueron
digeridas en un horno microondas CEM MARS 5. La especiacién de los metales en el material
sedimentable fue evaluada mediante extraccién secuencial. Las determinaciones se realizaron
por espectrometria de absorcion atdmica con llama de aire-acetileno y con horno de grafito

(Thermo Elemental Solaar M5).

Tanto en las particulas sedimentables, como en los sedimentos de los tributarios y en los
sedimentos superficiales del Rio de la Plata se observé un comportamiento contrastante entre
los metales redox-sensitivos como el Fe y Mn que presentan una tendencia decreciente con el
aumento del carbono orgéanico, reflejando su removilizacion hacia la fase disuelta, y el resto de
los metales que mostraron una relacion directa con el carbono organico, indicando fuentes

antropogénicas comunes.

Las particulas sedimentables presentaron elevados contenidos de metales en
comparacion con los sedimentos subyacentes, especialmente en aquellos de fuentes
antropogénicas. Los promedios generales decrecen desde el Fe (23289+6655 ug g) > Mn (341
+121 pg g*) ~ Zn (328+134 ug g) > Cu (111+72 pg g) ~ Cr (109+46 pg g*) > Pb (8376 ug g™4)
> Ni (2629 pg g™). Las particulas presentaron concentraciones mas elevadas durante los meses
calidos y lluviosos posiblemente reflejando el lavado y transporte mas eficiente de residuos de
puertos y canales contaminados durante el periodo lluvioso estival y aguas abajo del emisario

debido a la extensién de la pluma del efluente alargada en la direccion predominante a la



corriente del rio. Las elevadas tasas de sedimentacion registradas (5 cm/afio) sumada a las
altas concentraciones de metales en las particulas dan como resultado flujos verticales de
metales muy elevados (Ni: 9,3£8,8; Pb: 44+64; Cr: 45+28; Cu: 55£61; Zn: 133+94; Mn: 134+52;
Fe: 903412762 mg m? dia™).

Las concentraciones de metales de los tributarios del Rio de la Plata presentaron una
fuerte variabilidad, con concentraciones mas bajas compatibles con aportes naturales
predominantes en los arroyos que drenan zonas rurales, y valores extremos 1-2 6rdenes de

magnitud superiores en los que drenan zonas industrializadas.

Los sedimentos costeros del Rio de la Plata son basicamente limo-arenosos (57+22%
limo, 35£25% arena) con bajo contenido de arcilla (7,5+4,2%) y no presentaron tendencias
espaciales significativas en la textura de los sedimentos. En contraste, el contenido de carbono
organico generalmente presenta mayores valores en el area Central (1,1+0,5%, 0,6+0,3%,
0,4+0,1% a 1, 2,5 y 4 km, respectivamente), en comparacién al Sur (0,8+0,02%, 0,3+0,1%,
0,4+0,2%) y al Norte (0,3+0,02%, 0,3+0,3%, 0,5+0,2%).

El promedio general de los metales en los sedimentos del Rio de la Plata refleja su
abundancia natural y decrece en el siguiente orden: Fe (23846+4367 ug g*) > Mn (706314 g
g) > Zn (98469 ug g*) > Cr (28+21ug g™*) > Cu (19+15 pug g™) ~ Pb (18+13 pg g™) > Ni (10+2,7
ug g). El area Norte del Rio de la Plata presenta concentraciones de metales comparables a
otros estuarios con poco impacto antrépico, mientras que el sector Central y Sur aparece como
una zona moderadamente contaminada exhibiendo concentraciones de metales en el rango de

otros estuarios urbanizados e industrializados del mundo.

Los analisis de los sedimentos superficiales del Rio de la Plata revelaron claros
gradientes exponenciales de decrecimiento de los metales antropogénicos con la distancia a la
costa en las areas Central y Sur, reflejando la incidencia de las descargas costeras. A su vez, en
la zona cercana al difusor cloacal de Berazategui se registraron las mayores concentraciones

de metales antropicos de la franja costera (Zn: 205; Cr: 55; Ni: 16; Cu: 70; Pb: 61 pg g™).

La evaluacién de los Factores de Enriquecimiento (FES) de los metales respecto de la
corteza terrestre y a sitios de base en el Rio de la Plata conjuntamente con valores guias de
calidad de sedimentos (SQGSs) permitio la discriminacion de los sitios contaminados, localizados

basicamente 1-2,5 km aguas afuera en el area Central y Sur.



Con el objeto de estimar la cantidad total de metales antropogénicos enterrados en los
sedimentos, se calcularon los inventarios para los 5 cm superficiales de sedimento que
representan un afio de acumulacion en este ambiente costero. Los resultados indican una
acumulacién de alrededor de 2878 toneladas de Zn, 790 de Cr, 521 de Cu y 483 de Pb.

Los metales mostraron una especiacion contrastante en las particulas sedimentables,
con elementos asociados principalmente a las fracciones potencialmente biodisponibles y otros
mayormente a la fase residual, no biodisponible. El orden de movilidad (de mayor a menor
biodisponibilidad) en las particulas sedimentables fue: Cr ~ Mn > Zn > Pb > Cu ~ Ni > Fe. Estos
resultados difieren significativamente de los obtenidos en sedimentos no contaminados del Rio

de la Plata donde los metales se encontraron principalmente en la fase residual.

A pesar de los fuertes aportes de metales en esta area costera y la segura exposicion de
los sébalos por ingesta de material sedimentable contaminado, los sabalos del Rio de la Plata
presentaron concentraciones moderadas-bajas de metales (Zn: 10,9+2,6 ug g* > Fe: 9,9+3,8 ug
g > Mn: 0,5+0,2 ug g™ > Cu: 0,2+0,1 ug g*). Estos resultados sugieren la existencia de eficaces
mecanismos de regulacién/excrecion de metales en los sdbalos adaptados a alimentarse en
sectores muy contaminados. Como resultado, y en contraste con lo observado para los
contaminantes organicos persistentes, las concentraciones de metales en los sabalos resultaron
inferiores a los limites maximos de tolerancia de contaminantes inorganicos establecidos por el

Caddigo Alimentario Argentino para consumo humano.

La concentracion de metales pesados en higados de sébalos del Rio de la Plata
resultaron 1-3 6rdenes de magnitud superiores a las detectadas en los musculos. En general, las
concentraciones de metales en higado no presentan diferencias significativas entre los sabalos

de Berazategui y el norte.
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Abstract

This thesis presents the results of the study of trace metals in settling particles, sediments
and sébalos (Prochilodus lineatus) collected in the Metropolitan coast of the Rio de la Plata
compared with reference sites in the north to evaluate the vertical fluxes, the bioavailability and

accumulation of heavy metals in a dominant detritivorous fish.

Settling particles (2004-2010, n=21) were collected 1.5 m below the surface with fixed
sediment traps deployed near Berazategui sewer outfall, superficial sediments were collected
along 13 transects perpendicular to the coast at 1, 2.5 and 4 km (n=37) with a Van Veen style
stainless steel grab sampler and sébalos were captured by local fishermen in the Rio de la Plata
(n=50) and Parana river (n=20). Additionally, in order to characterize the contributions of polluted
tributaries to the Rio de la Plata, samples of surface sediments of 11 tributaries, channels and
Riachuelo Port were collected. The sediments were digested with aqua regia and H,O, at 100 °C
and samples of muscle and liver were digested in a microwave oven CEM MARS 5. The
speciation of metals in the settling material was evaluated by sequential extraction. Metal
concentrations were determined using a Thermo Elemental Solaar M5 atomic absorption

spectrophotometer with air-acetylene flame and graphite furnace.

In all particulated samples, settling material, sediments from tributaries and surface
sediments from the Rio de la Plata, a contrasting behavior was observed between the redox-
sensitive metals such as Fe and Mn which show a decreasing trend with increasing total organic
carbon, reflecting the diagenetic remobilization to the dissolved phase in sub-oxic-anoxic
conditions, and the rest of the metals that showed a direct relationship with organic carbon,

indicating common anthropogenic sources.

Settling particles showed higher metal content compared to underlying sediments,
especially those from anthropogenic sources. The overall averages decrease from Fe (23289+
6655 ug g*) > Mn (341+121 ug g*) ~ Zn (328+134 ug g*)> Cu (111472 ug g*) ~ Cr (10946 pg
gh) > Pb (83+76 pg g™*) > Ni (2629 pg g*). Trace metal particle concentrations were higher
during warmer-humid months possibly reflecting the washing effect and more efficient transport
of metals from polluted channels and ports during the wet summer period. Additionally,
concentrations generally increased downstream the outfall due to the extension of the effluent
plume in the direction of the predominant river current. The high total sedimentation rates
recorded (5 cm/year) coupled with high concentrations of metals in the particles result in very
high vertical fluxes of metals (Ni: 9.3+8.8, Pb: 44164, Cr. 45£28; Cu: 55+ 61, Zn: 133£94, Mn:
134452, Fe: 903442762 mg m? day™).
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Trace metal concentrations in sediments from tributaries of the Rio de la Plata were
highly variable, with lower concentrations consistent with prevailing natural inputs in streams
draining rural areas, and 1-2 orders of magnitude higher values in highly polluted industrial

courses.

Rio de la Plata coastal sediments consist basically of sandy silts (57+22% silt, 35£25%
sand) with low clay content (7.5£4.2%) and showed no significant spatial trends in the sediments
texture. In contrast, the organic carbon content generally presents higher values in the Central
area (1.1+0.5%, 0.6+0.3%, 0.4+0.1% at 1, 2.5 and 4 km, respectively) compared to the South
(0.8+0.02%, 0.3+0.1%, 0.4+0.2%) and North (0.3+0.02%, 0.3+0.3%, 0.5+0.2%).

The grand mean metal concentrations in Rio de la Plata sediments reflect their natural
abundance and decreases in the order: Fe (23846+4367 pg g*) > Mn (706+314 ug g*) > Zn
(98469 ug g™) > Cr (28421 ug g) > Cu (19£15 ug g*) ~ Pb (18413 ug g™) > Ni (10£2.7 pg g™).
In the North area of the Rio de la Plata metal concentrations are lower comparable to other
estuaries with little human impact, while in the Central and South sector sediments are
moderately polluted with concentrations in the range of other urbanized and industrialized

estuaries of the world.

Trace metal concentrations in Rio de la Plata surface sediments showed clear
exponential decreasing gradients with distance offshore in the central and southern areas,
reflecting the impact of coastal discharges. The area near the sewage outfall show the highest

concentrations of anthropogenic metals (Zn: 205, Cr 55, Ni 16, Cu: 70, Pb: 61 ug g™).

Evaluation of Enrichment Factors (EFs) of trace metals relative to the upper crust and
background sites in the Rio de la Plata in conjunction with values of sediment quality guidelines
(SQGs) allowed discrimination of contaminated sites, located primarily 1-2.5 km offshore in the

Central and South area.

In order to estimate the total amount of anthropogenic metals buried in the sediments,
inventories were calculated for the top 5 cm sediments representing a one year accumulation in
the coastal environment. The results indicated an accumulation of about 2878 tons of Zn, 790 Cr,
521 Cu and 483 Pb.
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Metals in settling particles showed contrasting speciation with elements mainly
associated with potentially bioavailable fractions and other with the residual phase. The order of
mobility (from high to low bioavailability) in settling particles was: Cr ~ Mn > Zn > Pb > Cu ~ Ni >
Fe. These results differ significantly from those obtained in uncontaminated sediments of the Rio

de la Plata, where the metals were found mostly in the not bioavailable residual phase.

Despite the strong contributions of metals in this coastal area and the exposure of the
sédbalo through ingestion of contaminated settling material, fish from the Rio de la Plata had
moderate-low concentrations of metals (Zn: 10.9+2.6 ug g™ > Fe: 9.9+3.8 ug g* > Mn: 0.5+0.2 g
gt > Cu: 0.2+0.1 pg g*). These results suggest the existence of effective mechanisms for
regulation/ excretion of metals in the sabalo adapted to feed in highly contaminated areas. As a
result, in contrast to what has been observed for persistent organic pollutants, the concentrations
of metals in the sdbalo were below the maximum tolerance of inorganic contaminants established

by the Argentine Food Codex for human consumption.
The concentrations of heavy metals in livers of sabalo from the Rio de la Plata were 1-3

orders of magnitude higher than those found in the muscles. In general, metal concentrations in

the liver do not differ significantly between sabalos from Berazategui and North.
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CAPITULO 1

Introduccion
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1.1 Metales pesados

1.1.1 Introduccion

De los 109 elementos conocidos por el hombre, 84 son metales (Figura 1). El término
“‘metales” designa a los elementos que son buenos conductores de la electricidad y cuya
resistencia eléctrica es directamente proporcional a la temperatura absoluta. Ademas de esas
caracteristicas distintivas, los metales comparten otras propiedades fisicas tipicas como: alta
conductividad térmica, alta densidad, maleabilidad y ductilidad (Férstner and Wittmann, 1983).
Las caracteristicas basicas de los elementos metélicos resultan de la naturaleza del enlace
guimico que mantiene unidos a los atomos entre si, denominado enlace metalico, en la que los
electrones de valencia forman una nube electronica que se mueve libremente a través del
compuesto metdlico actuando como conductores tanto eléctricos como térmicos (Myers, 2003).
La mayoria de los metales se encuentran en la naturaleza combinados quimicamente en forma
de minerales. Debido a sus propiedades fisicas y quimicas, han sido ampliamente utilizados
durante miles de afios por el hombre. Sin embargo desde la “Revolucion Industrial”, a principios
del siglo veinte, se ha incrementado drasticamente la explotacién y el procesamiento de metales
(Galllardet et al., 2005), convirtiéndose el hombre de esta manera en un agente relevante en los

ciclos biogeoquimicos naturales de los metales (ver ciclos biogeoquimicos).
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Figura 1. Tabla periddica de los elementos.

15



Algunos metales son elementos esenciales para el crecimiento y desarrollo de los
organismos (como el hierro, manganeso, zinc, cobre y cobalto), aunque en concentraciones
elevadas pueden provocar efectos dafinos, mientras que otros no tiene funciones biolégicas
conocidas (como el cadmio, plomo y mercurio) y son toxicos aln a bajas concentraciones. La
Figura 2 presenta un modelo generalizado del impacto en la salud de los metales. La
concentracion de los metales esenciales puede ser deficiente, 6ptima, tdxica, o letal para la
biota. A concentraciones por encima del rango 6ptimo, los efectos toxicos pueden variar desde
deterioros subletales a mortalidad. En concentraciones en el rango de deficiencia, pueden ocurrir
efectos adversos causados por la ausencia de metales esenciales (como anemias en el caso del
Fe, retraso del crecimiento para varios metales, problemas reproductivos para el Zn, intolerancia
a la glucosa por deficiencia de Cr, etc.). De este modo, los metales esenciales tienen un doble
umbral de toxicidad: debido a la carencia y debido al exceso, mientras que en el caso de los no
esenciales, los organismos toleran ciertos niveles que al sobrepasarse resultan téxicos.
(Chapman et al., 1996a).

a) Esenciales
.3 ' ] 1 '
) ) ] )
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E Deficients E pHme E Toxico E
Letal E : i E Letal
i i i i
] ) ] ]
) ) ] )
Q i i i i
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= : : ! :
CU [ i .:
(@]
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o b) No esenciales
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©
w

v

Concentracion de metal

Figura 2. Modelos generalizados del impacto en la salud de los metales esenciales (a) y no
esenciales (b).
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A partir de grandes accidentes ambientales ocurridos en la década del 50-60 como la
enfermedad de Minamata por el consumo de peces contaminados con metilmercurio (Nriagu,
1979) o la enfermedad lItai-ltai como consecuencia del consumo de arroz contaminado con
cadmio (Nomiyama, 1986), ambas en Japdn, en los afios 70 se intensificaron las investigaciones
sobre la evaluaciéon de la contaminacion por metales. Durante las dos Ultimas décadas, el
término “metales pesados” ha sido ampliamente utilizado en la literatura cientifica para designar
a un grupo de metales y metaloides que han sido asociados con contaminacion y potencial
toxicidad o ecotoxicidad. Originalmente fue aplicado al grupo de metales y metaloides con una
densidad atémica mayor de 7 g cm, sin embargo, a lo largo del tiempo este limite ha sido
modificado por numerosos autores desde 3,5 a 7,0 g cm™. Debido a que no hay relacién entre la
densidad del metal y sus efectos fisiolégicos y toxicolégicos, otras definiciones han sido
formuladas basadas en el peso atomico, nimero atémico y otras propiedades quimicas de los
elementos (Duffus, 2002). Dado que esta denominacion nunca ha sido definida por un cuerpo
autorizado como la IUPAC (Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada), varios autores
recomiendan que se abandone el uso de este término (Duffus, 2002; Hodson, 2004; Chapman,
2007).

1.1.2 Principales propiedades y toxicidad

Los metales estudiados en esta tesis difieren ampliamente en sus propiedades fisicas y
guimicas, concentraciones en la corteza terrestre, usos, funciones biolégicas, movilidad y
toxicidad. Desde un punto de vista geoldgico, elementos traza son aquellos que se encuentran
presentes en la corteza terrestre en una concentracion menor que 1000 ppm (0,1%) y elementos
mayoritarios son los que se encuentran en concentraciones mayores a ese valor (Rollinson,
1993). A continuacion se resumen algunas de las caracteristicas ambientales y toxicolégicas
mas relevantes de los metales. Cabe aclarar que seis de los ocho metales analizados (Zn, Cr,
Cu, Ni, Pb y Cd) son considerados dentro de los 126 contaminantes prioritarios por la Agencia
de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (www.epa.gov) y que la Agencia Internacional
para la Investigacion del Cancer (IARC) ha incluido en el Grupo 1 (agentes carcindbgenos en
humanos) al Cd, Cr (VI) y Ni (www.iarc.fr). A su vez, Wood (1974) en base a su toxicidad y
disponibilidad clasifico al Ni, Cu, Zn, Cd y Pb como elementos “tdxicos y relativamente
accesibles” en los sistemas acuaticos, mientras que el Fe es considerado no critico desde el
punto de vista de la contaminacion ambiental (Tabla 1). En la Tabla 2 se presentan resumidas

las propiedades de los metales.
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Tabla 1. Clasificacion de los elementos de acuerdo a su toxicidad y disponibilidad.

Toxicos y Toxicos pero
No criticos relativamente muy insolubles
accesibles 0 raros
Na | C F Be | As | Au Ti Ga
K P Li Cr | Se | Hg Hf La
Mg | Fe | Rb | Co | Te Tl Zr Os
Ca| S Sr | Ni | Pd | Pb w Rh
H Cl Al | Cu | Ag | Sb Nb Ir
0 Br | Si | Zn | Cd | Bi Ta Ru
N Sn Pt Re Ba
Tabla 2. Resumen de las propiedades de los metales*.
Elemento NUmero Valencia Densidad Punto Punto Concentracién Rol
Atémico (g cm™) | fusién (°C) | ebullicién (°C) | corteza (ppm)* | biolégico
Hierro (Fe) 26 +2y+3 7,87 1535 2750 43200-56300 Esencial
Manganeso (Mn) 25 +2 - +7 7,43 1244 2060 716-950 Esencial
Zinc (Zn) 30 +2 7,14 420 907 65-70 Esencial
Cromo (Cr) 24 +3y +6 7,19 1260 2200 100-126 Esencial
Cobre (Cu) 29 +1y+2 8,96 1083 2300 25-55 Esencial
Niquel (Ni) 28 +2y+3 8,90 1452 2900 56-75 Esencial
Plomo (Pb) 82 +2y+4 11,4 327 1740 13-15 No esencial
Cadmio (Cd) 48 +2 8,64 321 756 0,1-0,2 No esencial

*Tomado de Greenwood and Earnshaw, 1998
*Concentracion en la corteza terrestre segun Taylor, 1964 y Wedepohl, 1995

Hierro

Dentro de la corteza terrestre el hierro (Fe) es el cuarto elemento mas abundante con
una concentracion entre 43200 (Wedepohl, 1995) y 56300 ppm (Taylor, 1964), siendo su forma
mineral mas comun la hematita (Fe,Os). El hierro es utilizado ampliamente para la fabricacion de

piezas de hierro y acero fundidos y en aleaciones con otros metales.

La presencia del hierro es esencial para la mayoria de los organismos, en los cuales
forma parte de varias enzimas y proteinas. Corresponde destacar su rol fundamental en el
transporte de oxigeno en los vertebrados y algunos grupos de invertebrados, ya que forma parte
de la hemoglobina (Terwilliger, 1998). Es uno de los elementos mas importantes en relacién a
los gradientes redox verticales que se manifiestan en los cuerpos de agua como producto de
una continua transformacion de Fe*? a Fe* y viceversa (ver ciclos biogeoquimicos). La
disolucion y la precipitacion de los minerales ferrosos debido a las reacciones redox, tiene gran
influencia en el comportamiento de absorcion/desorcion y precipitacion/liberaciéon de varios

componentes como los fosfatos y los metales traza (Haese, 2006).

