Universidad Nacional del Comahue

Centro Regional Universitario Bariloche

PROCESOS DE ADSORCION — DESORCION ASOCIADOS A METALES
PESADOS EN UN SISTEMA MACROMAREAL PATAGONICO

Trabajo de Tesis para optar al Titulo de Doctor en Biologia

Autor: Lic. Carmen Haydee Marinho
Directora: Dra. Monica Noemi Gil

Codirectores: Dr. José Luis Esteves - Dra. Maite Andrea Narvarte

2017



Dedicado a mi madre

por ser la madre mas valiente y decidida del mundo,
luchadora e invencible ante la vida.

Gracias por hacerme crecer, por defenderme,

por darme tu apoyo y tu amor infinito



Agradecimientos

A mi familia y amigos por brindarme su apoyo y carifio y formar parte de mi vida.

A mi directora Monica Gil, quien me ha acompainiado desde el principio y siempre me

alienta a superarme.

A mis co-directores Maite Narvarte y José Luis Esteves por confiar en mi para la

realizacion del doctorado.

A Erica Giarratano, la cual forma parte de este equipo, aunque no figure en papeles.

Por acompariarme y ensefiarme en todo este camino.

A Claudia Dominici y Mariano Garrido, del Instituto de Quimica del Sur, INQUISUR
(UNS-CONICET), por su colaboracion en los andlisis estadisticos.

Al CONICET por la beca Doctoral que me permitio realizar este trabajo.

Al CENPAT por brindar el espacio y el equipamiento y a todo su personal que hace

posible que desarrollemos nuestros proyectos.

En especial al Laboratorio de Oceanografia Quimica y Contaminacion de Aguas
(LOQYCA) y al Laboratorio de Quimica General y Analisis de Elementos (LAQUIAE),

donde realicé los analisis de laboratorio. A todos y cada uno sus integrantes.

De todos se aprende algo y enriquece nuetsro camino...



INDICE

LiSta de FIQUIAS. ...ccoiiiiiieiiiiie ettt e e ettt e e ettt e e e tb e e eeaeeaeneaeenns il
LSTA A€ TADIAS ...t e e et e e et e et e v
RESUMEN ..ot e e e vi
AB ST RACT e e ettt Vviil
CAPITULO I: Introduccién general
1. INTRODUCCION ...ttt er oo en e, 2
2 OBIET IV O . e e e e e et e e e eeaeees 15
3. METODOLOGIA ..o e 16

CAPITULO II: Evaluacion de los niveles y distribucion espacial de las concentraciones
de metales traza y/o pesados en sedimentos de la Bahia San Antonio.

1. INTRODUGCCION ... e e e s eses e 26
2. RESULTADOS Y DISCUSION .....coooieteee oo ee e 29
3. CONCLUSIONES ..o e oo 39

CAPITULO II: Evaluacién de la movilidad potencial de Cd, Pb, Cu, Zn y Fe a través
del analisis de su particion geoquimica en sedimentos de marisma.

1. INTRODUGCCION ..ottt ettt eeeee et eeaeeeeeeneeene 42
2. RESULTADOS ..o et 44
3. DISCUSION . ..ottt ettt eeeee e eaeead 57
4. CONCLUSIONES ...ttt e ses e eeeen 61

CAPITULO 1V: Influencia de la vegetacion de marisma en la captacion de metales.
Analisis de su posible rol como filtro o redistribuidor de metales.

1. INTRODUCCION .....ooouitimiiiriieisee st s 63

2. RESULTADOS ...ttt ettt ettt ettt st ieesnneens 66

3. DISCUSION. ..ottt st 71

4. CONCLUSIONES ...ttt ettt 77
CAPITULO V: Evaluacion de la bioacumulacion de los metales sobre especies
detritivoras y carrofieras asociadas a los sedimentos.1. INTRODUCCION................. 79
2. RESULTADOS ...ttt ettt ettt ettt ettt st e e ens 83

3. DISCUSION . ..ottt st 89

4. CONCLUSIONES ...ttt ettt 94
CONCLUSIONES GENERALES. ......oooitiiiiiitiiteiece et e 97
ANEXO A. e ettt ettt et enbeenaee s 100
ANEXO B ettt e et 103
ANEXO C. ottt ettt ettt et e et aee s 111
ANEXO D ottt et 114
BIBLIOGRAFTA. ..ottt 115
ARTICULO DE RESPALDO .....ccoouiiuiimiiiiriieie s sssssssses s 129
i