18



Manganeso

El manganeso (Mn) es uno de los elementos mas abundantes de la corteza terrestre, su
concentracion se encuentra entre 716 (Wedepohl, 1995) y 950 ppm (Taylor, 1964). Al menos un
centenar de minerales contienen manganeso. Entre los minerales que contienen manganeso, los
oxidos, carbonatos y silicatos son las formas mas importantes. La fuente comercial mas
importante de manganeso es el dioxido de manganeso (MnQO,). Se utiliza en la manufactura del
acero y en la industria quimica se utiliza como agente oxidante y para la produccién de
permanganato de potasio y otros productos quimicos derivados del manganeso. Debido a su
baja toxicidad, el metilciclopentadienil manganeso tricarbonilo (MMT) es utilizado como aditivo
antidetonante en combustibles en varios paises, en reemplazo de los aditivos de plomo
(Loranger et al., 1995; Bhuie et al., 2005).

Desde el punto de vista fisiolégico, el manganeso es un elemento esencial. El
manganeso posee un rol bioquimico como activador de varias enzimas, estando entre ellas
incluidas hidrolasas, quinasas, decarboxilasas y transferasas. Es ademas requerido para la
actividad de tres metaloenzimas: la arginasa, la piruvato carboxilasa y la superéxido dismutasa
mitocondrial (IRIS, 1996). EI Mn juega un papel central en el proceso de fotosintesis, ya que
forma parte del fotosistema Il responsable de la oxidacién del agua (Greenwood and Earnshaw,
1998). Por otra parte la exposicion excesiva al Mn afecta el sistema nervioso central causando

sintomas psiquiatricos y neuroldgicos (Montes et al., 2008).

El comportamiento del manganeso en el agua es similar al del Fe, estando la movilidad
del mismo influenciada fuertemente por el pH y por el potencial redox. El manganeso no disuelto
puede encontrarse asociado a materia organica o a otros metales. Cuando el potencial redox
decrece lo suficiente el manganeso en estado de oxidaciéon +3 o +4 pasa a su estado de
oxidacién +2, de mayor solubilidad en agua. Los sedimentos superficiales estan frecuentemente
enriguecidos en manganeso como resultado de procesos que tienen lugar durante los estados

tempranos de la diagénesis (Sundby and Silverberg, 1985); ver ciclos biogeoquimicos).

N
S
o

El zinc (Zn) se encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza, su concentracion en
la corteza terrestre varia entre 65 (Wedepohl, 1995) y 70 ppm (Taylor, 1964). Adopta la forma
de sulfuro (esfalerita), carbonato, éxido o silicato (calamina) de zinc, combinado con muchos

minerales. En la actualidad, uno de sus principales usos es la proteccion del hierro y del acero
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mediante galvanizacién. También el zinc metalico se usa para formar aleaciones (como el
bronce y el latdén) y el oxido de zinc (ZnO) es utilizado en la fabricacion de neumaticos como

agente activador del proceso de vulcanizacion (Eisler, 1989).

El zinc es un nutriente esencial. Es un componente de las metaloenzimas que participan
en el metabolismo de los &cidos nucleicos y en la sintesis de las proteinas. El Zn es
generalmente menos téxico que otros metales pesados, sin embargo, es conocido que causa
una variedad de efectos agudos y téxicos en la biota acuatica, como efectos sobre la
reproduccion en crustaceos, reduccién del crecimiento en algas y dafio fisico en branquias de
peces (Callender, 2005).

Cromo

El cromo (Cr) se encuentra en la corteza terrestre en una concentracion entre 100
(Taylor, 1964) y 126 ppm (Wedepohl, 1995). Es explotado en forma de cromita (FeCr,0,), el
mineral de Cr mas abundante. Se utiliza principalmente para la elaboracién de acero inoxidable
y en el proceso de “cromado”. Uno de los usos extendidos de las sales de Cr (Ill) es en las
curtiembres, donde las pieles son remojadas en soluciones de cromo para alterar quimicamente
sus componentes e incrementar su durabilidad (Bailey et al., 2002). También es utilizado junto al

cobre y al arsénico (CCA) como preservador de maderas (Hingston et al., 2001).

El cromo es considerado un micronutriente esencial, siendo considerado fisiol6gicamente
activo en el estado de oxidacion +3. Es un elemento necesario para la utilizacion adecuada de
azucares y otros carbohidratos en sistemas bioldgicos. Desde el punto de vista toxicolégico, si
bien se asignan los mayores efectos al estado de oxidacion +6, es dificil discriminar entre éste y
el estado de oxidacién +3, dado que cuando el Cr*® es absorbido por los tejidos se reduce

inmediatamente a Cr** (Eisler, 1986).

Los estados de oxidacibn mas comunes en el ambiente son el Cr (Ill) y el Cr (VI). La
geoquimica del Cr es compleja debido a la facil conversion de un estado de oxidacién al otro. El
cromo hexavalente es mas téxico que el Cr +3 porque su potencial oxidante es mayor y por

atravesar mas facilmente las membranas biolégicas (Eisler, 1986).
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Cobre

El promedio de cobre (Cu) en la corteza terrestre se encuentra entre 25 (Wedepohl,
1995) y 55 ppm (Taylor, 1964). El cobre se encuentra en la corteza en diversas formas
minerales, siendo las mas importantes la calcopirita (CuFeS,), la calcocita (Cu,S) y la bornita
(CusFeS,; Callender, 2005). El cobre tiene una amplia variedad de aplicaciones. Mas del 50% de
la produccién mundial de Cu es usado para equipamientos eléctricos y para cables. También es
usado para la fabricacion de caferias, en aleaciones como el bronce (Schéfer et al., 1999),

como alguicida (sulfato de cobre) y como preservador de maderas (CCA).

El cobre es un metal esencial ya que se incorpora especificamente a diversas enzimas y
a varias proteinas estructurales. La hemocianina es una proteina transportadora de oxigeno
presente en muchos moluscos y artropodos que contiene dos atomos de cobre en su centro

activo (Terwilliger, 1998).

Niquel

La concentracion de niquel (Ni) en la corteza terrestre oscila entre 56 (Wedepohl, 1995) y
75 ppm (Taylor, 1964). Se encuentra en forma de minerales, combinado con azufre, oxigeno,
antimonio, arsénico y/o silice. Los depdsitos de minerales de importancia comercial estan
constituidos principalmente por 6xidos (como minerales de laterita que contienen Oxidos de

niquel y hierro mezclados) y sulfuros.

Se producen comercialmente mas de 3000 aleaciones y compuestos de niquel. El niquel
metalico, sus compuestos y sus aleaciones tienen numerosos usos, como el galvanizado, la
fabricacion de cintas magnéticas y componentes informaticos, prétesis quirtrgicas y dentales,
baterias de niquel-cadmio, pigmentos para pinturas, moldes para recipientes ceramicos y de

vidrio, etc.

Inicialmente el Ni fue considerado como un elemento sin una funcioén biologica esencial,
pero investigaciones desde 1975 indicaron que el Ni esta significativamente envuelto en
sistemas enzimaticos (ureasas y Ni-Fe hidrogenasas) de bacterias, hongos, plantas e
invertebrados (Schéfer, et al., 1999).
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La concentracién de plomo (Pb) en la corteza terrestre se encuentra entre 13 (Taylor,
1964) y 15 ppm (Wedepohl, 1995). Los minerales mas ricos son la galena (PbS), la anglesita
(PbSQ,) y la cerusita (PbCOs3), siendo la galena la fuente principal de produccién comercial de
este metal. Debido a su bajo punto de fusién fue uno de los primeros metales empleados por el
hombre. Los ciclos biogeoquimicos locales, regionales y globales de plomo han sido afectados
por el hombre en mayor grado que el de otros elementos toxicos (Hutchinson and Meema,
1987). Su uso actual es muy amplio e incluye: aleaciones metdlicas, soldaduras, baterias,
caflerias, revestimientos de cables, pigmentos, pinturas y municiones. Los compuestos
organometdlicos de plomo (tetraetilplomo y el tetrametilplomo) se han usado por mucho tiempo
como aditivos antidetonante para combustibles (Eisler, 1988). El plomo fue afiadido a los
combustibles en la década de 1920. Si bien posteriormente fue utilizado en todo el mundo, el
uso de Pb ha sido eliminado gradualmente o esta en proceso de eliminacién en muchos paises
(Gulson et al., 2006).

La intoxicacion crénica por plomo, conocida como saturnismo, se conoce desde la
antigliedad. El plomo no tiene una funcién biolégica esencial conocida y todos los compuestos

del plomo son potencialmente perjudiciales o toxicos, especialmente el tetraetilplomo.

Cadmio

El cadmio (Cd) es un elemento raro, su concentracidon en la corteza varia entre 0,1
(Wedepohl, 1995) y 0,2 ppm (Taylor, 1964). Aparece asociado en la corteza terrestre con el
zinc y se obtiene como un subproducto en la mineria y extraccion de este. El cadmio es muy
resistente a la corrosién y se utiliza para su electrodeposicion en otros metales, especialmente el
acero y el hierro. Los compuestos de cadmio se utilizan también como pigmentos y

estabilizadores de plasticos, en baterias y en ciertas aleaciones (Eisler, 1985).

El cadmio no tiene funcion bioldgica esencial y tanto él como sus compuestos son muy
téxicos para plantas y animales (Alloway, 1995). La similitud entre el Zn y el Cd es la causa que
explica por qué este ultimo es acumulado de forma activa por las plantas, ya que el Zn es un
nutriente esencial para ellas. EI mayor episodio de contaminacion por Cd ocurrio en el Valle del
rio Jinzu en Japon después de la Segunda Guerra Mundial, debido al uso de agua contaminada

para el riego de cultivos de arroz. Cientos de personas en esta area contrajeron una enfermedad
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degenerativa de los huesos conocida como “itai-itai”, originada por la interferencia que el Cd*?

ejerce sobre la deposicion de Ca*? en los huesos (Nomiyama, 1986).

1.2 Fuentes, transporte y ciclos biogeoquimicos de los metales pesados

1.2.1 Fuentes y transporte

Las fuentes de metales al ambiente pueden ser naturales o antropogénicas (Callender,
2005). Las principales fuentes naturales de metales pesados en el ambiente son del lavado y de
la erosion de material de la corteza superior terrestre y la inyeccion en la atmésfera terrestre por
la actividad volcanica. Esas dos fuentes representan alrededor del 80% de las fuentes naturales,
los incendios forestales y las fuentes biogénicas representan ~10% cada una (Nriagu, 1990).
Hay una multitud de emisiones antropogénicas en el ambiente. La mayor fuente de esos metales
son la mineria y la fundicién. Otras fuentes importantes de metales a la atmdésfera incluyen la
combustidon de combustibles fésiles, la incineracion de desechos municipales, la produccién de
cemento, y la mineria de fosfato. Otras fuentes importantes de metales al ambiente terrestre y
acuatico incluyen la descarga de lodos de depuradoras, el uso de fertilizantes y pesticidas
comerciales, desechos animales y la descarga de aguas residuales (Nriagu and Pacyna, 1988).
En la Figura 3 se presentan las emisiones naturales y antropogénicas de metales traza y
metaloides a la atmdsfera. En muchos casos, los ingresos de metales de fuentes antropogénicas
exceden la contribucion de fuentes naturales constituyendo desde el 60% (As, Cu, Hg, Ni y Sb),

el 75% (V y Zn), el 85% (Cd) y hasta el 97% (Pb) de las emisiones totales (Nriagu and Pacyna,
1988; Nriagu, 1989).
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Figura 3. Emisiones naturales versus antropogénicas de metales traza y metaloides a la
atmosfera.
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Lantzy y Mackenzie (1979) comparando el transporte atmosférico vs. el fluvial de los
metales traza distinguen entre elementos litofilos, cuando la masa de los elementos
transportados anualmente a los océanos por rios, arroyos y escurrimiento superficial excede a la
masa transportada a través de la atmosfera (Al, Ti, Sm, Fe, Mn, Co, Cr, V y Ni), y atmdfilos,
cuando los elementos y sus compuestos son transportados principalmente a través de la
atmosfera (Cu, Cd, Zn, As, Sh, Mo, Se, Hg y Pb).

1.2.2 Ciclos hiogeoquimicos de los metales pesados

Los metales son elementos quimicos naturales y se distribuyen en distintos
compartimientos ambientales siguiendo ciclos caracteristicos de deposicién, erosion,
remobilizacion y acumulacién denominados ciclos biogeoquimicos (Forstner and Wittmann,
1983). Esto significa que estan sometidos a procesos geoldgicos (erupciones volcanicas, erosion,
sedimentacion, enterramiento), bioldgicos (biosorcion, bioacumulacion, bioturbacion, reacciones

redox microbianas, biometilacion) y quimicos (especiacion pH y redox dependientes, adsorcion).

En el ambiente acuatico son distinguidos cuatro reservorios abiodticos de metales que
interactian fuertemente entre si (Figura 4): las aguas superficiales, la materia suspendida, los
sedimentos y el agua intersticial. Entre la materia suspendida y los metales en solucion, tienen
lugar procesos de adsorcion/desorcién y coprecipitacion. La materia suspendida y los
sedimentos depositados estan interrelacionados a través de los procesos de sedimentacion y
erosion. Los procesos que tienen lugar después de la deposicion (diagénesis) generan altas
concentraciones de metales trazas en el agua intersticial, las cuales a través de procesos como
difusién, consolidacion y bioturbacidn son capaces de influenciar la concentracién de metales en

las aguas superficiales (Salomons and Fdrstner, 1984).
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Figura 4. Representacion esquematica de los reservorios de metales y sus interrelaciones en
los sistemas acudticos y terrestres.

La materia organica juega un rol importante en el transporte de metales, puesto que es
capaz de complejar metales y es el sustrato principal en los procesos de diagénesis después de
la deposicién (Salomons and Forstner, 1984). Como resultado de la degradacion bacteriana de
la materia organica, el potencial redox en los sedimentos decrece con la profundidad por debajo
de la superficie del sedimento (Figura 5). A cierta profundidad, la cual depende de la
composicion, contenido organico y de la tasa de acumulacion de sedimentos, tiene lugar la
reduccion y disolucion de los Oxidos de manganeso y hierro. La disolucidn aumenta la
concentracion de manganeso y hierro disuelto del agua intersticial resultando en un gradiente de
concentracion que causa la migracion de iones a través del agua intersticial hacia la superficie
del sedimento (Sundby et al., 1981; Sundby et al., 1986). Los 6xidos de manganeso comienzan
a disolverse en los sedimentos bajo condiciones subdxicas o ligeramente oxidantes, mientras
que los 6xidos de Fe se reducen en los sedimentos andxicos. EI Mn*? difunde hacia arriba y
precipita como 6xido de manganeso en la parte mas oxidante de la columna de sedimento. A
mayores profundidades en los sedimentos, comienza la reduccién de 6xido de Fe a Fe™ y el
hierro ferroso se difunde hacia arriba y precipita en forma de 6xido de Fe en la parte ligeramente

oxidante de la secuencia de sedimentos (Callender, 2005).
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Figura 5. Ciclo de reduccién-oxidacion del Mn en la interaccion sedimento-agua de un estuario.

1.2.3 Metales en estuarios y ambientes costeros

Un estuario es un cuerpo de agua costero semi-cerrado que posee una conexion libre
con el mar abierto y, dentro del cual, el agua de mar es mensurablemente diluida con el agua
dulce proveniente del drenaje terrestre (Pritchard, 1967). A pesar de que los ambientes
estuariales figuran entre los ecosistemas mas productivos en la tierra (Chapman and Wang,
2001), frecuentemente estan sujetos a un gran aporte de contaminantes debido al asentamiento

de grandes centros urbanos e industriales en sus costas.

Debido a la importancia de estos ambientes, la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA)
estableci6 en 1987 el Programa Nacional de Estuarios (PNE) con el objeto de identificar,
restaurar y proteger los estuarios significativos para los Estados Unidos. En la actualidad hay 28
estuarios dentro del Programa, entre los que se encuentran la Bahia de San Francisco, el Canal
Puget, la Bahia de Massachussets, la Bahia de Tampa y el Puerto de Boston (www.epa.gov).

El destino geoquimico de los elementos en los estuarios y en los ambientes marinos
costeros adyacentes ha sido un punto de gran interés durante las ultimas décadas (Shumilin et
al., 2002). Comparado con el comportamiento de los metales en los océanos o lagos, el sistema
estuarial es mas complejo y dinamico debido a los fuertes gradientes de numerosas variables
fisicas y quimicas (salinidad, temperatura, pH, oxigeno disuelto y potencial redox), la

concentracion variable del material suspendido y a los complejos procesos hidrodindmicos
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(Salomons and Forstner, 1984). En los estuarios la salinidad controla la particion de los
contaminantes entre los sedimentos y las aguas superficiales o intersticiales. Los coeficientes de
reparto solido/disuelto de los metales (Ks= concentracién particulado/concentracion disuelto)
pueden disminuir, aumentar o0 permanecer constantes cuando aumenta la salinidad,
dependiendo de la importancia relativa de procesos contrapuestos: la desorcion (debido al
aumento de la complejacion con aniones y/o aumento de la competicidn con sitios de adsorcion
con los cationes del agua de mar), o la coagulacion, floculacion y precipitacién en donde los

sedimentos actian como principales depdsitos (Chapman and Wang, 2001; Chapman, 2002).

1.2.4 Compartimientos ambientales tratados en esta tesis

Particulas sedimentables

Los sedimentos suspendidos juegan un rol extremadamente importante en el transporte y
ciclado geoquimico de los metales traza en los sistemas acuéticos (Turner and Millward, 2002).
El material suspendido puede actuar como un secuestrador de metales en el agua, por lo tanto,
una gran parte de los metales presentes en el ambiente acuéatico estdn asociados con las
particulas suspendidas. Cuando la velocidad del flujo disminuye, las particulas gruesas y los
agregados sedimentan. Sin embargo, parte del material suspendido, las particulas finas y el
material coloidal, tienen una baja velocidad de sedimentaciébn y pueden permanecer en
suspension por largos periodos de tiempo y por lo tanto pueden ser transportadas por largas
distancias (de Groot et al., 1976). Generalmente, la mayoria de los metales tienen una mayor
concentracion en el material suspendido comparado con los sedimentos depositados debido a la

mayor superficie por unidad de masa del material mas fino (Miller and Miller, 2007).

Para calcular los flujos de metales en los sistemas acuéticos pueden ser utilizados dos
métodos: el primero consiste en determinar la concentracion de metales en testigos de
sedimentos y calcular las tasas de sedimentacion mediante la datacién con radiois6topos como
el 22°Pb (Fuller et al., 1999). El otro método, el que se ha utilizado en esta tesis, es el uso de
trampas de sedimentos en las cuales es colectado el material en sedimentacién durante un
periodo definido. El contenido de metal es luego analizado y de este modo puede ser estimado
la carga de metales durante ese periodo de tiempo. Varios tipos de trampas de sedimentos han
sido empleadas por numerosos investigadores para comparar las composiciones y flujos del

material particulado y los sedimentos subyacentes (Feely et al., 1982).
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Sedimentos

Una vez que los metales asociados con el material suspendido en la columna de agua
son progresivamente depositados en la superficie de los sedimentos, numerosas
transformaciones biogeoquimicas tienen lugar en y por debajo de la interface agua-sedimento
cambiando la distribucion de los metales traza entre las fases soélida y liquida (Lesven et al.,
2008). Dependiendo de las condiciones ambientales como el pH, el potencial redox y la
presencia de quelantes organicos, los sedimentos pueden actuar como reservorios o fuentes de
metales a las aguas subyacentes (Forstner and Wittmann, 1983; Forstner, 1987). Debido al rol
relevante de los sedimentos en los ciclos biogeoquimicos de los metales, se han publicados
numerosos estudios en los Ultimos 30 afios concentrados en la interaccién agua-sedimento en
diferentes ambientes acuaticos (de Groot, et al., 1976; Bopp and Biggs, 1981; Song and Miiller,
1999).

El uso de sedimentos tiene numerosas ventajas con respecto al agua para el monitoreo
de ambientes acuéticos:

1) Mas del 90% de la carga de metales pesados en los sistemas acuaticos se encuentra unido
a las particulas en suspensién y a los sedimentos (Calmano et al., 1993), lo cual hace mas
simple el andlisis de laboratorio y tiende a producir datos mas confiables.

2) Mientras que la concentracion de metales disueltos presenta una considerable variabilidad
temporal, la concentracion en los sedimentos es relativamente estable (Rainbow, 1995).

3) Dado que la sedimentacion es un proceso continuo, los sedimentos pueden actuar como
archivos de historia ambiental. Los testigos de sedimentos han sido rutinariamente utilizados
para determinar la deposicién histérica de los metales en los ambientes acuaticos (Tuncer et
al., 2001).
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Peces

La contaminacion de los rios por metales pesados se ha convertido en una cuestion de
gran preocupacion durante las ultimas décadas, no s6lo debido a la amenaza para los
abastecimientos publicos de agua, sino también por los peligros asociados al consumo humano

de los recursos pesqueros contaminados (Terra et al., 2008).

Para el normal metabolismo los peces requieren metales esenciales (Cu, Zn) como
micronutrientes, que son tomados como metales disueltos o particulados a partir del medio
circundante o de la dieta. Al igual que la ruta de los metales esenciales, los no esenciales
también son absorbidos y acumulados en los tejidos de los peces (Filipovic and Raspor, 2003).
Los metales pesados pueden ingresar en los peces por 3 posibles vias: a través de las
branquias, considerada como la via mas directa e importante, a través de la ingestiéon de
comida, también importante, y por Gltimo y con una importancia menor, a través de la superficie

corporal (Amundsen et al., 1997).

En cuanto a la distribucion interna de los elementos en los peces, son bien conocidas las
diferencias de concentracién segun los érganos, la funciéon y la forma quimica del elemento. En
el caso de los elementos traza tdxicos, las mayores concentraciones se encuentran en érganos
detoxificadores como higado y rifién. A pesar de que el muisculo es un érgano que generalmente
no acumula grandes cantidades de metales pesados, es la fuente de los metales traza en la

dieta humana.

La acumulacién de contaminantes en los organismos incluye procesos complejos
controlados por diferentes factores endégenos y exdgenos. Los factores exdgenos reflejan los
parametros ambientales como la especiacion del metal o el pH, la temperatura y la alcalinidad
del ambiente acuatico circundante, mientas que los factores enddgenos incluyen las especies, la
edad, el tamafio, el estado fisioldgico y el tipo de alimentacion (Moiseenko and Kudryavtseva,
2001).
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1.3 Especiacién y biodisponibilidad de metales

1.3.1 Especiacién quimica

En (1984) Tessier et al., investigando la relacién entre la particion de los metales en
sedimentos y su acumulacién en un molusco de agua dulce, observo que los niveles de metales
en los organismos no estaban relacionados con las concentraciones totales de los sedimentos
adyacentes, sino que estaban directamente relacionados con los niveles en las fracciones de
mas facil extraccion, sugiriendo que la biodisponibilidad de un metal estd inversamente

relacionada a su fuerza de unién a las distintas fracciones de los sedimentos.

En suelos y sedimentos, los elementos existen en varias formas diferentes y se asocian
con una amplia gama de componentes. En general se reconoce que la informacién sobre las
formas fisico-quimicas de los elementos es necesaria para la comprension de su
comportamiento ambiental (movilidad, transporte, biodisponibilidad). Aunque no existe una
definicion generalmente aceptada del término, la especiacién se puede definir en términos
generales como la identificacion y cuantificacion de las diferentes especies, formas o fases en

las que se encuentra un elemento (Tack and Verloo, 1995).

Los procedimientos de extraccion secuencial se encuentran entre los métodos mas
comunes para la evaluaciébn de especiacibn de metales traza en suelos y sedimentos
contaminados. Estos métodos extractivos determinan Unicamente una especiacion definida
operacionalmente y consisten en la exposicién sucesiva de una misma muestra a soluciones
extractantes de fuerza creciente con el fin de determinar la distribucion de los elementos traza
existentes en las distintas fracciones o sea su especiacion en fracciones de distinta naturaliza

fisicoquimica.

1.3.2 Extraccién quimica secuencial

Son numerosos los esquemas de extraccion secuencial desarrollados en las ultimas
décadas. Las principales diferencias entre ellos radican en el numero de fracciones
consideradas, en la eleccion de los extractantes y en las condiciones en las que se lleva a cabo
el procedimiento (tiempo de extraccion, la temperatura o las condiciones de agitacion). Una
caracteristica compartida por todos ellos es que los procedimientos son relativamente
prolongados y complejos (Mahan et al., 1987). Actualmente los esquemas de extraccion

secuencial principalmente utilizados son el de Tessier et al. (1979) y el desarrollado por el
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Community Bureau of Referente (BCR) conocido actualmente como Standards, Measurements
and Testing Program (SM&T). Este ultimo ha sido desarrollado con el objeto de armonizar los
diferentes esquemas empleados y consiste en 4 fracciones de extraccion (Ure et al., 1993):
metales intercambiables (fraccion 1), metales asociados a éxidos de hierro y manganeso
(fraccion 2), metales ligados a la materia organica (fraccién 3) y metales residuales (fraccion
4). Los metales potencialmente removilizables y por lo tanto biodisponibles comprenden aquellos
extraidos en las primeras 3 fracciones (no residuales) mientras que la fraccion residual se
considera inerte y no disponible para los organismos. El método BRC ha sido ampliamente
utilizado en sedimentos de agua dulce y marinos (Ramos et al., 1999; Morillo et al., 2004; Pardo
et al., 2004), suelos (Ho and Evans, 2000; Kim and McBride, 2006; Pareuil et al., 2008) y lodos
de depuradoras (Fuentes et al., 2004; Kazi et al., 2006).

Los problemas metodolégicos asociados a estos procedimientos son muy variados y han
sido abordados por numerosos autores (Rapin et al., 1986; Kheboian and Bauer, 1987; Martin et
al., 1987; Tessier and Campbell, 1988; Belzile et al., 1989; Nirel and Morel, 1990; Qlang et al.,
1994). Entre los problemas mas comunes se encuentran: la selectividad de los reactivos
empleados, la propia definicibn operativa de estos métodos, la redistribucién de los metales
entre las distintas fases durante la extraccién, las condiciones experimentales bajo las que se
llevan a cabo las metodologias y la escasez de materiales de referencia. A pesar de todos los
problemas metodologicos, los procedimientos de extraccion secuencial constituyen en la
actualidad la mejor aproximacion para describir la asociacién geoquimica de los elementos con

las diferentes fracciones de las muestras.

En trabajos previos realizados sobre la especiacibn de metales en sedimentos
superficiales del Rio de la Plata con reducido (Aeroparque) y alto impacto antrdpico
(Berazategui), se observo un claro contraste entre los dos sitios (Tatone et al., 2007). En efecto,
en la zona menos contaminada la mayoria de los metales (Cu, Ni, Cr, Fe, Zn y Pb) se
encontraron en la fraccién residual, no biodisponible (F4= 91+8,9%), a excepcion del Mn que se
encontrd principalmente en la fraccién de los 6xidos (F2= 60%). En contraste, en los sedimentos
de la descarga cloacal los metales se encontraron mayormente en las fracciones potencialmente
biodisponibles (>F1-F3= 61, 73, 85, 85, 96 y 100% para el Mn, Pb, Ni, Cu, Zn y Cd
respectivamente), excepto el Fe y el Cr que se encontraron principalmente en las fraccion
residual (F4= 53-66%). Entre las fracciones biodisponibles, la ligada a la materia organica fue la
mas relevante para Pb, Cd y Cu (67-84% del total) mientras que para el Mn y Fe la
predominante fue la intercambiable (F1) que representé 67-83%. En base a estos resultados se
decidié investigar la especiacion de los metales en el material sedimentable como fuente de

exposicion dietaria de los sdbalos.
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1.4 Area de estudio

1.4.1 El Rio de la Plata: caracteristicas generales del area

El Rio de la Plata, ubicado sobre la costa Este de Sudamérica, es el colector de la
segunda cuenca hidrografica mas grande del continente. El &rea de drenado cubre 3.170.000
km? e incluye parte de Argentina, Bolivia, Brasil, Paraguay y Uruguay (CARP, 1989). Es un
estuario somero y turbio, que tiene 320 km de largo y un ancho de 35 km en su origen y 230 km
en la desembocadura, con una superficie aproximada de 35500 km? (Figura 6). El estuario
recibe agua dulce a través de un numero de tributarios, de los cuales los mas importantes son
los rios Parana (en sus dos brazos principales, Guazu-Bravo y Palmas) y Uruguay, que le
aportan de 23000 a 28000 m®seg., con maximas en otofio y minimas en verano. La
concentracion de sedimentos en suspension en las aguas del Rio de la Plata varia entre 100-
300 mg I'* (Urien 1967; CARP, 1989). Parte de los sedimentos transportados por el Parana
(principalmente arenas como carga de fondo) son depositados en el delta que el mencionado rio

forma en su desembocadura con el Rio de la Plata (Framifian et al., 1998).

En base a su morfologia y dinamica, puede ser dividido en dos regiones principales
(Figura 6): la superior (ocupada enteramente por agua dulce) y la inferior (predominantemente
mixohalina), divididas por la Barra del Indio, un area poco profunda que cruza el rio en una linea
desde Punta Piedras—Montevideo (CARP, 1989). Debido a la presencia de bancos y de canales
de marea, en el Rio de la Plata Interior, se generan tres corredores de flujo con escasa mezcla
entre ellos, cada uno de los cuales conduce las aguas descargadas por los rios Parana de las

Palmas, Parana Guazu y Uruguay (Nagy et al., 2008).

Cerca del limite de intrusion salina hay una regidon con una alta concentracion de
sedimentos en suspension denominada Zona de Maxima Turbidez (Framifian and Brown, 1996).
Esta se origina debido a la floculacion del material suspendido debido a la inversion de las
cargas por incremento de la carga i6nica en la punta de la cufia salina y a la resuspension del

sedimento debido a las agitacién de las mareas (Acha et al., 2008).

La distribucién de sedimentos superficiales de fondo del Rio de la Plata presenta un
arreglo gradacional de texturas relacionado con la capacidad de transporte del flujo de agua y
los procesos mencionados de floculacién en el inicio de la zona de mezcla: desde arenas en la
cabecera del rio, a limos en la regién intermedia y limos arcillosos hacia la desembocadura,
donde se superponen a arenas constituidas por sedimentos relictos del Holoceno (Urien, 1966;
1967; 1972).
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Figura 6. Rio de la Plata con area de estudio indicada por el recuadro negro.

Los primeros 80 km de la costa argentina, desde la ciudad de Buenos Aires a la ciudad
de La Plata, se encuentran fuertemente poblados (~15 millones de habitantes) e industrializados
(~50% de la capacidad industrial del pais) produciendo un severo impacto ambiental en el area
costera (Esteves et al., 2000). Numerosos rios, arroyos y canales contaminados, como los rios
Reconquista y Riachuelo (con su puerto y complejo petroquimico), los canales Sarandi, Santo
Domingo y Jiménez descargan efluentes sin tratar directamente en el area costera (Kurucz et al.,
1998; Topalian et al.,, 1999; FREPLATA, 2005). A su vez, la mayor cloaca de la ciudad de
Buenos aires descarga alrededor de 2 millones de m® dia™ de efluentes sin tratar de ~5 millones
de habitantes (Figura 7) a 2,5 km de la costa en Berazategui (Malpartida, 2001). Estas
descargas resultan en grandes flujos verticales de carbono organico (1,2#1,2 g cm?),
hidrocarburos (15+14 mg cm %) y PCBs (1,1+0,8 pg cm™) en el ecosistema costero (Colombo et
al., 2005a; 2005b; 2006; 2007c). Estos estudios se han concentrado en el impacto de los
contaminantes organicos, pero los flujos y la distribucion de los metales en esta area costera son
poco conocidos. El Unico antecedente concerniente a los metales en la zona costera es un
estudio del material particulado en suspension, sedimentos arenosos costeros y almejas
asiaticas colectados en siete localidades desde la cabecera del estuario al comienzo de la
intrusion salina, en una area menos impactada ~140 km al sur de Buenos Aires. De acuerdo a
estos datos el Rio de la Plata aparece como un sistema moderadamente contaminado

exhibiendo concentraciones de metales en el rango de otros estuarios urbanizados e
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industrializados del mundo, encontrandose concentraciones decrecientes de Cu y Cr en el
material particulado en suspension al aumentar la distancia de Buenos Aires con incremento

paralelo del Mn hacia la zona de méxima turbiedad (Bilos et al., 1998).
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Figura 7.A: Red cloacal (Tomado del Atlas Ambiental de Buenos Aires:
www.atlasdebuenosaires.gov.ar). B: Torre que marca el extremo del emisario
cloacal de Berazategui.

La importancia de esta zona radica en que sus aguas son utilizadas con fines recreativos,
para la pesca comercial y deportiva y como fuente de provision de aguas crudas para la
potabilizacion a través de las plantas General San Martin y General Belgrano ubicadas en

Palermo y Bernal respectivamente.

1.4.2 El sabalo: caracteristicas de la especie seleccionada

El sabalo (Prochilodus lineatus; Valenciennes, 1847) es un pez de régimen iliéfago que
se extiende practicamente sobre toda la cuenca del Plata. Es la especie mas abundante de la
cuenca, pudiendo constituir mas del 60% de la biomasa ictica (Bonetto et al., 1969). Es un
detritivoro estricto con numerosas adaptaciones anatdmicas y fisiolégicas para la eficiente
recoleccion y digestion de detritus (Bowen, 1983). Posee labios gruesos protractiles y una
cavidad bucal con forma de “V” invertida, para separar las particulas inorganicas gruesas de la
materia organica floculante, seguida de un aparato filtrador branquial formado por cuatro pares
de arcos branquiales (Oliveros and Occhi, 1972). El estbmago es bicameral, con una porcion

cardiaca dorsal, que actia como cdmara de almacenamiento, y una porcion pilérica ventral, que
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gracias a su gruesa pared muscular, realiza la digestion mecénica (Domitrovic, 1983). Entre el
estdbmago pildrico y el intestino surgen numerosos ciegos piléricos, probablemente vinculados a
la digestion quimica del alimento (Sverlij et al., 1993). A pesar de que el intestino es mas corto
gue el de otros peces detritivoros, presenta un amplio desarrollo de los pliegues de la mucosa
gue aumentan la superficie de absorcion intestinal. Estas adaptaciones a la detritivoria resultan
en una elevada eficiencia de absorcion de la materia organica que puede llegar al 50-60% y son
acompafiadas por adaptaciones comportamentales orientadas a la bisqueda de sitios ricos en

detritus organicos (Bowen, 1983).

El sdbalo realiza extensas migraciones tréfico-reproductivas intimamente vinculadas al
ciclo hidroldgico del rio (Agostinho et al., 2004). Los sabalos del Rio de la Plata se desplazan en
otofio aguas arriba, pudiendo recorrer mas de 1000 km antes de alcanzar las zonas de
reproduccion. En primavera, los sabalos inician la migracién aguas abajo, en direccion a las

areas troficas del rio Parana inferior y del Rio de la Plata.

P. lineatus es el pez de agua dulce de mayor importancia pesquera en la Argentina,
siendo explotado artesanal o industrialmente en toda su area de distribucion. Es comercializado
para el consumo humano e industrializado para la produccion de aceite y harina de pescado, la
cual es utilizada para la manufactura de alimento balanceado (Sverlij et al., 1993). La
exportacion hacia otros paises exhibié un claro crecimiento en los Ultimos afios, llegando a un
maximo de 31879 toneladas en el 2004 por un valor de mas de U$S 10 millones (Clarin
30/05/2005).

La descarga de efluentes urbano-industriales sin tratar en la costa del area Metropolitana
de Buenos Aires introduce una gran cantidad de materia organica relativamente fresca de facil
asimilacién para los sabalos. La similitud, en términos de composicion bioquimica, entre los
contenidos estomacales y el material en sedimentacién, sugieren que los sabalos se alimentan
directamente sobre la capa floculenta, rica en materia orgénica, depositada en la interfase agua-
sedimento (Speranza and Colombo, 2009). Los s&balos de Berazategui poseen un contenido
lipidico muscular excepcionalmente elevado (24+14% peso humedo), tanto en comparacion al
de los sédbalos de Paranéa (8,0+10%) como a los valores citados en la literatura para el sabalo y

para otras especies (Speranza, 2008).

La especializacion del sabalo para absorber la materia organica detritica favorece la
bioacumulacion paralela de los contaminantes particulados lo que sumado a su gran
abundancia, bajo costo e importancia econdmica, lo convierten en una ruta critica de

contaminacién para la poblacién (Colombo et al., 2000; Colombo et al., 2007a; b).
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A pesar de que los niveles de metales en peces han sido ampliamente reportados en la
literatura, cabe destacar que existen pocos estudios precedentes de metales en peces del Rio
de la Plata, basicamente orientados a peces de la Bahia Samborombén en el Rio de la Plata
exterior (Marcovecchio and Moreno, 1993; Marcovecchio, 2004; De Marco et al., 2006). Los
estudios existentes de metales en sabalos del Rio de la Plata demuestran que estos presentan
bajas concentraciones de metales en el musculo, estando en el rango inferior de los valores
reportados para otros ambientes (Colombo, et al.,, 2000). No se encontré relacion entre el
contenido de metal y el tamafio y el peso de los peces (Villar et al., 2001) y la concentracion de
metales no difiere significativamente entre machos y hembras (Lombardi et al., 2010). No existe
informacién disponible de la relacién entre la abundancia de metales en sedimentos y material
sedimentable, su especiacién en las distintas fracciones geoquimicas y la bioacumulacion de

metales en sabalos del Rio de la Plata.
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1.5 Hipotesis y Objetivos

1.5.1 Hipoétesis

En base a la problemética descripta precedentemente se plantean las siguientes hipétesis:

Las particulas fuertemente organicas que sedimentan en la zona costera del Rio de la Plata
constituyen el flujo antrépico de metales mas relevante.

Los sedimentos reflejan el impacto de los aportes a lo largo de gradientes decrecientes de
metales con la distancia a las fuentes.

La biodisponibilidad de los metales varia en funcién de su afinidad por la materia organica en
sedimentacion que sufre una fuerte alteracion en la interfase sedimento-agua.

La biodisponibilidad de los metales es entonces mas elevada en las particulas en
sedimentacion que en los sedimentos subyacentes.

Debido a una optimizacion energética de la dieta ili6faga, los sabalos se alimentan del
material floculento recién sedimentado de los efluentes.

Los sabalos con esta estrategia de alimentacion tienen niveles mas elevados de metales

antropogénicos en comparaciéon con aquellos del sector norte de la cuenca.

1.5.2 Objetivo general

El objetivo general de este trabajo es estudiar los flujos verticales, la biodisponibilidad y la

acumulacién de metales pesados en sedimentos costeros del Rio de la Plata y su

bioacumulacion en el sabalo (Prochilodus lineatus).

1.5.3 Objetivos especificos

1)

2)

3)
4)
5)
6)
7

Evaluar las fuentes de metales pesados (tributarios y particulas cloacales) en el sector
costero del Rio de la Plata.

Caracterizar la composicion, flujos verticales y variabilidad de metales pesados en el material
sedimentable.

Caracterizar la composicion de metales pesados en sedimentos subyacentes.

Evaluar los aportes antropicos mediante el célculo de Factores de Enriquecimiento.

Realizar el inventario de metales acumulados en los sedimentos costeros.

Evaluar la biodisponibilidad de los metales en material sedimentable y sedimentos.

Estudiar la bioacumulacion de los metales pesados en sabalos.
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CAPITULO 2

Materiales y métodos
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2.1 Muestreo

2.1.1 Particulas sedimentables

Las particulas sedimentables fueron colectadas a 1,5 m de la superficie con trampas de
sedimento fijas desplegadas en cercania del difusor cloacal de Berazategui durante 17-48 horas
a unos 200 m aguas arriba y abajo durante el periodo 2004-2006 y sélo aguas arriba entre 2006
y 2010 (Tabla 3). Las trampas consistian en un tubo Falcon® de 50 ml acoplado a la boca de un
embudo plastico de 78 cm? de superficie que podia ajustarse sobre un cabo tendido entre un
lastre y una boya para mantener la verticalidad en la columna de agua (Figuras 8 y 9A). Debido
al corto periodo de despliegue y para evitar una posible contaminacion no se utilizé ningun tipo
de preservante en las trampas. Para minimizar la captura de material de fondo resuspendido en
esta area costera poco profunda, los eventos de tormentas fueron especificamente evitados en

el esquema de muestreo.

Tabla 3. Despliegues de trampas de sedimento.