Tesis Doctoral Lic. Carmen Marinho



Lista de figuras

Figura 1.1: Clasificacion de metales segtin su reactividad (modificado de Nieboer y Richardson, 1980). ..3
Figura 1.2: Bahia San Antonio, se detalla el Area Natural Protegida Bahia San Antonio (Ley Provincial
N°2.670). 1. Canal Principal, 2. Canal Encerrado, 3. Canal del Indio y 4. Canal Escondido. .................. 10
Figura 1.3: Detalle de la ubicacion de los depdsitos de escoria de fundicion en San Antonio Oeste (Areas
TEMATCAAAS €11 TOJO). +veeerurrrrererireeitreeeaireeeeeeseteeeasseeeasseeesnsseeeseesnsseeesassaeesnseeesnssaeesssasseessnsseeesnsseeennsses 12

Figura 1.4: Sitios de muestreo: 0. Pila, 1. Fondo del canal, 2. canal Medio, 3. canal Pesquera, 4. Puerto

SAQ, 5. Punta Verde, 6. canal del Indio, 7. Puerto SAE y 8. Punta Perdices. ..........cccceevviieerciieinennn. 16
Figura 1.5: A. Spartina densiflora, B. Spartina alterniflora, C. Tejido aéreo (hojas + tallos verdes) y
tejido SUDLErraneo (FAiCES  TIZOMAS). .. .uvvreerurrreeeetieeeteteeseeiteeesasteeeeeseeesasseeesssnsaeessnsseeeansseeennnseessnsnnes 21
Figura 1.6: A. Neohelice granulata y B. Buccinanops deformis ..............cccccccueeeeveeeesciieeiniieeeeeeeeenes 23

Figura 2.1: Concentracion pseudototal de metales en sedimentos de la BSA. Valores ISQGs en linea
punteada (PM N=1 y MA N=3). Cd <LD en todos 108 SIti0S. .........ccerrrrrrrrerrrererrniieeeeireeenneeeesireee e 33
Figura 2.2: A. Factor de enriquecimiento (EF), B. Factor de contaminacién (CF) y C. Indice de
geoacumulacion (Igeo) en sedimentos de la BSA. .......cooiiiiiiiiiie e 34
Figura 2.3: Concentracion biodisponible de metales en sedimentos de la BSA, en la fraccion <2mm
(negro) y <63 pm (gris). Valores ISQGs en linea punteada (PM N=1 y MA N=3). Cd <LD en todos los
STELOS. .ttt ettt ettt e h e s h et b e et s s h e e et eaee 35
Figura 2.4: A. Analisis de componentes principales: PC1 asociado a la concentracion de metales
(contaminacion por metales) y PC2 asociado al contenido de MO, LA y Fe. B. Analisis de
conglomerados, usando encadenamiento completo y la distancia euclidea.............ccceceveeeviireincncneeennnne. 37
Figura 2.5: Concentracion biodisponible de metales en sedimentos de la BSA (<63 um). Valores
maximos corresponden a suelos de la Pila. Fe no fue medido por estos autores. Linea punteada
corresponde al LD del Cd. .......oiiiiiiieiiie ettt e e eeneeas 39
Figura 3.1: Porcentajes promedios de fracciones granulométricas en sedimentos de la BSA (N=12)........ 44
Figura 3.2: Variacion estacional de la MO (%), el pH y el Eh (mV) en sedimentos (media+DE, N=3).
Barras llenas: RIZO, barras rayadas: SED. Letras diferentes indican diferencias significativas entre
estaciones para cada parche (KW p<0,05). *indica diferencias significativas entre parches (MW p<0,05).46
Figura 3.3: Variacion estacional de las concentraciones pseudototales de metales en sedimentos
(mediatDE, N=3). Barras llenas: RIZO, barras rayadas: SED. Letras diferentes indican diferencias
significativas entre estaciones para cada parche (KW p<0,05). *indica diferencias significativas entre
parches para cada sitio (MW P<0,05). ...coouiiiiiiiiiiiie ittt et et 49
Figura 3.4: Porcentajes promedio de metales en las fracciones geoquimicas para cada metal (N=12), sin
considerar 10S Valores <LD. .......c.ccooiiiiiiiiiiiiie e e e e 51
Figura 3.5: ACP y AC para las concentraciones de metales en sedimentos A. fraccion intercambiable, B.
fraccion reducible, C. fraccion oxidable y D. fraccion residual...........cceeeveiieeeiiiiein i 53
Figura 3.6: ACP para las concentraciones de metales en sedimentos de la fraccion NO residual y AC por