Despliegue Fecha Horas | Posicion | Estacion

1 23 Febrero 2004 36 Up-Dw |Verano

2 29 Marzo 2004 20 Up-Dw | Otofio

3 13 Mayo 2004 45 Up-Dw | Otofio

4 24 Noviembre 2004 24 Up-Dw | Primavera
5 31 Mayo 2005 34 Up-Dw | Otofio

6 8 Julio 2005 25 Up-Dw |Invierno

7 17 Octubre 2005 48 Up-Dw | Primavera
8 20 Diciembre 2005 35 Up-Dw | Primavera
9 21 Febrero 2006 28 Up-Dw |Verano
10 20 Septiembre 2006 29 Up Invierno
11 15 Febrero 2007 25 Up Verano
12 15 Mayo 2007 43 Up Otofio

13 23 Agosto 2007 36 Up Invierno
14 25 Agosto 2008 25 Up Invierno
15 24 Noviembre 2008 26 Up Primavera
16 14 Abril 2009 17 Up Otofio

17 18 Agosto 2009 48 Up Invierno
18 4 Marzo 2010 25 Up Verano
19 11 Mayo 2010 48 Up Otofo

20 22 Agosto 2010 23 Up Invierno
21 13 Octubre 2010 26 Up Primavera

Up: aguas arriba. Dw: aguas abajo
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Aguas arriba

Sedimentos

Aguas abajo

Figura 8. Esquema de la disposicion de las trampas para la

sedimentacion.

coleccion del

material

Figura 9. A: Trampas con material sedimentable. B: Draga con sedimentos superficiales.
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2.1.2 Sedimentos superficiales

El muestreo de sedimentos fue llevado a cabo entre el 2002 y el 2003 cubriendo 50 km
de la regién superior del estuario del Rio de la Plata (Figura 10). Los sedimentos superficiales
fueron colectados a lo largo de 13 transectas perpendiculares a la costa a 1, 2,5y 4 km con una
draga Hydro-Bios Kiel (Alemania) tipo Van Veen de acero inoxidable de 250 cm? de superficie
(Figura 9B). Cada muestra de sedimento fue cuidadosamente tomada de la porcién central de la
draga con una cuchara plastica y almacenadas congeladas, o a suficientemente baja
temperatura (~4°C) para limitar la actividad biolégica y quimica en recipientes prelavados con
acido.

Uruguay

La Platd®

Rio de la Plata
Argentina

0 50 km

Puerto - CNy Central
Riachuelo™

: Aeroparque;’

: Puerto Norte

: Canal Norte

: Riachuelo

: Santo Domingo
: Don Bosco

: Bernal

. Quilmes
: Berazategui

: Platanos

: Hudson

: Punta Colorada
: Punta Lara

Figura 10. Area de estudio en el Rio de la Plata mostrando las estaciones de muestreo (basada
en una imagen satelital Landsat).

Complementariamente, con el objeto de caracterizar los aportes de los tributarios al Rio
de la Plata, en el 2009 se tomaron muestras de sedimentos superficiales en las
desembocaduras de 11 tributarios al Rio de la Plata entre la Ciudad Auténoma de Buenos Aires
y La Plata (de norte a sur): Riachuelo, Arroyo Sarandi, Arroyo Santo Domingo, Arroyo Jiménez,
Aliviador Arroyo Jiménez, Arroyo Las Conchitas, Arroyo Baldovinos, Arroyo Pereyra, Arroyo

Rodriguez, Arroyo Villa Elisa y Arroyo El Gato.
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2.1.3 Peces

La captura de sabalos fue encargada a pescadores artesanales de las zonas de
muestreo. Los peces fueron recolectados en el Rio de la Plata, en la zona de influencia de la
descarga cloacal de Berazategui. Complementariamente se realizé un muestreo de sabalos en 2
estaciones a lo largo del rio Parana (Esquina y Empedrado) para caracterizar una linea de base
en los sectores menos afectados de la cuenca. Los sabalos fueron medidos (longitud estandar:
desde el extremo de la boca hasta la base de la aleta caudal), pesados y sexados (por
inspeccion de las gbénadas), disecandose una muestra de musculo dorso-lateral para su
posterior andlisis (Figura 11). Los higados fueron cuidadosamente aislados del resto de las
visceras, pesados y guardados en recipientes plasticos. Las muestras de musculo e higado

fueron congeladas hasta su posterior analisis en el laboratorio.

PARAGUAY

® Empedrado

® Esquina

Figura 11. Muestreo de musculos e higados de sabalos (Prochilodus lineatus).
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2.2 Andlisis fisicoquimicos

2.2.1 Determinacion del contenido de humedad y carbono organico de los sedimentos

Las muestras de sedimentos se homogenizaron, separandose alicuotas para la
determinacion del contenido de humedad como diferencia entre peso hiumedo y peso seco
(secado en estufa a 105°C hasta peso constante; Jingwirth, 1979) y la determinacién del
carbono organico total (COT) por combustion catalitica a alta temperatura con un analizador
elemental Flash EA 1112 (Termo Finnigan, CE Instruments) efectuado por otro miembro del
LAQAB.

2.2.2 Anélisis granulométrico de los sedimentos

El estudio granulométrico se ha llevado a cabo con el objeto de conocer la distinta
distribuciéon de tamafo de grano de los sedimentos, debido a que las variaciones en la
composicion granulométrica afectan el contenido de metales (de Groot et al., 1982; Loring and
Rantala, 1992)

El andlisis granulométrico de los sedimentos comprendié la determinacion de su
composicion relativa en 3 clases de tallas de grano: arena (d > 62,5 um), limo (62,5 um <d >3,9
um) y arcilla (3,9 um > d). La separacion del material grueso (arena) se realizo por tamizado y la
de los materiales finos (limos y arcillas) aplicando el principio de Stokes (la velocidad de
sedimentacién de una particula es proporcional a su d? con el “método de la pipeta” (Folk,
1980).

2.2.3 Digestion de las muestras

Metales totales en sedimentos

Alrededor de 1 g de sedimento homogeneizado fueron digeridos con aqua regia (3:1 v/v,
HCI - HNO3) y H,O, en planchas calefactoras eléctricas a 100°C. (Hseu et al., 2002). Luego de la
digestion, los extractos fueron centrifugados (3000 rpm, 10 min), diluidos a 25 ml con agua
deionizada y almacenados en botellas de polietileno. Todo el material de plastico y vidrio usado
durante este trabajo fue cuidadosamente lavado con acido (10% HNO3) y enjuagado con agua

deionizada.
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Metales totales en peces

Las muestras de muasculo (sin piel, escamas ni huesos) e higados fueron
homogeneizadas, colocadas en capsulas de Petri y secadas en estufa (100°C durante 24
horas). Alrededor de 0,5 g fueron digeridos con 6 ml de acido nitrico 65% calidad suprapur

(Merck) en un horno microondas.

La digestiébn fue realizada con un digestor de microondas CEM MARS 5 (CEM
Corporation, Matthews, NC) con recipientes HP-500 Plus (100 ml) equipados con membranas de
ruptura (Figura 12). El sistema emite una potencia de salida de 1600 W a una frecuencia de
2455 MHz y posee un control continuo de presion (ESP-1500 Plus) y temperatura (RTP-300
Plus) dentro de los recipientes para asegurar una operacion segura y la reproducibilidad de los
métodos. Las ventajas de la digestion por microondas con respecto a los métodos clasicos son
los menores tiempos de digestion, la menor pérdida de elementos volatiles, menores cantidades
de &cidos utilizados (disminuyendo la sefial del blanco) y ausencia de contaminacion cruzada de
las muestras (Kingston and Jassie, 1986; Kubrakova, 1997).

Figura 12. Digestor microondas y carrusel con 14 recipientes HP-500 Plus.
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Las muestras fueron digeridas por duplicado con un programa de digestion de 4 etapas
(Tabla 4). Con cada serie de muestras se procesaron blancos siguiendo la misma metodologia
utilizada para las muestras. Una vez digeridas las muestras fueron transferidas a un tubo

Falcon® y llevadas a 20 ml con agua deionizada.

Tabla 4. Programa de digestion utilizado para la digestién de los musculos e higados.

Etapa | POTENCIA [ TIEMPO | PRESION MAX | TEMP MAX
(W) (MIN) (PSI) (°C)
| 150 4 250 150
[ 300 4 250 150
Il 0 2 250 150
\Y 400 4 250 150

2.2.4 Procedimiento de la extraccidon quimica secuencial

La extraccion se realizé de acuerdo con el método BCR de extraccion secuencial (Ure et
al., 1993). El procedimiento de la extraccion se detalla a continuacién (Tabla 5). Este esquema
de extraccion se aplicd en el material sedimentable colectado préoximo al difusor cloacal de

Berazategui.

Tabla 5. Protocolo de extraccion secuencial.

Etapa Reactivos / Concentracion Fraccion

1 Acido acético (CH;COOH) 0,11 M Metales intercambiables

Metales asociados a 6xidos

2 Clorhidrato de hidroxilamina (NH,OHHCI) 0,1 M :
de hierro y manganeso

3 Peréxido de hidrégeno (H,0,) 30%, 8,8 M Metales ligados a la materia
+ Acetato de amonio (CH;COONH,) 1 M orgénica
4* Agua regia (HCI + HNO3 3:1 v/v) Metales residuales

* no incluida en el protocolo BCR original

Primera etapa:

Alrededor de 1 g de muestra seca (0 su equivalente en muestra himeda) se colocé en un
tubo de polipropileno de 50 ml, se le agregé 20 ml de acido acético 0,11 M y se agitd
mecanicamente durante 16 horas (durante toda la noche) a temperatura ambiente. Transcurrido

este periodo, se centrifugd a 2000 rpm durante 10 minutos y se extrajo el sobrenadante
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colocandolo en un nuevo recipiente para su posterior analisis. Finalmente el residuo se lavo
agregandole 15 ml de agua deionizada, agitdndolo por 5 min y luego centrifugando durante 10

min. El agua de lavado se desechd teniendo cuidado de no perder parte de la muestra.

Sequnda etapa:

Al residuo de la fraccién anterior se le agregd 20 ml de clorhidrato de hidroxilamina
0,1 M y nuevamente se agit6é la muestra durante 16 horas a temperatura ambiente. Operando de
igual forma que en la primera etapa se separ6 el extracto mediante centrifugaciéon y se extrajo el

sobrenadante en un nuevo tubo. Nuevamente se lavo el residuo y se desecho el agua.

Tercera etapa:

Al residuo de la segunda etapa se le agreg6 5 ml de perdxido de hidrégeno 8,8 My se
digirié durante una hora a temperatura ambiente (calentando y agitando manualmente de forma
ocasional para que se produzca un buen ataque de la muestra). Transcurrido este periodo se
coloco la muestra en un bafio termostatico a 85°C durante una hora y luego se aumento la
temperatura de este para reducir el volumen a unos pocos mililitros. A continuacion se anadio
una segunda alicuota de 5 ml de per6xido de hidrégeno 8,8 M y se calent6 en el bafio a 85°C
durante una hora. Al cabo de ese tiempo se destapo el tubo y se aumento la temperatura del
bafio para que la muestra se evapore hasta la sequedad. Posteriormente se agrego 25 ml de
acetato de amonio 1 M y se agitdé durante 16 horas a temperatura ambiente. Operando de
forma similar a las etapas anteriores, se separ6 el extracto del residuo centrifugado y se enjuagé

la muestra.

Cuarta etapa:

Finalmente, utilizando 4 ml de agua regia y 5 ml de agua deionizada se transfiri6 el
residuo de la tercera etapa a un erlenmeyer de 100 ml y se realizé el ataque en plancha caliente
a 100°C durante 1 hora. Se dejo enfriar la muestra unos minutos y se le afiadié 8 ml de agua
regia y se digirié a reflujo hasta concentrar la muestra a ~5 ml. Una vez transcurrido ese tiempo,

se centrifugo y separé el liquido sobrenadante en un tubo de polipropileno.
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El control de calidad incluyo la realizacion de blancos en cada etapa de extraccion,
duplicados de muestras y mediante la comparacion de la suma de los metales extraidos en las 4
etapas de la extraccion secuencial con el contenido total de metales: % Recuperacion= (34
etapas/ contenido total) x 100. Se suelen considerar satisfactorios los resultados obtenidos al
comprobar que la suma del contenido de metales en las fracciones extraidas se encuentra en un
rango de variacion no superior a +10% del valor total del metal en la muestra no tratada (Tessier
et al., 1980). Para la determinacién de los metales asociados a cada una de las fracciones se
prepararon patrones con los mismos reactivos utilizados para preparar las soluciones

extractantes con objeto de minimizar los efectos de matriz.

2.2.5 Cuantificacion de metales

Las concentraciones de Fe, Mn, Zn, Cr, Cu, Pb, Ni y Cd en sedimentos superficiales y
particulas sedimentables fueron determinadas usando un espectrofotometro de absorcion
atomica Thermo Elemental Solaar M5 equipado con corrector de background, mechero de 100
mm y llama de aire-acetileno. Para la preparacién de las curvas de calibracion se utilizaron
estandares originales de alta pureza Johnson Matthey PLC. Para eliminar las interferencias de
matriz, todos los reactivos usados para las muestras fueron agregados en las mismas
proporciones a los estandares. Para suprimir la ionizacién durante la absorcion en la llama fue
agregado como modificador 1500 pg/ml de K a los extractos de las muestras y a las soluciones

estandar (Loring and Rantala, 1992).

Los limites de cuantificacion oscilaron entre 0,38 y 2,00 ug g* para el Zn y Pb
respectivamente. La concentracién de metales en los blancos de reactivos fue por debajo de los
limites de deteccién para todos los elementos. La precision de las determinaciones fue testeada
mediante el andlisis de 8 muestras duplicadas promediando 1-2% para el Fe, Zn, Cu, Mn y Cr,
4,345,1% para el Niy 9,0+13% para el Pb. La eficiencia de extraccion fue evaluada mediante el
analisis de materiales de referencia certificados CRM020-050 RTC (suelo) y CRM005-050 RTC
(suelo con aporte cloacal). Los porcentajes de recuperacion oscilaron entre 68-135% para el Ni 'y
Cr respectivamente en suelo, y entre 74-98% para el Cr y Zn, en suelo con aporte cloacal (Tabla
6).
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Tabla 6. Evaluaciéon de la exactitud en la determinacién de metales con Materiales de

Referencia Certificados.

Metales en suelos (ug g™) Suelos con aporte cloacal (ug g™)
Certificado Medido Recu;(nof/aor)acmn Certificado Medido Recu?(ye;r)acmn
Fe 191706 + 17737 | 205575 107 12650 + 1370 11440 90
Mn 945+92,8 978 103 172,4 £ 20,3 150 87
Cu 729 £ 69,9 811 111 465,4 + 39,4 436 94
Zn 3011 + 287 2847 95 625,2 £ 74,2 614 98
Cr 13,6 £5,65 18,4 135 41,3+£5,32 30,5 74
Pb 5111 + 692 6341 124 89,2+12/4 84,6 95
Ni 16,9+ 5,42 11,6 68 26 £ 4,32 25,3 97
Cd 15,4 + 3,39 131 85 13,7+ 1,37 13,4 98
Recuperacion media 104 Recuperacion media 92

Las concentraciones de Fe y Zn en mdsculo fueron determinados con llama de

aire/acetileno, mientras que el Mn, Cu, Cr, Ni, Pb y Cd fueron determinados con horno de grafito

Solaar GF95. El equipo cuenta con una camara de video que permite obtener una imagen en

tiempo real del interior del tubo de grafito para monitorear la inyeccion y las distintas etapas del

analisis (Figura 13). Se utilizaron cubetas de electrografito con recubrimiento pirolitico de vida

extendida (ELC), nitrdgeno como gas inerte y un automuestreador FS95 con capacidad para 60

muestras. Las condiciones instrumentales y los programas de temperatura del horno para los

diferentes metales se presentan en la Tabla 7. La altura del pico fue utlizada para la

cuantificacion de los metales.

Figura 13. Inyeccién de la muestra en el tubo de grafito.
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Tabla 7. Condiciones instrumentales y programas del horno de grafito.

| Mn | cu | o | N | Pb Cd
Condiciones instrumentales
Longitud de onda (nm) 279,5 324,8 357,9 232,0 217,0 228,8
Rendija (nm) 0,2 0,5 0,5 0,2 0,5 0,5
Modificador (l.ll) Mg(NO::,)Z NH, Mg(NO3)2 - NH4 NH,
Correccion de fondo D2 - - D2 D2 D2
Programa de temperatura
Secado 1
Temperatura (°C) 100 100 100 100 100 100
Tiempo (seq) 20 20 20 20 20 20
Rampa (°C/seq) 10 10 10 10 10 10
Flujo Nitrégeno (I/min) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Secado 2
Temperatura (°C) 140 140 140 140 140 140
Tiempo (seq) 10 10 10 10 10 10
Rampa (°C/seg) 10 10 10 10 10 10
Flujo Nitrégeno (I/min) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Calcinacion
Temperatura (°C) 900 850 1200 1000 800 800
Tiempo (seq) 20 20 20 20 20 20
Rampa (°C/seg) 150 150 150 150 150 150
Flujo Nitrégeno (I/min) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Atomizacion
Temperatura (°C) 1800 2100 2500 2500 1200 1000
Tiempo (seq) 3 3 3 3 3 3
Rampa (°C/seg) 0 0 0 0 0 0
Flujo Nitrégeno (I/min) - - - - - -
Limpieza
Temperatura (°C) 2500 2500 2500 2500 2500 2500
Tiempo (seq) 3 3 3 3 3 3
Rampa (°C/seg) 0 0 0 0 0 0
Flujo Nitrégeno (I/min) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

D2: lampara de deuterio
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2.3 Andlisis e interpretacion de datos:

2.3.1 Factores de Enriquecimiento (FEs)

Los metales al ser elementos comunes relativamente abundantes en la biosfera, la
distincion entre fuentes naturales vs. antropogénicas puede ser dificultoso dependiendo de la
composicion de los suelos locales, sedimentos y material transportado por el aire y la intensidad
de las descargas antropogénicas. Una propuesta muy difundida para caracterizar el impacto
humano en la biogeoquimica de los metales traza ha sido la comparacién con la composicién de
la corteza terrestre o sitios background a través de los denominados Factores de
Enriguecimiento. Estos sin embargo, presentan algunas dificultades, basicamente asociadas a la
incertidumbre debido a la composicion variable de las rocas locales y los valores de corte para
discriminar la influencia humana (Reimann and de Caritat, 2000; 2005). Los Factores de
Enriquecimiento (FEs) fueron desarrollados inicialmente para especular el origen de los
elementos en la atmoésfera, la precipitacion o en el agua de mar (Zoller et al., 1974; Duce et al.,
1975), pero su uso fue progresivamente extendido a los estudios de suelos, sedimentos y otros

materiales ambientales.

Los Factores de Enriquecimiento (FEs) fueron calculados mediante la siguiente férmula:
FE= (Me/X) muestra! (M€/X) corteza

donde los términos Memuesta Y Me€coteza SON las concentraciones respectivas del metal en
consideracién en la muestra estudiada y en la corteza superior, mientras que Xmuestra ¥ Xcorteza SON
la concentraciones del elemento de referencia elegido en los mismos materiales. El elemento de
referencia “X” debe estar poco afectado por procesos de lavado y mostrar poca variabilidad de
ocurrencia. Los elementos que son comunmente utilizados como elementos de referencia son:
Al, Li, Sc, Zr, Fe. Es asumido que el radio M/X permanece constante y similar al valor de la
corteza durante procesos naturales, pero que varia si un elemento es introducido por via
antropogénica. En este estudio los Factores de Enriquecimiento fueron calculados respecto a
los valores de la corteza continental superior estimados por Wedepohl (1995) y respecto a sitios

background a 4 km en el Rio de la Plata, utilizando al Fe como elemento de referencia.

50



2.3.2 Valores guias de calidad de sedimentos

Dado que las regulaciones Argentinas no poseen niveles guias de calidad de
sedimentos, las concentraciones de metales medidas en particulas sedimentables y sedimentos
en esta tesis fueron comparadas con los valores guias canadienses de calidad de sedimentos
para la protecciébn de la biota acuética (SQGs). Los SQGs se derivan de la informacion
toxicologica disponible sobre los efectos biolégicos de los contaminantes asociados a
sedimentos en organismos acuaticos (CCME, 2001). Dichas guias proponen dos niveles de
referencia: el de umbral de efecto (TEL: threshold effect level) y el de efecto probable (PEL:
probable effect level) para definir tres rangos de concentraciones, aquellas que rara vez (< TEL),
ocasionalmente (entre TEL y PEL), y con frecuencia (> PEL) producen efectos bioldgicos adversos

en los organismos acuéticos (Tabla 8).

Tabla 8. Valores guias canadienses de calidad de sedimentos de agua dulce para la proteccion
de la biota acuatica.

TEL PEL

Metal* ng g’
Zn 123 315
Cu 35,7 197
Cr 37,3 90,0
Pb 35,0 91,3
Cd 0,6 3,5

*No existen SQGs para el Fe, Mn ni Ni.

2.3.3 Factores de Bioacumulaciéon (FBA)

Con el fin de calcular la biodisponibilidad de los contaminantes se determind el Factor de
Acumulacion Biota-Sedimento para cada metal en musculo/higado y material sedimentable. Este
factor para cada metal es la relacion entre su concentracion en el organismo y en el sedimento.
Los Factores de Bioacumulacion (FBA) fueron calculados de acuerdo a la siguiente formula
(Barron, 1995):

FBA = Cygjido/ Csedimentos X 100%

donde Cjigo €S la concentracion de metal en tejido (ug g'l) Y Csedimentos €S la concentracion de

metal en sedimentos (ug g%).
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2.3.4 Tratamiento estadistico de los datos

Los datos se presentan como promedio = desvio estandar. El desvio estandar relativo
(DER) se calculo como (desvio estandar x 100) / promedio. Para el analisis estadistico se utilizo
el software XLstat (Addinsoft SRL, Paris).

El andlisis de correlacion de Pearson fue utilizado para evaluar la relacion entre los
metales, la fraccion fina y el contenido de carbono organico de los sedimentos. Andlisis de
ANOVA vy el test de comparacion multiple de Tukey’s fueron usados para testear las diferencias
significativas en la concentracion de metales pesados. La version beta de KyPlot 2.0 fue usada
para crear los graficos 3D de la concentraciéon de metales en sedimentos usando interpolacion

superficial (Akima Method).

La prueba de la correlacion de Pearson fue utilizada para comprobar si hay relaciones
significativas entre las concentraciones de metales y la longitud y el peso individual de los

pescados.
Para evaluar las diferencias entre pares de medias entre los sdbalos de Berazategui y los

del norte se utilizo el test de t de Student. En todos los casos, el nivel de significancia utilizado
fue p < 0,05.
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CAPITULO 3

Resultados y discusion
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3.1 Fuentes de metales pesados en el sector costero del Rio de la Plata

3.1.1 Particulas sedimentables

En la Tabla 9 se presentan las concentraciones de metales y carbono organico total

(COT) en particulas sedimentables colectadas con trampas de sedimentos en las cercanias del

emisario cloacal. Las trampas colectaron una cantidad considerable de material promediando un

flujo total de 411+104 g m? dia™ y una tasa de sedimentacion de 5,5+2,1 cm afio™ (densidad:

2,65 g cm™). El contenido de COT del material sedimentable es relativamente alto promediando

8,71£5,9%, comparado con 1,9% de los sedimentos del fondo (ver contenido orgénico en

sedimentos superficiales del Rio de la Plata), indicando un fuerte decaimiento de la materia

organica en la interface agua-sedimento.

Tabla 9. Concentracion de metales y carbono organico total (COT) en particulas sedimentables.

Fecha Posicion | COT Fe | Mn | Zn | Cu | Cr | Pb | Ni
% ug g™

Feb 04 Up 8,9 19163 255,6 303,9 141,6 93,6 158,4 -

Dw 12,3 19679 266,0 401,5 176,1 128,0 126,3 -

Mar 04 Up 6,0 20774 275,8 175,7 55,8 42,4 47,9 -

Dw 3,3 23891 297,6 206,3 85,1 58,3 73,8 -
May 04 Up 2,1 20119 2749 137,5 42,0 44,6 26,5 17,5
Dw 2,3 20193 268,9 138,0 40,6 44,3 26,2 17,8
Nov 04 Up 6,3 21690 348,0 266,5 97,8 76,4 84,3 20,6
Dw 18,5 16748 2425 460,0 220,0 112,5 68,0 37,0
May 05 Up 3,0 25708 309,0 201,0 62,5 78,1 42.0 18,7
Dw 3,3 28227 335,0 228,0 68,0 88,7 53,4 23,1
Jul 05 Up 3,3 28030 494.3 219,0 63,5 113,4 50,5 22,3
Dw 3,3 28982 513,7 2229 62,8 113,1 38,1 22,4
Oct 05 Up 9,6 23445 390,3 3454 100,7 124,2 78,1 26,3
Dw 14,7 23413 349,4 428,6 136,4 179,9 112,6 34,3
Dic 05 Up 8,7 27353 478,5 370,1 127,2 181,9 78,6 25,3
Dw 20,1 15526 183,6 601,9 417,9 147,0 440,9 54,3
Feb 06 Up 5,3 27774 480,4 300,5 97,0 106,8 62,7 26,1
Dw 13,1 20067 308,8 464,3 149,2 169,1 121,2 30,4
Sep-06 Up 45 33454 450,5 237,4 66,9 99,8 42,4 23,0
Feb-07 Up 4.2 32440 495,2 234,6 70,3 77,0 45,0 22,4
May-07 Up 14,1 19655 312,5 4471 111,3 93,9 68,8 26,5
Ago-07 Up 7,7 38748 500,6 347,3 98,4 117,2 59,2 27,6
Ago-08 Up - 37199 512,9 506,3 143,7 124,1 87,5 46,4
Nov-08 Up 21,3 18424 92,5 671,0 186,6 116,4 151,1 28,3
Abr-09 Up 51 20269 2447 323,5 103,4 71,0 59,9 32,0
Ago-09 Up 8,5 16745 2125 289,9 85,0 64,1 69,7 24,8
Mar-10 Up - 18311 334,6 192,3 57,2 86,8 34,1 16,2
May-10 Up - 21426 315,1 463,2 88,5 255,0 52,3 21,8
Ago-10 Up 17,3 7370 133,9 402,2 105,4 143,2 82,7 16,6
Oct-10 Up 4.8 23845 551,5 246,0 75,1 127,1 42,9 21,4

. PEL - - 123,0 35,7 37,3 35,0 -

Valores guias SQGs | —p - - 3150| 197,0] 90,0] 913| -
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Las concentraciones de metales en el material en sedimentacion son muy elevadas,
especialmente de aquellos metales trazas con mayor influencia antropogénica (Zn, Cu, Cr, Pby
Ni). Los promedios generales decrecen desde el Fe (23289+6655 pg g*) > Mn (341+121 pg g*)
~ Zn (328+134 pg g) > Cu (111272 pg g*) ~ Cr (109+46 pg g™) > Pb (83476 ug g™) >Ni (26+9
g g%). La Tabla 10 presenta las concentraciones de metales en particulas sedimentables
colectadas en el Rio de la Plata comparadas con las reportadas para otros ambientes. Los
niveles detectados en esta tesis son similares en magnitud a los valores de las particulas
sedimentables colectadas con trampas en sectores afectados por descargas cloacales en la
Bahia de Massachusetts, EEUU (Bothner et al., 2002), de Sydney, Australia (Matthai et al.,
2002) y del rio Sena, Francia (Gasperi et al., 2009). A su vez, la concentraciones de metales
determinadas en particulas sedimentables del Rio de la Plata son 2-11 veces superiores para el
Zny Cu, y 2-4 veces mayores para el Cr y Pb, a los valores reportados para zonas con menor
impacto antrépico como la Bahia Samborombdén en el Rio de la Plata exterior (Bilos et al.,
2009b), el Mar Negro (Ergul et al., 2008), el Océano Pacifico proximo a la costa de Molokai,
Hawai (Bothner et al., 2006), el Mar de los Sargazos (Huang and Conte, 2009) y el Mar Caribe
(Bastidas et al., 1999).

Tabla 10. Concentracion de metales (ug g™) en particulas sedimentables.

Ubicacion Fe Mn Zn Cu Cr Pb Ni Referencia
Berazategui, Rio de la Plata | 23289 341 328 111 109 83 26 | Esta tesis

Bahia Samborombén 43975| 1204 100 27 28 20 20 |Bilos et al., 2009
Molokai, Hawaii - - 31 10 33 3 17 | Bothner et al., 2006
Mar Negro 46300 829 154 a7 57 34 18| Ergll et al., 2008
Mar de los Sargazos 2943 191 114 49 - 42 33 |Huang and Conte, 2009
Mar Caribe 12400 - 49 15 - 24 - | Bastidas et al., 1999
Trampas con aporte cloacal

Bahia Massachusetts, EEUU - - 136 41 172 - - | Bothner et al., 2002
Sydney, Australia 25500 134 409 61 70 63 35 | Matthai et al., 2002
Rio Sena, Francia - - 354 74 57 66 26 | Gasperi et al., 2009

55




La comparacion de las concentraciones de metales determinadas en las particulas
sedimentables del Rio de la Plata con los valores guia canadienses de calidad de sedimento
indica que las concentraciones de Zn, Cu, Cr y Pb se encuentran en su mayoria en el rango
comprendido entre el TEL y el PEL sugiriendo efectos biolégicos adversos ocasionales para la
biota acuatica (Tabla 8; Figura 15). A su vez, en varias muestras se superé el valor por encima
del cual los efectos biolégicos adversos se espera ocurran frecuentemente (PEL; Cr: 19
muestras > 90 pg g*; Zn: 14 > 315 uyg g*; Pb: 6 > 91,3 pug g*; Cu: 2 > 197 ug g*). Estos
resultados indican que existiria un riesgo elevado de efectos adversos en los organismos
acuaticos que estén en contacto con las particulas sedimentables, especialmente relacionados
con el Cr (63% de las muestras) y el Zn (47% de las muestras). Los riesgos decrecen en los
sedimentos de fondo por la reduccién de las concentraciones de metales debido a la mezcla con

material mas grueso y menos contaminado (ver sedimentos superficiales del Rio de la Plata).

La Figura 14 presenta las relaciones entre las concentraciones de metales y el carbono
organico total (COT) en particulas sedimentables. Se observa un comportamiento contrastante
entre los metales redox-sensitivos como el Fe y Mn que presentan una tendencia decreciente
con el aumento del carbono orgénico (R?=0,33), y el resto de los metales que muestran una
relacion directa con el COT (Cu, Cr, Pb y Ni; R?=0,33-0,60), mas significativa en el caso del Zn
(R*=0,88). Esta diferencia se debe a los distintos mecanismos que controlan la dinamica de los
metales segun sus caracteristicas: procesos redox versus aportes antropicos. Asi, ocurre una
removilizacion de los metales redox-sensibles al desarrollarse condiciones anéxicas debido a la
fuerte carga organica de las particulas. En estas condiciones, el metabolismo anaerobio de los
microbios al degradar la materia organica utiliza los 6xidos de Fe y Mn como aceptores de
electrones, que al reducirse pasan a la fase disuelta (F** - Fe*?; Mn™ — Mn*?) disminuyendo la
concentracion en las particulas. El comportamiento contrario de aumento de las concentraciones
de Cu, Cr, Pb, Ni y Zn con el contenido organico refleja la predominancia de los aportes
antrépicos en el control de la distribucion de estos metales que asociados al material mas fino y

organico, decantan en las cercanias del difusor cloacal.
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Figura 14. Relaciones entre las concentraciones de metales y el carbono orgénico total (COT)
de las particulas sedimentables.
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Las concentraciones de metales en las particulas sedimentables presentaron una
variabilidad contrastante entre los distintos metales. La variabilidad incluye tanto componentes
temporales como espaciales y fue baja para los metales mayoritarios (Fe y Mn: DER: 29-36%) y
el Ni (DER: 34%), y aumenta para el Zn y Cr (DER: 41-42%) y especialmente para el Cuy Pb
(DER: 65-91%; Figura 15). Las particulas presentaron concentraciones mas elevadas durante
los meses célidos y lluviosos de octubre a marzo (10-19% para el Zn, Cry Ni y 69-99% para el
Cu y Pb) con picos maximos en diciembre del 2005 y noviembre del 2008 posiblemente
reflejando el lavado y transporte mas eficiente de residuos de puertos y canales contaminados
durante el periodo lluvioso estival, como ha sido observado para contaminantes organicos
(Colombo et al., 2007c). También se verifica un maximo en periodo invernal, en agosto del 2010.
A su vez, en el periodo 2004-2006 en el que se desplegaron trampas aguas arriba y aguas abajo
del difusor cloacal, las concentraciones de metales resultaron mas elevadas aguas abajo del
emisario (21-40% para el Zn, Cry Ni y 69-72% para el Cu y Pb), reflejando la extensién de la

pluma del efluente alargada en la direccién predominante a la corriente del rio.

Las elevadas tasas de sedimentacion registradas (~5 cm afio?) sumada a las altas
concentraciones de metales dan como resultado elevados flujos verticales de metales (Ni:
9,318,8; Pbh: 44+64; Cr: 45+£28; Cu: 55+61; Zn: 133+94; Mn: 134+52; Fe: 9034+2762 mg m2 dia’
1. Como fue observado para compuestos orgénicos (Colombo, et al., 2007c), estos flujos estan
entre los mayores reportados en la literatura, superiores (excepto para el Fe y el Mn) que los
observados en la Zona de Maxima Turbiedad y Bahia Samborombon en el Rio de la Plata (Bilos
et al., 2009b) y muy superiores a los reportados en areas costeras marinas adyacentes a
Sydney, Australia (Matthai et al., 2002) y en el Mar Negro en la costa este de Turquia (Ergul et
al., 2008).
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3.1.2 Sedimentos de tributarios del Rio de la Plata

La Tabla 11 presenta el contenido de carbono organico total (COT) y las concentraciones
de metales pesados en sedimentos superficiales de los tributarios del Rio de la Plata. El
contenido de carbono organico varia enormemente entre los tributarios, oscilando entre 0,75%
en el arroyo Villa Elisa, a extremos de 33% en el Aliviador del arroyo Jiménez fuertemente
contaminado. Los metales analizados también presentan una fuerte variabilidad, con
concentraciones mas bajas compatibles con aportes naturales predominantes en los arroyos que
drenan zonas rurales (Baldovinos, Pereyra, Rodriguez y Villa Elisa) y valores extremos 1-2
ordenes de magnitud superiores en los que drenan zonas industrializadas (Riachuelo, Sarandi,
Santo Domingo, Jiménez, Aliviador Arroyo Jiménez, Las Conchitas, El Gato). Comparados con
los valores registrados en el material sedimentable, las concentraciones de metales en los
sedimentos de los tributarios con mayor impacto son varias veces superiores: de 2 (Pb y Cu), 2-
3 (Zn) a 4-10 veces mayores (Cr). Mientras que los arroyos que drenan zonas rurales presentan
valores similares de Fe y Mn, pero muy inferiores de Zn, Cu, Cu, Pb y Ni que las particulas

sedimentables.

Tabla 11. Concentracion de carbono organico total (COT) y metales pesados en sedimentos de
los tributarios al Rio de la Plata

coT Fe Mn | zn | cr Cu Pb Ni
% Hg g*
Riachuelo 36| 6618 58] 389,3] 1086,7] 1160 88,4 19,6
A° Sarandf 24| 3878 88| 6453| 500,7| 2542| 1477 17,6
A° Santo Domingo 2,8 2425 64 262,7 54,0 116,9 81,3 19,7
A° Jiménez 0,9 20103 1286| 1742 16,7 38,9 23,4 15,6
Aliviador A° Jiménez 332 3472 50| 9927 16,7 86,8 457 20,9
A° Las Conchitas 36| 9705 121 6187| 4296 48,8 38,0 10,4
A° Baldovinos 0,9 10087 321 46,5 9,8 14,3 8,6 8,0
A° Pereyra 0,8 14484 154 61,2 14,3 20,1 9,1 8,4
A° Rodriguez 16| 23298 559 78,6 19,0 26,9 29,4 20,6
A° Villa Elisa 07| 22106 247 86,1 21,0 28,5 13,8 14,9
A° El Gato 6,3| 21598 135 190,7 13,5 61,5 28,1 9,5
) PEL - - 123,0 37,3 35,7 35,0

Valores guias SQGs - - 315,0 900 197,0 913 -
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Concentracion (ug g?)

En la Figura 16 se muestran las concentraciones de metales comparadas con los valores
guias de calidad de sedimentos. La comparacion con los valores guia indica que en la mayoria
de los casos los arroyos que drenan zonas industrializadas superan el umbral de efecto (TEL)
del Zn, Cu, Cr y Pb. Mientras que las concentraciones de metales del Riachuelo y la de los
arroyos Sarandi, Aliviador Jiménez y las Conchitas superan el nivel de efecto probable (PEL) del
Zn (315 pg g™, el Riachuelo, los arroyos Sarandi y las Conchitas superan ampliamente el del Cr
(90 ug gt vy el arroyo Sarandi supera los del Cu y del Pb (197 y 91,3 ug g* respectivamente).
Estos resultados indican que existe un riesgo muy elevado de que ocurran efectos adversos en
los organismos acuaticos, principalmente relacionados con la exposicion al Cr (5-12 veces
mayores que el PEL) y al Zn (2-3 mayores que el PEL). Los elevados niveles de cromo
encontrados en los sedimentos del Riachuelo y del Arroyo Sarandi (1087 y 510 pg g*
respectivamente) probablemente reflejan la descarga de residuos sin tratamiento de las

curtiembres ubicadas en las localidades de LanUs y Avellaneda (World Bank, 1995).
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Figura 16. Concentraciones de metales en sedimentos de los tributarios. Las lineas punteadas
horizontales muestran los valores guias de calidad de sedimentos (TEL en azul y

PEL en rojo).
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La Figura 17 presenta las relaciones entre las concentraciones de metales y el COT en
los tributarios del Rio de la Plata. A pesar del numero reducido de datos y los valores
anormalmente elevados de COT y metales en los sedimentos de los tributarios, también se
observa un comportamiento contrastante entre los metales redox-sensitivos (Fe y Mn) que
presentan una tendencia decreciente con el aumento del carbono organico, y el resto de los
metales que muestran una tendencia opuesta con el COT. Las correlaciones son menos
significativas que en el caso del material sedimentable debido a los datos extremos; la muestra
muy contaminada del aliviador Jiménez con un exceso organico de mas de un orden de
magnitud respecto a las otras muestras (33% COT) confirma la removilizacion de Fe y Mn bajo

condiciones severamente andxicas producida por la enorme carga organica.
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Figura 17. Relaciones entre las concentraciones de metales y el carbono orgéanico total (COT)
en sedimentos de los tributarios del Rio de la Plata.
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Los datos obtenidos en las desembocaduras de los tributarios indican que los arroyos
gue drenan zonas industrializadas (Riachuelo, Sarandi, Santo Domingo, Jiménez, Aliviador
Arroyo Jiménez, Las Conchitas, ElI Gato) constituyen importantes fuentes de metales en el
sector costero del Rio de la Plata. Esto queda demostrado con las elevadas concentraciones
encontradas en los sedimentos a 1 km de la costa en el Rio de la Plata y con los valores
decrecientes de metales con la distancia a la costa (ver gradientes espaciales de metales en

sedimentos superficiales del Rio de la Plata).

3.2 Sedimentos superficiales del Rio de la Plata

3.2.1 Composicion granulométrica, contenido organico y metales pesados

La Tabla 12 presenta la composicion granulométrica y el contenido de carbono organico
y metales pesados de los sedimentos superficiales colectados a 1, 2,5y 4 km aguas afuera de la
costa metropolitana del Rio de la Plata agrupadas en las areas Norte, Central y Sur. Los
sedimentos costeros del Rio de la Plata son basicamente limo-arenosos (57+22% limo, 35+25%
arena) con bajo contenido de arcilla (7,5+4,2%) y una concentracién de carbono organico 1
orden de magnitud mas bajas que las trampas y tributarios mas contaminados (0,6£0,5 vs.
8,7+5,9 y 5,249,5% COT, respectivamente). No se observan tendencias espaciales significativas
en la textura de los sedimentos como lo indica el contenido homogéneo de finos en el area Norte
(limo + arcilla: 63+6,3%, 48+30%, 85+6,6% a 1, 2,5 y 4 km, respectivamente), Central (65+22%,
73+20%, 70+27%) y Sur (70£4,0%, 55+22%, 72+30%). En contraste, el contenido de carbono
organico generalmente presenta mayores valores en el area Central (1,1+0,5%, 0,6+0,3%,
0,410,1% a 1, 2,5 y 4 km, respectivamente), en comparacion al Sur (0,8+0,02%, 0,3+0,1%,
0,410,2%) y al Norte (0,3+0,02%, 0,3+0,3%, 0,510,2%), con un maximo en Berazategui (1,9%),

asociado con la descarga cloacal.

El promedio general de los metales refleja su abundancia natural y decrece en el
siguiente orden: Fe (23846+4367 pg g™*) > Mn (706+314 pg g*) > Zn (98469 pg g*) > Cr
(28+21ug gt) > Cu (19415 pg g™) ~ Pb (18+13 pg g™) > Ni (10+2,7 pg g). Cd estuvo por debajo
del limite de deteccién para todas las muestras excepto para Quilmes, Punta Colorada y Punta
Lara a 1 km (0,45-0,64 ug g*). La variabilidad de los metales difiere marcadamente entre los
mayores componentes de la corteza como Fe con muy poca dispersion (DER= 18%), Ni (26%) y
Mn (45%), y los metales antropogénicos caracteristicos como el Cu, Cr, Pb y Zn que muestran

claros gradientes espaciales y gran variabilidad (DER= 71-77%).
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Tabla 12. Composicion granulométrica y contenido de carbono orgénico (COT) y metales
pesados en sedimentos costeros del Rio de la Plata.

Estaciéon | Distancia Arena‘Limo‘arcilIa|COT Fe | Mn ‘ Zn ‘ Cr ‘ Cu ‘ Pb ‘ Ni
km % ngg”

Area Norte
1,0 423 | 51,2 | 6,5 |0,32||22943|1759| 59,5(13,1 9,6/10,7| 8,9
Aeroparque 2,5 64,6 | 33,8 1,6 |0,11| |28257|1577| 56,7|14,5 76| 85| 9,6
4,0 219 | 70,1 80 |0,33||20579| 703| 50,4|13,2 99| 6,2| 9,8
1,0 388 |538| 7,4 |0,36| |16791| 653| 40,1|11,7 9,0/ 78| 6,8
2,5 72,4 | 25,9 1,6 [0,07| |21689| 682| 43,4|10,9 58| 56| 6,5
4.0 88 |81,2| 10,0 |0,67| |23021| 537| 50,6|15,7| 13,3| 5,8(11,7
1,0 30,0 | 65,0| 50 |0,33||21021|1314| 56,8|13,6| 10,0(11,8| 8,5
Canal Norte 2,5 17,8 | 67,5 | 14,6 | 0,67 | |27237| 842| 61,8|16,5| 15,2| 9,0|12,9
4,0 14,3 | 74,8 | 10,9 | 0,52 | |23690| 587| 51,8|15,6| 12,4| 6,6|10,1
Area Central
1,0 18,1 | 68,6 | 13,3 | 1,73 | |24625| 441|156,7|84,3| 37,0/30,3|11,7
Riachuelo 2,5 55 | 80,9 | 13,6 |0,93| |27582| 788| 80,9|21,9| 19,1|14,1|13,9
4.0 50,0 | 443 | 5,7 |0,43]||17782| 395| 55,0|19,5| 13,3|/30,5(10,2
1,0 61,7 | 329 | 53 |0,33| |23759| 343|120,8|35,7| 18,8|21,7| 7,9
2,5 46,1 | 49,3 46 |0,48| [19709| 800| 58,7|13,2 9,7116,8| 8,0
4.0 67,0 {299 | 3,1 |0,39]| |17026| 751| 43,8| 9,9 6,7/16,1| 5,8
1,0 69,6 | 26,9 34 |055]||29343| 369(121,8|32,6| 14,5|16,9| 7,1
Don Bosco 2,5 18,3 | 745 | 7,2 |0,29| |23390| 743| 63,8|15,8| 11,8|11,6/10,4
4,0 13,6 | 80,0 6,4 |0,28]| |21670| 862| 51,3|14,2| 10,9| 8,4|10,2
1,0 16,3 | 63,7 | 20,0 |1,27

Puerto
Norte

Santo
Domingo

Bernal 2,5 6,2 |833] 10,5 |0,70| [21670| 862| 51,3|14,2| 10,9| 8,4]10,2
4,0 76 [833]| 91 |040| |21552| 597| 52,8|146| 11,7| 7,6|11,4
1,0 347 | 576 | 76 |104|[40103| 777|241,2|72,8| 41,7|37,6|12,7
Quilmes 2,5 20,4 | 69,5| 10,1 |1,11| |25045| 554|164,2|42,4| 34,3|27,3|11,6
4,0 1,3 1898 | 89 |054]| |22225| 599| 579|16,8| 13,0| 8,2|11,6

Berazategui 2,5 114 | 779 | 10,7 |1,88| |19425| 252|205,1|54,6| 70,1|60,9|16,0
1,0 22,8 1680 | 92 |1,36]|(23609| 612|247,0|70,2| 49,8|{40,9(154
Platanos 2,5 429 | 472 99 |0,65||30837| 611| 97,2|27,2| 24,6|20,3|11,0
4,0 125 | 779]| 96 |0,48]| |21305| 660| 56,0|156| 11,6| 8,7|10,7
1,0 19,3 | 65,2 | 155 |1,62| |25521| 551|209,6|70,3| 46,7|33,8|15,7

Hudson 2,5 53,1 | 39,0 79 10,35||27014|1016| 70,1|16,1| 11,2|11,6|10,0
4,0 57,6 | 39,3 3,1 |0,A5| |21152| 721| 45,2|12,3 76| 6,2| 6,8

Area Sur
P 1,0 33,3 | 65,1 1,6 (0,80 |27702| 956|298,3|53,1| 36,7|35,9|15,8
Cl(;?(;{?ada 2,5 29,1 | 69,5 1,4 (0,41 | |26629| 473| 83,1{20,0| 13,5|15,6| 8,1

4,0 49,6 | 458 | 46 |0,23||21481| 845| 535|132 9,3|10,0| 8,4
1,0 27,6 | 62,7 | 97 |0,84]| |23073| 505|186,5|48,0| 33,4|30,0|11,3
Punta Lara 2,5 60,7 {329 | 64 |0,28]| |26099| 609| 66,1|154| 9,1|12,0f 7,7
4,0 71 | 888 | 41 |053||20935| 430| 54,3|16,3| 12,1| 8,0]10,7
TEL - - 1123,0|137,3| 35,7350 -
PEL - - 1315,0190,0/197,0(91,3| -

Valores guias de calidad de sedimentos
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La Tabla 13 presenta las concentraciones de metales encontrados en el Rio de la Plata
comparadas con las reportadas para otros estuarios. Los niveles de metales encontrados en el
area Norte en este trabajo son similares a los reportados por Bilos et al. (1998) y por Villar et al.
(1999) para sedimentos costeros arenosos del Rio de la Plata (96-98% arena) y a los
sedimentos arcillo-limosos de la Bahia Samborombén en el Rio de la Plata exterior (Tatone et
al., 2009). A su vez son similares a los valores de Cry Pb reportados para el estuario de Bahia
Blanca, al sur de la Provincia de Buenos Aires (Marcovecchio et al., 2010). Mientras que los
niveles detectados en los sedimentos de la areas Central y Sur son similares en magnitud a los
reportados para los estuarios San Lorenzo (Sundby, et al.,, 1981; Cossa, 1990), Thames
(Stevenson and Ng, 1999), Gironde (Etcheber, 1979) y Loire (Robbe et al., 1985) e inferiores a
los publicados para los estuarios Hudson River (Feng et al., 1998), Bahia Guanabara (Baptista
Neto et al., 2006), Tees (Davies et al., 1991), Scheldt (Zwolsman et al., 1996), Mersey (Taylor,
1986), Humber (Grant and Middleton, 1990) y Rhine (Steneker et al., 1988). De acuerdo a estos
datos el area Norte del Rio de la Plata presenta concentraciones de metales comparables a
otros estuarios con poco impacto antrépico, mientras que el sector Central y Sur aparece como
una zona moderadamente contaminada exhibiendo concentraciones de metales en el rango de

otros estuarios urbanizados e industrializados del mundo.
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Tabla 13. Concentracion de metales (ug g™) en sedimentos del Rio de la Plata comparado con
otros estuarios.

Estuarios Fe Mn Zn Cu Cr Pb Ni Cd Referencias

Area Norte 16769- )

RLP ogony | 537-1759 | 40-62 6-15 11-17 | 612 | 7-13 <0,4 |Estatesis

Area Central + | 17026- }

Sur RLP 40103 | 252-1016 | 44-298 | 7-70 10-84 | 6-61 | 6-16 | <0,4-0,6 |Estatesis

Costa RLP - 221-489 | 26-99 - 16-27 - - - Bilos et al., 1998

Costa RLP - - 21-94 4-15 - - - <0,1 | Villar et al., 1999

Bahia 12013- 1 506 1052 | 27119 | 6,5-35 | 4.6-36 | 53-25 | 3,722 | <03 | Tatone et al., 2009

Samborombén | 46933 ! ! ! ! ’ B

Bahia Blanca - ; - ; 21-92 | 4920 | - - gﬂoaggovec‘:h'o etal,
115- Sundby et al., 1981;

San Lorenzo - 450-970 185 24-36 - 30-34 - - Cossa, 1990

Thames . - | 73180 | 15-95 : - | 1437 | - [StevensonandNg,

1999
Gironde - - 7-464 7-34 - 3-53 3-33 - Etcheber, 1979
Loire - - 14-279 2-45 18-125 | 13-81 | 15-56 | <0.1-0,8 | Robbe et al, 1985
. 20300- 101-

Hudson River 42800 - 257 18-149 - 24-177 - 0,18-2,3 | Feng et al. 1998

Bahia Baptista Neto et al.,

Guanabara - - 5-755 2-88 2-413 2-193 1-35 - 2006

Scheldt - - 4-1325 | <1-207 | 31-322 | 1-338 1-84 |<0,1-44,8 | Zwolsman et al., 1996

Mersey - - 7-994 | <1-219 | <1-155 | 1-741 | 1-364 | <0,1-5,8 | Taylor, 1986

Humber - 677-2386 | 84-914 | 17-206 | 99-422 | 22-469 | 38-81 - %ggt and Middleton,

Rhine ; ) 27‘2%' 36-195 |120-240 | 88-210| - 210 | Steneker et al, 1988

Tees - - 2‘;%'0 10-1100 | 10-380 | 40-990 | 11-92 |<0,05-8,5 | Davies et al., 1991

La Tabla 14 presenta la matriz de correlacién de los metales pesados, el carbono

organico y la fracciéon fina (limo y arcilla) de los sedimentos y la Figura 18 presenta las
relaciones entre las concentraciones de metales y el COT en sedimentos superficiales. La
ausencia de correlacion de los metales con la fraccion fina de los sedimentos sugiere que la

concentracion de los metales no esté siendo gobernada por la composicion granulométrica.

Los metales antropogénicos (Zn, Cr, Cu, Pb y Ni) exhiben una correlacién positiva
significativa entre ellos (r: 0,63-0,93, p < 0,05), pero no con el Fe y el Mn, reflejando la diferencia
de los mecanismos de control biogeoquimico: aportes organicos antropogénicos directos y
removilizacion diagenética en gradientes redox. Como se observd para material sedimentable y
tributarios, ambas series de metales muestran un comportamiento contrastante contra el
carbono orgénico. EI Mn presenta una tendencia decreciente con el aumento del carbono
organico, pero a diferencia de lo observado previamente, no se observa esta tendencia para el

Fe, posiblemente debido a que la menor carga organica de los sedimentos no genera un
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ambiente suficientemente andxico para reducir y remobilizar al Fe. La relacién directa con el
COT de los metales antropogénicos (Cu, Cr, Pb y Ni; r= 0.77-0.92; R?=0,55-0,84), es consistente
con los resultados de material sedimentable y tributarios indicando fuentes comunes (descargas
de efluentes del puerto, de canales y la cloaca). En contraste con lo observado previamente, en
el caso de los sedimentos, casi todos los metales, y especialmente el Cu y Cr exhiben una
correlaciéon mas significativa (R?=0,74-0,85) que el Zn (R?= 0,55), sugiriendo que los metales se

encuentran en fracciones distintas en las particulas sedimentables y los sedimentos.

Tabla 14. Matriz de correlacion de metales pesados, la fraccién fina (limo y arcilla) y el contenido
de carbono organico (COT) de los sedimentos. Los coeficientes de correlacion
significativos (p < 0,05) son indicados en negrita.

Fe Mn Zn Cr Cu Pb Ni Finos COT
Fe 1
Mn 0.11 1
Zn 0.46 -0.21 1
Cr 0.43 -0.32 0.89 1
Cu 0.28 -0.34 0.88 0.88 1
Pb 0.20 -0.33 0.85 0.82 0.93 1
Ni 0.31 -0.15 0.69 0.65 0.78 0.63 1
Finos -0.05 -0.23 0.14 0.21 0.32 0.10 0.65 1
COT 0.21 -0.39 0.74 0.86 0.92 0.81 0.77 0.45 1
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Figura 18. Relaciones entre las concentraciones de metales y el carbono organico total (COT)
en sedimentos superficiales del Rio de la Plata.
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3.2.2 Gradientes espaciales de metales

El impacto de las fuentes costeras de contaminacion del area Metropolitana de Buenos
Aires queda indicado con los gradientes de decrecimiento de los metales antropogénicos con la
distancia a la costa y las menores concentraciones en el area Norte aguas arriba de las
principales fuentes. La Figura 19 muestra los graficos 3-D de interpolacion superficial de la
concentracion de metales en esta area costera. Los metales antropogénicos (Zn, Cr, Cu y Pb)
muestran tendencias exponenciales significativas con la distancia a la costa (metal= a . “*™; k =
-0,40+0,13; R?*= 0,81-0,99), indicando la rapida atenuacién de los aportes costeros por
sedimentacion diferencial del material particulado préximo a las principales descargas. Solo un
sitio (Quilmes) muestra un patrén decreciente linear de metales con la distancia a la costa (R*=
0,93-0,99) indicando un patrén espacial mas homogéneo probablemente relacionado con la
decantacidn aguas arriba de los metales derivados de la cloaca durante las corrientes reversas

desencadenadas por las mareas y los vientos del SE (CARP, 1989).

La mayoria de los metales antropogénicos presentan un pico a 1 km de la costa en el
area Central mas contaminada (Ria-Bz), con alguna indicacion de transporte hacia el sur para el
Zn cuyo valor maximo es registrado en el area Sur (PC-PL). Las mayores concentraciones
promedio registradas a 1 km son practicamente equivalentes en las areas Central y Sur con Cr
presentando el pico mas claro (84 pg g*) cerca del puerto del Riachuelo muy contaminado.
Sumada a estas fuentes costeras, la zona préxima al difusor cloacal 2,5 km aguas afuera de
Berazategui constituye un verdadero “hotspot” con las mayores concentraciones de metales
antrépicos de la franja costera (Zn: 205; Cr: 55; Ni: 16; Cu: 70; Pb: 61 pg g™) que ademas
aumentan 1,4-2,4 veces para el Cr, Zny Niy 11-20 veces para el Cu y Pb, respectivamente, en
la cloaca propiamente dicha. Dichas concentraciones exceden la mayoria de los valores
reportados para otros sedimentos contaminados por cloacas (Tabla 15), como por ejemplo en
Victoria, Canada, Sydney, Australia, Golfo de California, México; Massachussets, EEUU y San
Pablo, Brasil (Chapman et al., 1996b; Matthai and Birch, 2000; Soto-Jiménez et al., 2001,
Bothner, et al., 2002; Abessa et al., 2005), siendo solo superado por valores reportados 1-3
décadas atras para California, EEUU y la Bahia de la Habana, Cuba (Hersherman et al., 1981;
Gonzalez et al., 1999).

En contraste con los gradientes observados en las areas Central y Sur, en el sector Norte
los metales no presentan una tendencia espacial clara, con superficies planas denotando
concentraciones background 3-5 veces menores que en las areas Central y Sur (Zn: 52+11, Cr:
13+1,0, Cu: 10+0,5, Pb: 10+2,0 ug g*) y ausencia de impacto significativo. EI Mn es el Gnico

elemento que muestra un claro enriquecimiento en los sedimentos del Norte, con
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concentraciones que duplican a aquellas observadas a 1 km en los sectores Central y Sur
(12424556 vs. 515+165 y 730+319 ug g™, respectivamente). Esta diferencia refleja condiciones
en el fondo mas naturales y bien oxigenadas en el Norte favoreciendo la deposicion y
preservacion de 6xidos de Mn (Mn**) en lugar de su reduccién y evasion a la columna de agua
como Mn?* disuelto que ocurre en los sedimentos anéxicos (Sundby et al., 1981). Esto es
corroborado por la apariencia contrastante de los sedimentos del Norte que muestran un color
amarronado (6xico) comparado con los barros negros andxicos a 1-2,5 km en las areas Central
y Sur. Los patrones espaciales Norte-Sur quedan atenuados a 4 km de la costa donde los

niveles de metales presentan concentraciones mas uniformes.

Hg g 2000
1500

1000

g g™

Figura 19. Interpolacién superficial de la concentracion de metales (ug g™) en sedimentos del
Rio de la plata.
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Tabla 15. Concentraciones de metales trazas (ug g™*) en sedimentos impactados por cloacas.

Ubicacion Fe Mn Zn Cu Cr Ni Pb
Berazategui (Buenos Aires, Argentina) 19425 252 205 70 55 16 61
Cloaca propiamente dicha® 5946 52 392 798 75 38 1220
Bahia Mazatlan (Golfo de California, México) ° 25000 678 160 34,5 18,2 13,6 57,5
Playa Chivo (Habana, Cuba) ¢ 3039-77782 |68-279 | 294-768 | 14-1075 | 49-124 |69-169 | 321-768
Malabar (Sydney, Australia) 4000 -10000 (27-110 | 12-51 2-13 - 2-8 6-20
Peninsula Palos verdes (California, EEUU) © - - 54-2880 | 14-937 |109-1480 |21-134 | 19-578
Bahia Santos (San Pablo, Brasil) ' 17800-24700 | - 51-83 - 14-75 | 13-27 | 12-28
Macaulay Point (Victoria, Canada) ° - - 198 197 59 - 129
Bahia Massachusetts (EEUU) " - - 79 30 96 - -

& Esta tesis; b Soto-Gimenez et al., 2001; ° Gonzalez et al., 1999; 4 Matthai and Birch, 2000; © Hershelman et al., 1981;  Abessa
et al., 2005; ¢ Chapman et al., 1996; " Bothner et al., 2002

3.2.3 Relaciones Metal-Fe, Factores de Enriquecimiento y valores guias de calidad de

sedimentos

Con el fin de evaluar criticamente las fuentes de metales traza y los impactos

antropogénicos en estos sedimentos costeros, se implementé una estrategia complementaria
basada en la comparacién de las relaciones Metal-Fe y los Factores de Enriquecimiento
normalizados por Fe respecto a la corteza superior (Wedepohl 1995; EF..) Yy a sitios
background (EFuq) en el Rio de la Plata (EF= (Me/Fe)muestra /(M@/F€)corteza o background), Y @ un
posible riesgo toxicolégico de acuerdo a los valores guias de calidad de sedimentos (SQGS)
(CCME 2001). La lbgica de los EFs es que los valores bajos (~1,0) caracteristicos de una
composicion “natural” derivada del material litogénico se incrementen debido a las fuentes
antropogénicas. Para superar las incertidumbres relacionadas a la variabilidad de la composiciéon
de suelos locales y a los valores de corte para influencia antropogénica (han sido reportados
valores de >1 a 20; Reimann and de Caritat 2005), los calculos de FE relativos a sitios
background locales también han sido propuestos (Blaser et al., 2000). Ambas estrategias
pueden ser combinadas con las regresiones de metales contra un componente litogénico
mayoritario como Fe que presenta diferentes pendientes de acuerdo a la magnitud de las

fuentes antropogénicas.
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La Figura 20 presenta las relaciones Metal-Fe de los sedimentos del Rio de la Plata
discriminando los sitios de muestreo localizados a 1, 2,5 y 4 km aguas afuera. La concentracion
promedio del material de las trampas y la concentracion de metales en la corteza, asi como los
valores guias de calidad de sedimentos se indican en la figura. Las regresiones mostradas en la
figura fueron calculadas para sitios background del Norte (1, 2,5y 4 km) y para estaciones a 2,5
km no afectadas por la cloaca. En el caso del Zn, Cu, Pb y Ni las regresiones Metal-Fe para
sitios background del Norte se ajustan bien con el valor de la corteza superior con pendientes
gue son esencialmente la relacién Metal/Fe de la corteza: Zn: 0,0015 vs. 0,0017; Cu: 0,0006 vs.
0,0005, Pb: 0,0007 vs. 0,0006; Ni: 0,004 vs. 0,0006 (pendiente vs. relacién en la corteza). Lo
mismo no se mantiene para el Cr cuyo valor background en el Rio de la Plata es menor que la
abundancia en la corteza (0,0004 vs. 0,0011) y para el Mn que esta diagenéticamente
enriquecido en los sitios del Norte comparado con la corteza (0,05 vs. 0,02). Esto resultados
reflejan la variabilidad de las condiciones ambientales locales incluyendo fuentes litogénicas, y
apoya las criticas planteadas para los EFs basados solamente en informacién de la corteza
(Reimann and de Caritat, 2005).

Todos los metales antropogénicos muestran un enriguecimiento significativo relativo a la
corteza o a sitios background a 1 km de la costa y en algunas estaciones a 2,5 km (la cloaca y
dos estaciones aguas arriba), y especialmente en el material sedimentable que se ubica arriba
de todas las regresiones, mientras que los sedimentos a 4 km caen cerca de los sitios
background. Las altas concentraciones de metales en el material sedimentable implican que no
hay una dilucién significativa con el material grueso del fondo pobre en metales e indica que este
flujo refleja adecuadamente los aportes en el area Central mas contaminada. Las regresiones
Metal-Fe estimadas para sitios background del Norte también se mantienen para la mayoria de
las estaciones a 2,5 km (excepto en la area de la cloaca) pero con pendientes 1,6-2,7 veces
mayores denotando una incipiente influencia antropogénica (Figura 20), pero se pierde
completamente para la mayora de los sitios contaminados a 1-2,5 km. Estos resultados proveen
evidencia de la utilidad de las relaciones Metal-Fe en la deteccidn de impacto antropogénico que
rapidamente distorsiona la proporcién natural de los elementos. De acuerdo a la abundancia
local de los metales, los valores de corte de los Factores de Enriquecimiento difieren
marcadamente variando desde ~1-1,5 para el Cr, muy bajo en el ambiente, a 2-3 para el Zn, Cu
y Pb. El EF.s €n el material sedimentable decrece desde el Cu (11) > Zn (7,3) > Pb (5,8) > Cr
(3,2), comparable a la tendencia en los sedimentos contaminados a 1y 2,5 km (Zn: 4,3£1,5 ~
Cu: 3,2+1,8 > Pb: 2,4+1,2 > Cr: 1,940,6), indicando que el Zn y el Cu son los metales mas
impactados en este ambiente. A pesar que el material sedimentable aparece levemente
enriguecido en Ni (EF..s: 2,1), las fuentes antropogénicas no contribuyen significativamente en

los niveles sedimentarios de este elemento, el cual presenta un rango de concentracion (6-16 ug
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g?) inferior que la corteza (19 pg g*) resultando en bajos EFqus (0,7%0,2). El Mn refleja su
enriguecimiento en el sector Norte ya que presenta valores dos veces mas altos que los EF st

relativos a los sedimentos mas contaminados (2,5+1,1 vs. 1,2+0,4).

La comparacion con sitios background locales provee un escenario diferente.
Efectivamente, comparado con las regresiones de sitios del Norte, el Pb y el Cr tienen valores
mas anémalos que el Cu (Figura 20). Esto es capturado por el EFyq l0os cuales para sedimentos
contaminados a 1-2,5 km son igualmente elevados para todos los metales pero con un esquema
de impacto invertido comparado con los EF..s (Pb: 3,4+1,4 ~ Cr: 3,3+1,1 > Cu: 3,0£1,7 ~ Zn:
2,911,0), mientras que el EF.g4 del Ni permanece bajo (1,1+0,4). Esto provee mayores
evidencias de la necesidad de estudiar &reas background locales para evaluar mas

adecuadamente el impacto antropogénico en la biogeoquimica de metales traza.

La evaluacién de los SQG provee un esquema intermedio de priorizacion de la influencia
antropogénica. De las 36 muestras de sedimentos analizadas, entre 4-9 normalmente exceden
los valores del umbral de efecto (TEL), decreciendo desde el Cr (n=9 > 37,3 yg g*), Zn (n=8 >
123 ug g*), Cu (n=6>35,7 ugg') y Pb (n=4 > 35 ug g). Todos esos sitios estan ubicados en
las areas Central y Sur, basicamente las estaciones a 1 km y los sedimentos a 2.5 km
influenciados por la descarga cloacal. Ninguna de las muestras localizadas a 4 km excede los
valores guia indicando una composicion natural de metales traza. A diferencia de las particulas
sedimentables y de los sedimentos de los tributarios, las concentraciones de metales en
sedimentos del Rio de la Plata se encuentran todas por debajo de los valores PEL (Zn: 315; Cr:
90; Cu: 197; Pb: 91,3 ug g*), indicando que a pesar de los impactos humanos significativos, no
se espera que ocurran frecuentemente efectos biolégicos adversos en la zona costera del Rio

de la Plata.
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Figura 20. Relaciones Metal-Fe discriminando las estaciones de muestreo a 1, 2,5 y 4 km. El
promedio del material sedimentable y la concentracion de metales en la corteza, asi
como los valores guias de calidad de sedimentos (SQG) se indican en la figura. Los
nameros sobre los simbolos son los Factores de Enriquecimiento respecto de la corteza.
Las regresiones fueron calculadas para sitios background del Norte a 1, 2,5y 4 km (linea

sélida) y para estaciones a 2,5 km no afectadas por la cloaca (linea punteada).
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3.2.4 Inventario de metales

Con el objeto de estimar la cantidad total de metales antropogénicos enterrados en los
sedimentos, se calcularon los inventarios para los 5 cm superficiales de sedimento que, de
acuerdo a las trampas de sedimento representan aproximadamente un afio de acumulacién en
este ambiente costero. Los inventarios fueron calculados considerando las funciones
exponenciales y lineales calculadas para cada transecta para modelar las concentraciones
aguas afuera en cuadrados de 0,5 x ~3 km definidos por las transectas adyacentes. En Bernal y

Berazategui, las concentraciones fueron promediadas de sus sitios adyacentes.

Los resultados indican una acumulacion de alrededor de 2878 toneladas de Zn, 790 de
Cr, 521 de Cu y 483 de Pb (Tabla 16). Los mayores valores modelados para el sector entre 0—
0,5 km deben ser tomados con precaucién debido a que la franja litoral esta compuesta por
arenas finas (Bilos et al., 1998) y los niveles de metales pueden estar sobreestimados por la
extrapolacion. Como es de esperar de los gradientes Norte-Sur y aguas afuera previamente
discutidos, los primeros 2,5 km de las areas Central y Sur contienen la mayor carga de metales
antropogénicos (72-75% para el Cu, Pb, Zn y Cr). Este gran reservorio de metales puede ser
removilizado por corrientes, mareas o dragado, incrementando su biodisponibilidad hacia los

organismos acuaticos.

Tabla 16. Inventarios de metales (en toneladas) calculados para el area de estudio.

Norte Central Sur

Dist. aguas | Sup. Sup. Sup.

afuera (km) | (km?) Zn | Cr | Cu | Pb (km?) Zn | Cr | Cu | Pb (km?) Zn | Cr | Cu | Pb
0,0-0,5 6 24 6 5 5 11 386 | 123 | 71 65 6 243 | 52 35 33
0,5-1,5 12 49 12 9 9 23 591 | 181 | 110 | 101 11 318 | 71 48 46
1,5-2,5 12 51 13 9 8 23 420 | 123 | 83 73 11 185 | 43 29 28
2,5-4,0 18 76 21 16 10 34 390 | 108 | 82 78 17 147 | 37 25 24
Total 48 199 | 53 39 32 90 1787 | 535 | 345 | 318 44 892 | 203 | 137 | 132

Estudios previos realizados en el Rio de la Plata indican la acumulaciéon de 5800-9700
toneladas de hidrocarburos alifaticos y ~500-800 kg de PCB en los sedimentos superficiales de

este ambiente costero (Colombo, et al., 2005a; Colombo, et al., 2005b)
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3.3 Especiacidon de metales en el material sedimentable

La Figura 21 presenta el fraccionamiento promedio de los metales en particulas
sedimentables comparado con el de sedimentos no contaminados del Rio de la Plata. Los
metales muestran una especiacion contrastante con elementos asociados principalmente a las
fracciones potencialmente biodisponibles (Cr, Mn, y Zn) y otros mayormente a la fase residual,
no biodisponible (Ni y Fe). Considerando las fracciones potencialmente biodisponibles (2F1-F3),
el orden de movilidad (de mayor a menor biodisponibilidad) en las particulas sedimentables es:
Cr (84%) ~ Mn (82%) > Zn (70%) > Pb (50%) > Cu (40%) ~ Ni (36%) > Fe 14%).

Estos resultados difieren significativamente de los reportados por Tessier et al., 1979
para sedimentos de los rios no contaminados Yamaska y Saint-Francois (Canada) donde los
metales se encontraron principalmente en la fase residual. Los sedimentos no contaminados del
Rio de la Plata (Figura 21, derecha; Tatone et al., 2007) también muestran una fraccién residual
dominante para todos los metales (81+29%) excepto el Mn, asociado principalmente a la
fraccion 2 de oxidos (preservados en este ambiente oxidante no contaminado). La importancia
de la fraccion residual decrece en los sedimentos contaminados de la zona del emisario cloacal
(31+23%; Tatone et al.,, 2007) a expensas de una mayor asociacién con las fracciones
potencialmente biodisponibles (69+23%), especialmente la organica para el Pb y Cu (67-84%).

El incremento de las fracciones biodisponibles en sedimentos de ambientes mas
contaminados ha sido reportado para el Zn, principalmente asociado a la fraccién de metales
intercambiables y carbonatos, F1 (Morillo, et al., 2004; Guven and Akinci, 2008; Passos et al.,
2010), y especialmente para el Cu asociado a la fraccion organica, F3 (Ramos, et al., 1999;
Tokalioglu et al., 2000; Morillo, et al., 2004; Cuong and Obbard, 2006), mientras que el Cr

permanece casi siempre en la fraccién residual.

EFl OF2 BF3 mF4

100% - 100% -
80% - 80% -
60% - 60% -
40% - 40% -
20% - 20% -
0% 0% 1
Cr Mn Zn Pb Cu Ni Fe Cr Mn Zn Pb Cu Ni Fe

Figura 21. Especiacion promedio de los metales en particulas sedimentables (izquierda) y
sedimentos no contaminados del Rio de la Plata (derecha).

76



La figura 22 presenta los resultados de los cinco experimentos de extraccion secuencial
de metales realizados en duplicado con las particulas sedimentables del Rio de la Plata. Entre
los metales asociados a las fracciones potencialmente biodisponibles (2F1-F3= 79-91%, 67-
93%, y 63-85% para Cr, Mn y Zn, respectivamente), el Mn y el Zn se encuentran asociados
principalmente a las fracciones mas accesibles, F1 obtenida por tratamiento con 4cido acético
de metales intercambiables y asociados a carbonatos débilmente ligada a los sedimentos y
facilmente removilizable (Morillo et al., 2004; Zn: F1= 35-41%; Mn: F1= 17-57%), y F2 obtenida
con clorhidrato de hidroxilamina que incluye una fase reducible de metales asociados a 6xidos
de hierro y manganeso resolubilizables bajo condiciones andxicas (Zn: F2= 18-41%; Mn: F2=
21-66%). La fraccién de materia organica que comprende una digestion relativamente intensa
(peréxido de hidrégeno a 85-100°C y acetato de amonio con agitaciéon) representa un bajo
porcentaje para ambos metales (Zn: F3= 4-12%; Mn: F3= 1-11%). Esto sugiere que ambos
metales, el Mn y el Zn, deberian ser facilmente biodisponibles y que el Cr, mayormente ligado a
la fraccion de materia organica (F3: 78-89%) podria ser menos accesible, especialmente
considerando que la segunda fracciobn més importante para el Cr es la residual (9-21%).

Los otros metales con una proporcion significativa asociada a la fraccién orgénica son el
Cu y Pb (F3= 16-62% y 23-80%, respectivamente), que asimismo se encuentran en una
proporcion importante pero muy variable en la fase residual (F4= 34-77% y 20-77%
respectivamente). El Ni y el Fe se encuentran principalmente ligados a la fase residual (F4= 56-
81% y 82-94% respectivamente) que comprende la asociacién con minerales, formando parte de
su estructura cristalina por lo que no se liberan de los sedimentos bajo condiciones normales

(Tessier et al., 1979) y tienen muy baja biodisponibilidad.

La informacion obtenida de las extracciones secuenciales del material sedimentable
permite caracterizar la accesibilidad de los distintos metales que puede influir en su asimilacion
durante la digestion del material por el sabalo. Sin embargo, otros procesos muy significativos en
los peces como la absorcion de metales disueltos a través de las branquias y la regulacion de
las concentraciones de metales esenciales involucrados en varias enzimas, y procesos vitales
han sido reconocidos como factores relevantes en el control de la distribucion y bioacumulacion

de metales en peces (Mazon and Fernandes, 1999; Fernandes et al., 2007).

77



100%
80%
60%
40%
20%

0%

100%
80%
60%
Zn
40%
20%

0%
100%
80%
Ni 60%
40%
20%
0%
100%
80%
60%
Cu
40%
20%

0%

EFl1 OF2 BF3 mF4

100% -
80% -
Cr 60% -
40% -
20% -
- w w w w 0% - w w w w

100%
80% -|
60% |
Pb

40% -

20% |

0% -
100% -
80% -
60% -

Fe
40% -
20% -
‘ ; ‘ : 0% -
Sep-06 Mar-10 May-10 Aug-10 Oct-10

Sep-06 Mar-10 May-10 Aug-10 Oct-10

Figura 22. Especiacion de los metales en 5 experimentos realizados con particulas

sedimentables.
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3.4 Bioacumulacion de metales en sabalos

3.4.1 Contenido de metales en musculo

Durante el periodo de estudio (desde junio 2006 a abril de 2009) se analizaron 70
sabalos adultos (50 de Berazategui, 10 de Esquina y 10 de Empedrado). La longitud de los
sabalos de Berazategui oscilo entre 38 y 52,5 cm. (promedio: 44,8+3,3 cm.) y el peso entre 1,1y
3,5 kg. (promedio: 2,3+0,6 kg.). A su vez la longitud de los sabalos de Esquina oscilo entre 33 y
49 cm. (promedio: 38,8t4,6 cm.) y el peso entre 1,0 y 1,8 kg. (promedio: 1,4+0,3 kg.), y la
longitud de los s&balos de Empedrado oscilo entre 33,5 y 48,5 cm. (promedio: 42,4+4,3 cm.) y el
peso entre 0,9y 3,0 kg. (promedio: 2,1+0,7 kg.).

En la Tabla 17 se presenta la longitud, el peso y la concentracion de metales pesados en
muasculo de sabalos del Rio de la Plata. En todos los casos la concentracion de metales
esenciales fue mayor que la de los metales no esenciales. El Zn fue el metal que se encontré en
mayores concentraciones (10,9+2,6 ug g*), seguido por el Fe (9,9+3,8 ug g*), Mn (0,5+0,2 pug g
1Yy Cu (0,2+0,1 pg g™). No se detectaron Cr, Ni, Pb y Cd. Como fue observado por Villar et al.,
2001, los parametros longitud y peso total de los sabalos no mostraron relacién con la
concentracion de metales. No se observan diferencias entre machos y hembras en la

concentracion de metales en masculo (p < 0,05).

La tabla 18 presenta la concentracion de metales (ug g*) en sabalos de esta tesis
comparada con los valores reportados previamente para sabalos del Rio de la Plata y otros
ambientes. Las concentraciones de metales registradas en esta tesis son comparables a los
valores reportados previamente para sabalos colectados en 4 localidades del Rio de La Plata
(Colombo et al., 2000) y para sabalos de Punta Lara y rio Parana Inferior, lbicuy (Villar et al.,
2001). Los niveles encontrados en esta tesis son mas bajos para el Cu y Ni, y similares para el
Zn y Mn que los reportados para sabalos del Rio Piracicaba ubicado en una regién muy poblada
e industrializada de Brasil (Meche et al., 2010). Los valores de Fe, Mn, Zn y Pb son méas bajos
que los determinados para Prochilodus nigricans en el Rio Candamo en Peru (Gutleb et al.,
2002). Estos resultados indican que los sabalos del Rio de la Plata presentan concentraciones
moderadas-bajas de metales, encontrdndose en el rango medio-inferior de los valores
reportados para otros ambientes y que el muasculo no representa un tejido activo en la
acumulacién de metales (ver relacion con lipidos). Consistentemente, las concentraciones de
metales registradas en sabalos del Rio de la Plata y del rio Parana resultaron inferiores a los
limites maximos de tolerancia de contaminantes inorganicos para consumo humano
establecidos por el articulo 156 del Codigo Alimentario Argentino (Zn: 100 ppm, Cu: 10 ppm, Pb:
2 ppmy Cd: 1 ppm).
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Tabla 17. Concentraciones de metales pesados en musculo de sabalos del Rio de la Plata.

Long Std. | Peso total Zn | Fe | Mn | cCu
Fecha Sexo =
(cm) 9) Hg g
M 41,0 1310 12,19 11,46 0,43 0,22
H 46,0 2462 7,68 7,64 0,20 0,11
H 48,5 2724 11,20 14,34 0,24 0,13
05/06/2006
H 43,0 1926 9,52 9,45 0,16 0,09
H 43,5 2182 9,32 8,93 0,26 0,10
M 38,5 1100 13,67 21,15 0,37 0,23
H 43,0 2464 9,04 13,27 0,13 0,18
H 40,0 1766 8,73 9,03 0,36 0,12
H 42,0 1894 11,04 12,82 0,32 0,15
20/09/2006 M 41,0 1820 11,33 10,95 0,23 0,16
H 42,0 2116 10,88 12,78 0,29 0,13
M 39,5 1590 9,46 8,57 0,31 0,12
H 38,0 1488 9,71 13,47 0,44 0,14
M 47,0 2534 10,45 6,43 0,73 0,32
M 46,0 2564 10,49 7,51 0,44 0,21
H 46,0 2730 12,63 6,95 0,65 0,27
H 40,5 1898 11,67 7,86 0,55 0,20
15/02/2007 H 44,0 2090 9,70 7,85 0,58 0,22
M 47,0 2806 9,15 8,41 0,33 0,24
H 48,0 2994 8,25 6,15 0,45 0,16
M 48,0 3130 10,56 6,61 0,53 0,30
H 48,0 2834 12,97 11,50 0,59 0,35
H 455 2270 9,30 5,12 0,38 0,19
H 43,0 1968 18,47 5,61 0,70 0,34
H 47,5 2634 9,62 3,24 0,18 0,25
H 44,0 1824 13,10 6,55 0,66 0,37
M 42,0 1994 11,29 6,55 0,82 0,37
07/09/2007
M 43,5 2294 8,28 6,57 0,37 0,21
H 45,0 1608 22,47 10,90 0,93 0,35
H 42,0 1894 11,15 6,98 1,07 0,26
H 46,0 2614 9,65 7,67 0,96 0,41
H 43,0 1906 13,17 16,96 0,46 0,48
M 44,0 2956 7,44 10,46 0,41 0,41
H 49,0 3018 8,81 9,37 0,67 0,43
26/08/2008 H 47,5 2770 9,88 12,34 0,35 0,71
H 46,5 2610 9,31 6,94 0,72 0,38
H 45,0 2762 9,61 8,33 0,51 0,65
M 39,0 1490 12,72 10,51 0,56 0,22
M 49,5 2694 10,74 7,21 0,38 0,13
H 47,0 2950 9,49 11,27 0,16 0,12
H 47,5 2702 10,58 8,74 0,22 0,12
H 48,5 2090 14,48 11,73 0,86 0,17
M 42,5 1882 10,37 9,38 0,32 0,18
M 42,5 1762 12,22 10,15 0,49 0,18
15/04/2009
H 49,5 3300 8,37 8,49 0,13 0,09
H 45,5 3160 10,58 9,22 0,25 0,14
H 45,5 1422 13,39 24,62 0,79 0,25
H 52,5 3488 9,55 9,96 0,16 0,14
H 47,0 2468 11,33 13,12 0,28 0,16
M 49,5 2572 10,05 12,15 0,30 0,18
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Tabla 18. Concentracion de metales (ug g*) en musculo de sabalos del Rio de la Plata
analizados en esta tesis comparado con otros trabajos.

Lugar Fe Mn Zn Cu Cr Ni Pb Cd |Referencias

Rio de la Plata 3,2-246 | 0,1-1,1 7,4-22,5 0,1-0,7 - - - - Esta tesis

Rio Parana 6,7-17,8 | 0,3-2,2 | 8,4-21,4 | 0,1-0,2 - - - - Esta tesis

Rio de la Plata - 1,0-3,7 | 9,3-17,3 | 1,0-2,7 | 0,4-1,2 | 0,8-1,2 <0,8 <0,2 |Colombo et al., 2000
RLP y rio Parana - - 39,6-43,6 <0,5 <0,5 - <0,5 <0,03 |Villar et al., 2001
Rio Piracicaba - 1,0 7,6 1,8 0,8 1,5 0,6 0,09 [Meche etal., 2010
Rio Candamo 42,4 4,6 27,7 3,6 0,1 1,5 3,0 0,05 |Gutleb et al., 2002

La Figura 23 presenta las concentraciones medias de metales en peso seco total del
musculo de los sabalos del Rio de la Plata comparada con los sabalos del rio Parana (norte).
Las concentraciones de metales en los muasculos de sabalos del Rio de la Plata resultan
inferiores (Zn, Fe y Mn; p < 0,05) a la de los sabalos de Esquina y de Empedrado. La excepcion
es el Cu cuyas concentraciones son significativamente méas elevadas (p < 0,05) en los sabalos
de Berazategui. A primera vista, estos resultados parecen contradictorios ya que se registran
concentraciones menores de metales en los sabalos del sector mas contaminado del Rio de la
Plata respecto de los provenientes del norte. Sin embargo, las concentraciones de Zn, Fe y Mn
en el musculo presentan una covariacion inversa con el contenido de lipidos de los musculos
(Figura 24), reflejando la escasa afinidad de los metales por la fase lipidica como lo indican los
bajos coeficientes de reparto octanol/agua de los metales (Kow= 0,18-1,25; (Turner and Mawiji,
2005) comparados con los de contaminantes organicos persistentes como los PCBs fuertemente
enriguecidos en los sabalos mas grasos (K= 10°-108% Colombo et al., 2007b). En contraste, el
Cu no decrece con el contenido de lipidos (Figura 24) sugiriendo una mayor afinidad por esta
fase. Como el contenido de lipidos es significativamente mas elevado en los sabalos de
Berazategui respecto del norte (25+12 vs. 8,8+8,8% peso seco; p < 0,05) debido al engorde
facilitado por la mayor disponibilidad de materia organica antrOpica de facil asimilacién en
cercanias de la descarga cloacal de Berazategui (Speranza, 2008), el efecto de dilucién de los
lipidos sobre las concentraciones de Zn, Fe y Mn en el musculo es mas pronunciado en

Berazategui.

La Figura 25 presenta las concentraciones medias de metales en peso seco del masculo
sustrayendo el contenido de lipidos. Las concentraciones de Zn y Fe en peso seco de musculo
excluidos los lipidos resultan ahora ligeramente superiores en Berazategui aunque no son
estadisticamente diferentes de las del norte. Por otra parte, se mantienen (Mn) o amplifican (Cu)
las diferencias observadas en base al peso seco total del masculo para el Mn (mas elevado en
el norte) y el Cu (mayor en Berazategui). Los valores mas elevados de Mn en el norte podrian

relacionarse a una mayor disponibilidad de este metal desde la fase particulada en ambientes
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mas oxigenados y menos contaminados del Parana comparados con Berazategui donde la
fuerte carga organica favorece la evasion del Mn reducido en forma soluble (ver relaciones Mn
vs. COT en el material sedimentable, tributarios y sedimentos). La mayor proporcion de Mn en
sébalos de sitios mas alejados de fuentes antrépicas en el Rio de la Plata ha sido previamente
interpretada como indicativa de una dieta mas “natural”’, opuesta a la tendencia observada para

el Cr, Ni y Cu con aportes antropicos mas relevantes (Colombo et al., 2000).

El aumento del Cu en el masculo de sabalos de Berazategui efectivamente sugiere una
mayor exposicion por aportes antrépicos y una mas eficiente bioacumulacién (ver Factores de
Bioacumulacion), como ha sido observado previamente en sabalos provenientes de 4 estaciones
con distinto grados de contaminacion (Colombo et al., 2000). Asimismo, se ha observado una
bioacumulacion continua de Cu, comparable a la de PCBs, en almejas asiaticas colectadas en 7
estaciones sobre la costa del Rio de la Plata (Bilos et al., 1998) y a lo largo de su ciclo vital en
diferentes clases de talla (Colombo et al., 1997; Bilos et al., 2009a) sugiriendo que este metal
est& mas biodisponible para su bioacumulacion. Los resultados de las extracciones secuenciales
no proveen indicios sélidos definitivos para interpretar la bioacumulacién del Cu ya que en el
material sedimentable el Cu se encuentra en mas del 50% en la fase residual no disponible y el
resto mayormente asociado a la fase organica (~20-40%) que si podria ser asimilada por el
sébalo. Sin embargo, otros metales como el Cr que se encuentra fundamentalmente asociado a
la fraccion organica del material sedimentable, no parece bioacumularse eficazmente y solo es

detectable en bajos niveles en el higado (ver a continuacion).
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Figura 23. Concentraciéon media de metales en peso seco total de muasculo en sabalos de
Berazategui y del rio Parana. Los asteriscos indican diferencias significativas (p <
0,05) entre las estaciones de muestreo.
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A pesar de la relativa homogeneidad de las concentraciones de metales en los musculos
de sabalos de Berazategui y el norte, las concentraciones de Mn y Cu permiten una clara
discriminaciéon, aun sin efectuar la correccidbn por el contenido de lipidos (Figura 26).
Efectivamente, los sdbalos de Berazategui presentan concentraciones en promedio 60% mas
elevadas para el Cu (0,24+0,14 vs. 0,15+0,04 pg g™) y 96% mas bajas para el Mn (0,45+0,24 vs.
0,88+0,53 pg g*, Bz vs. N) respecto de los sabalos del norte. Algunos sabalos del norte
muestran concentraciones de Cu en el rango de las de Berazategui (0,15-0,23 pg g™) con
valores bajos de Mn (0,3-0,6 pg g™), sugiriendo que podria tratarse de organismos migratorios
que se alimentan en Berazategui tal como ha sido observado para contaminantes persistentes
como los PCBs (Colombo et al., 2007b).
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Figura 26. Concentraciones de Mn y Cu en peso seco de musculo de sabalos de Berazategui y
el rio Parana.
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3.4.2 Contenido de metales en higado

Los higados de los sabalos de Berazategui son mas grandes comparados con los
sabalos del norte. Esto ha sido observado previamente en sébalos expuestos a sedimentos
contaminados por efluentes urbanos (Almeida et al., 2005; Speranza, 2008; Lombardi, et al.,
2010) y se refleja en el indice hepato-somatico (IHS = peso del higado x 100 / peso corporal)
gue es significativamente mas elevado en los sdbalos de Berazategui (1,3%0,6) respecto a los de
Esquina (0,9+0,2) y Empedrado (0,7+0,3). Esta hipertrofia del higado se deberia a la
intensificacion de los mecanismos de detoxificacion que tienen sede en este 6rgano (van der

Oost et al., 2003) en los sdbalos expuestos a mayores niveles de contaminacion.

En la Tabla 19 presenta la concentracién de metales pesados en higados de sabalos del
Rio de la Plata. Como se anticipaba por el rol detoxificador de este 6rgano, las concentraciones
resultan 1-3 érdenes de magnitud superiores a las detectadas en musculos. Los higados de
sdbalo tienen un contenido graso menor que los musculos (5-7% del peso humedo) sin
diferencias significativas entre el Rio de la Plata y Parana (Speranza, 2008) por lo que el efecto
de dilucion de los lipidos sobre el contenido de metales no deberia ser tan significativo. El
promedio de los metales en el higado decrece en el siguiente orden: Fe (9299+6970 ug g*) > Zn
(99+42 pg gt) > Cu (82461 pg g*) > Cd (12417 pg g™) > Mn (4,5+2,1 ug g*) > Pb (0,9+0,3 pug g
1> Cr (0,4+0,2 pg g ~ Ni (0,3+0,3 pg g™). Un incremento progresivo del Cu en el higado y
valores mas homogéneos en el misculo han sido reportados en experiencias de exposicion con

Cu en la especie Prochilodus scrofa (Mazon and Fernandes, 1999).

La Figura 27 presenta las concentraciones medias de metales en higados de sabalos
colectados en Berazategui y el rio Parana. En general, debido a la gran dispersién de los datos
(DER: 42-138% para los distintos metales en Berazategui y 29-169% en el norte), las
concentraciones de metales en higado no presentan diferencias significativas entre los sabalos
de Berazategui y el norte. S6lo en el caso del Zn que presenta una menor variabilidad (DER: 29-
42 en el norte y Berazategui, respectivamente), las concentraciones resultan significativamente
mas elevadas en los sabalos del norte. Este resultado es similar al observado para los musculos
completos, sin eliminar los lipidos. Por otra parte, las concentraciones de metales tipicamente
naturales como el Mn y antrépicos como el Pb, insintGan tendencias opuestas: Mn enriquecido en

los higados de sé&balos del norte y Pb en los de Berazategui.
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Tabla 19. Concentracion de metales pesados en higados de sabalos del Rio de la Plata.

. Fe | zn | cu [ cd | vn | Po | N | cr
echa -
ug g
7329 54,49 21,20 1,84 1,59 0,66 0,23 0,20
19140 | 157,45 | 89,90 2,05 513 1,36 0,87 0,38
o6/0sim00s |_225%4 | 6666 | 62,29 7,61 2,20 2,16 0,33 0,52
10142 110,24 76,14 16,40 4,51 0,67 0,37 0,37
12965 136,87 138,70 20,25 4,12 0,63 0,26 0,25
10170 | 6563 | 47,88 4,33 3,81 0,59 018 0,33
5002 | 96,86 | 47,82 6,41 415 0,43 0,16 0,39
2527 | 250,45 | 173,68 | 66,97 5,78 0,12 0,31 0,80
13783 79,79 125,59 3,02 4,01 2,52 1,56 0,51
07/05/2007 13155 132,62 171,12 2,46 3,40 7,12 0,65 0,68
14605 112,51 76,79 4,84 4,47 2,71 0,47 0,57
8287 | 86,40 | 82,69 4,76 3,86 0,50 013 0,32
6547 | 133,62 | 354,23 3,02 2,53 0,96 035 0,47
25759 78,94 39,46 5,43 5,39 0,08 0,54 0,54
7510 37,85 41,09 1,22 2,58 0,72 0,28 0,17
3884 | 3352 | 6945 1,60 2,01 0,93 021 0,30
2439 55,57 74,81 6,61 4,34 0,43 0,24 0,21
26/08/2008 13694 86,91 45,43 3,50 4,92 0,93 0,35 0,82
743 52,16 74,03 17,10 2,34 0,40 0,25 0,12
1834 | 4843 | 7116 2,10 253 0,39 0,36 0,15
1410 144,27 111,40 1,26 2,57 0,45 0,18 0,10
14372 | 11563 | 90,42 7,08 4,83 1,05 033 0,41
11213 90,77 85,02 3,30 2,25 1,26 0,19 0,42
753 | 9847 | 61,63 | 3984 1,88 0,18 0,07 0,09
3376 | 131,18 | 7732 | 6591 | 10,53 0,24 027 0,54
10862 | 10545 | 50,14 3,59 5,07 0,53 022 018
15/04/2009 1572 112,55 67,51 11,55 3,85 0,29 0,19 0,37
4995 99,05 51,47 17,87 5,27 0,32 0,21 0,13
5044 | 9355 | 4396 | 3261 5,07 0,27 018 0,31
5696 | 130,54 | 57,24 | 2317 9,82 0,45 022 0,43
10875 | 8443 | 3435 578 7,50 0,77 0,21 0,41
26897 | 9741 | 4123 3,10 6,98 0,36 0,36 0,44
7663 82,07 40,09 3,04 6,90 0,53 0,28 0,24
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Figura 27. Concentracion de metales en higados de sabalos de Berazategui y del rio Parana.
Los asteriscos indican diferencias significativas (p < 0,05) entre las estaciones de
muestreo.

3.4.3 Factores de Bioacumulacién

Con el objeto de caracterizar la bioacumulacion (FBA) de metales en los sabalos a partir
del material sedimentable se calcularon los Factores de Bioacumulacion sabalo/trampa con los
datos provenientes de Berazategui. Los Factores de Bioacumulacion calculados para los
sébalos varian dependiendo del metal, y siguiendo a tendencia de las concentraciones, son 1-3
6rdenes de magnitud mas elevados si se calculan en base al higado respecto del musculo

(Figura 28).

Los FBA musculo/trampas son maximos para el Zn (3,3), posiblemente reflejando su
caracter esencial y bioregulado, seguido del Cu (0,22), Mn (0,13) y el Fe (0,04). Los FBA
higado/material sedimentable ademas de ser varias veces superiores cambian el orden de los
metales bioacumulados, decreciendo desde el Cu (73) > Fe (40) > Zn (30) > Mn (1,31) ~ Ni
(1,27) ~ Pb (1,13) > Cr (0,34). Estos resultados podrian reflejar la detoxificacion hepatica del Cu
mediante metalotioneinas mientras que el cambio en el orden de los FBA del Fe se debe a la

metabolizacion de la hemoglobina y su acumulacion en el higado.
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Figura 28. Factores de Bioacumulacion (FBA) calculados con las concentraciones medias de
metales en el musculo (arriba) e higado (abajo) respecto del material sedimentable.
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CAPITULO 4

Conclusiones
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Los resultados obtenidos en este trabajo han permitido arribar a las siguientes conclusiones:

« Tanto en las particulas sedimentables, como en los sedimentos de los tributarios y en los
sedimentos superficiales del Rio de la Plata se observé un comportamiento contrastante
entre los metales redox-sensitivos como el Fe y Mn que presentan una tendencia
decreciente con el aumento del carbono organico debido a su removilizacion diagenética
bajo condiciones andxicas, y el resto de los metales que mostraron una relacién directa
con el carbono organico indicando fuentes comunes. En los sedimentos del Rio de la
Plata esta tendencia no se observo para el Fe, posiblemente debido a que la menor
carga organica no genera un ambiente suficientemente anéxico para reducir y remobilizar
al Fe.

« Las particulas sedimentables colectadas con trampas de sedimentos en las cercanias del
emisario cloacal en el Rio de la Plata presentaron elevadas concentraciones de metales
en comparacion con los sedimentos subyacentes, especialmente en aquellos de fuentes
antropogénicas. Estos resultados confirman que el emisario cloacal es una fuente

puntual importante de metales en este ecosistema costero.

« La comparacion de estas concentraciones con los valores guia canadienses de calidad
de sedimento indica que existiria un riesgo elevado de efectos adversos en los
organismos acuaticos que estén en contacto o ingieran las particulas sedimentables,

especialmente relacionados con el Cry el Zn.

. Las elevadas tasas de sedimentacion registradas (~5 cm afio?) sumada a las altas
concentraciones de metales en las particulas sedimentables dan como resultado

elevados flujos verticales de metales, entre los mayores reportados en la literatura.

« Las concentraciones de metales pesados en sedimentos superficiales de los tributarios
del Rio de la Plata presentaron una fuerte variabilidad, con concentraciones mas bajas
compatibles con aportes naturales predominantes en los arroyos que drenan zonas
rurales, y valores extremos 1-2 6rdenes de magnitud superiores en los que drenan zonas

industrializadas.

o En la mayoria de los casos los arroyos que drenan zonas industrializadas superan el
umbral de efecto (TEL) de los metales. Mientras que las concentraciones del Riachuelo y
la de los arroyos Sarandi, Aliviador Jiménez y las Conchitas superan el nivel de efecto

probable (PEL) del Zn (315 ug g*), el Riachuelo, los arroyos Sarandi y las Conchitas
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superan ampliamente el del Cr (90 pg g*) y el arroyo Sarandi supera los del Cu y del Pb

(197 y 91,3 g g™ respectivamente).

Los datos obtenidos en las desembocaduras de los tributarios indican que los arroyos
gue drenan zonas industrializadas (Riachuelo, Sarandi, Santo Domingo, Jiménez,
Aliviador Arroyo Jiménez, Las Conchitas, El Gato) constituyen importantes fuentes de

metales en el sector costero del Rio de la Plata.

La concentracién de metales pesados en sedimentos superficiales del Rio de la Plata
revelaron claros gradientes exponenciales de decrecimiento de los metales
antropogénicos con la distancia a la costa en las areas Central y Sur, reflejando la
incidencia de las descargas costeras. A su vez, en la zona cercana al difusor cloacal de
Berazategui se registraron las mayores concentraciones de metales antrépicos de la

franja costera.

En el sector Norte, aguas arriba de las principales fuentes, los metales no presentan una
tendencia espacial clara, con concentraciones de base 3-5 veces menores que en las
areas Central y Sur. El Mn presento un claro enriquecimiento en los sedimentos de este
sector reflejando condiciones en el fondo mas naturales y bien oxigenadas que favorecen
la deposicion/preservacion de 6xidos de Mn en lugar de su reduccién y evasion a la

columna de agua como Mn* disuelto que ocurre en sedimentos anéxicos.

La evaluacion de las relaciones Metal-Fe y los Factores de Enriquecimiento (FEs) de los
metales respecto de la corteza terrestre y a sitios background en el Rio de la Plata
conjuntamente con valores guias de calidad de sedimentos permiti6 una evaluacion
precisa del impacto antropogénico. Las pendientes de las regresiones Metal-Fe de los
sitios background fueron comparables a las relaciones de metales de la corteza superior,
con excepcién de Cr que se encuentra empobrecido, y el manganeso que esta
diagenéticamente enriquecido en los sitios del norte. Las relaciones Metal-Fe también
son validas para la mayoria de los sitios a 2,5 km de la costa, pero con mayores
pendientes y se pierden por completo en los sedimentos contaminados a1y 2,5kmy en
el material de las trampas que de forma sistematica se encuentran por encima de las
regresiones. Estos resultados proveen evidencia de la utilidad de las relaciones Metal-Fe
en la detecciébn de impacto antropogénico que rapidamente distorsiona la proporcion

natural de los elementos.

91



Los Factores de Enriquecimiento derivados de la corteza superior (EFqus) Y @ sitios
background (EFuq4) en el Rio de la Plata demostraron un diferente orden de impacto de
los metales, enfatizando la importancia de estudiar areas background locales para

evaluar mas adecuadamente el impacto antropogénico en la biogeoquimica de metales.

La evaluacion de los valores guia de calidad de sedimentos proporcioné otro criterio con
4-9 de las 36 muestras que superaron los valores recomendados (Cr: 9 > Zn: 8 > Cu: 6 >
Pb: 4). A diferencia de las particulas sedimentables y de los sedimentos de los
tributarios, las concentraciones de metales en sedimentos del Rio de la Plata se
encuentran todas por debajo del nivel de efecto probable (PEL), indicando que a pesar
de los impactos humanos significativos, no se espera que ocurran frecuentemente

efectos biolégicos adversos en los sedimentos costeros del Rio de la Plata.

El calculo de los inventarios de metales en los sedimentos permitié estimar la cantidad
total de metales antropogénicos enterrados. Los inventarios calculados para los 5 cm
superficiales de sedimento que representan un afio de acumulacién, indican un depdsito
de alrededor de 2878 toneladas de Zn, 790 de Cr, 521 de Cu y 483 de Pb en esta area

costera.

Los metales mostraron una especiacion contrastante en las particulas sedimentables,
con elementos asociados principalmente a las fracciones potencialmente biodisponibles
(Cr, Mn, y Zn) y otros mayormente a la fase residual, no biodisponible (Ni y Fe).
Considerando los porcentajes de metales extraidos en las fracciones potencialmente
biodisponibles (2F1-F3), el orden de movilidad (de mayor a menor biodisponibilidad) en
las particulas sedimentables fue: Cr ~ Mn > Zn > Pb > Cu ~ Ni > Fe. Estos resultados
difieren significativamente de los obtenidos para sedimentos no contaminados del Rio de

la Plata donde los metales se encontraron principalmente en la fase residual.

Entre los metales asociados a las fracciones potencialmente biodisponibles el Mn y el Zn
deberian ser facilmente biodisponibles para los sabalos ya que se encuentran asociados
principalmente a las fracciones mas accesibles: la Fraccién 1 de metales intercambiables
y asociados a carbonatos débilmente ligada a los sedimentos y facilmente removilizable y
Fraccion 2 que incluye una fase reducible de metales asociados a 6xidos de hierro y
manganeso resolubilizables bajo condiciones andxicas. Mientras que el Cr, mayormente
ligado a la fraccién de materia organica (F3) podria ser menos accesible, especialmente

considerando que la segunda fraccién mas importante para el Cr es la residual (F4).
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A pesar de los fuertes aportes de metales en esta area costera y la segura exposicion de
los sabalos por ingesta de material sedimentable contaminado, los sabalos del Rio de la
Plata presentaron concentraciones moderadas-bajas de metales, encontrdndose en el
rango medio-inferior de los valores reportados para otros ambientes. Esto sugiere que en
contraste con lo observado para contaminantes organicos persistentes que se
biomagnifican en los sébalos, los mecanismos de regulacion y excrecion de metales

tienen un rol dominante y controlan la bioacumulacién de estos contaminantes.

Las concentraciones de metales registradas en sabalos del Rio de la Plata y del rio
Parana resultaron inferiores a los limites maximos de tolerancia de contaminantes
inorganicos establecidos por el Cdadigo Alimentario Argentino, indicando que con
respecto a los metales analizados en esta tesis no existe riesgo asociado para el

consumo humano.

Las concentraciones de Zn, Fe y Mn en los musculos de sabalos del Rio de la Plata
resultaron inferiores a la de los sabalos de Esquina y de Empedrado. La excepcion es el
Cu cuyas concentraciones son significativamente mas elevadas en los sabalos de
Berazategui. Sin embargo, como el Zn, Fe y Mn presentan una covariacién inversa con el
contenido de lipidos de los musculos reflejando su poca afinidad por esta fase, y el
contenido de lipidos es significativamente mas elevado en los sabalos de Berazategui
respecto del norte, las concentraciones de Zn y Fe en peso seco de musculo excluidos
los lipidos resultaron ligeramente superiores en Berazategui aunque no estadisticamente
diferentes de las del norte. Por otra parte, se mantienen (Mn) o amplifican (Cu) las
diferencias observadas en base al peso seco total del misculo para el Mn (mas elevado

en el norte) y el Cu (mayor en Berazategui).

La concentracion de metales pesados en higados de sabalos del Rio de la Plata
resultaron 1-3 6rdenes de magnitud superiores a las detectadas en los musculos. En
general, debido a la gran dispersion de los datos, las concentraciones de metales en
higado no presentan diferencias significativas entre los sabalos de Berazategui y el norte.
Sélo en el caso del Zn que presenta una menor variabilidad, las concentraciones resultan

significativamente mas elevadas en los sdbalos del norte.
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El presente trabajo plantea varios interrogantes que pueden constituir temas de estudio para

futuras investigaciones que se enumeran a continuacion:

e Estudio de la concentracion de metales disueltos en el Rio de la Plata y en las zona
préxima al difusor cloacal.

o Estudio de la concentracién de metales en branquias de sabalos del Rio de la Plata y del
rio Parana.

e Estudio de la bioacumulacién de metales en otros peces del Rio de la Plata con

diferentes habitos alimentarios.
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