PATCRIC. ettt ettt ettt a e sh et e bt e e bt ettt ettt et e s e s e bt e e nbeeenaae s 54

il

Tesis Doctoral Lic. Carmen Marinho



Figura 3.7: Cargas para cada modo: A. Muestras, B. Metales y C. Fracciones. El factor C3 del modo C no
se muestra dado que en las interacciones seleccionadas no interviene. El modo D (estaciones) no se
muestra, dado que S0lo PreSentd UN fACTOL. .......eiiiriiiieeiiieeciiee et e e e eeree e e e e eeneeeenens 56
Figura 4.1: A. Biomasa promedio de tejido aéreo (TA) y tejido subterraneo (TS) de S. densiflora y S.
alterniflora para cada estacion (mediazDE, N=6). B. Biomasa promedio para cada especie y C.
Contenido de cenizas promedio (media+DE, N=24) * indica diferencias significativas (T-test, p<0,05)..67
Figura 4.2: Concentraciones promedio de metales en tejido de S. densiflora y S. alterniflora (mg/kg,
excepto en Fe mg/g, N=0). * <LD ........cccceuiiiiiieiiiie ettt ettt ettt et e ettt e e s ntaeeenseeesnnaeeeaeennees 68
Figura 4.3: Concentraciones de metales en tejido de Spartina (media+DE, en mg/kg excepto Fe en mg/g,
N=24). *indica diferencias significativas entre tejidos para un mismo sitio (MW p<0,05). Las letras
indican diferencias significativas entre sitios, sin considerar las especies (KW p<0,05).........cccccvvveennneen. 69
Figura 4.4: A. Factor de bioacumulacion (FBA) y B. Factor de translocacion (FT) para Spartina por sitio
(N2, ettt ettt et e bt sat e s ettt e bbbt e bt e bt e bt e sabeenabee e 73
Figura 5.1: Concentraciones de metales en tejido blando de N. granulata (media=DE en mg/kg, N=6-8).
Letras diferentes indican diferencias significativas (KW p<0,05), mintsculas entre estaciones y
MAYUSCUIAS ENEIE STTIOS. ..vvveerueiireeiiiieeeiitieeeeititteeestteeeseteeeasaeeessreaeeessseeeansaeesnseeesasseeesessnsaeesansseeennsses 85
Figura 5.2: Concentraciones de metales en tejido blando de B. deformis (media=DE, en mg/kg, N=0).
Barras sin relleno indican valores <LD. Letras diferentes indican diferencias significativas entre
estaciones (KW p<0,05) y entre sitios (MW P<0,05). ...veveeiiiiieiiieeeiiee ettt 88
Figura A.1: Espectrofotometro de absorcion atomica ILAS57 ..........coocveiviiiniiiniiiiiiiiiecieceeceeeeen 100
Figura A.2: Espectrofotometro de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES), Modelo Agilent 720.101

Figura B.1: Grafico de la deviance versus grados de libertad para cada modelo Tucker4. ..................... 108
Figura B.2: Cargas de factores A, B, C ¥ D. ...cooiiiiiiiiiiii e 110
Figura C.1: Concentraciones de nutrientes y fitopigmentos en agua de mar de la BSA. ........................ 111

Figura C.2: Concentraciones de metales en agua de mar, linea continua concentraciones totales y linea

punteada concentraciones labiles, expresadas en LE/L. ........ccccvveiiiiieeiiiieee et 113

il

Tesis Doctoral Lic. Carmen Marinho



Lista de Tablas

Tabla 1.1: Extraccion secuencial método BCR. ...........emiiiiiiiiiii e e nnne 20

Tabla 2.1: Concentraciones de metales en la Pila y niveles guia de calidad de suelos en Argentina y otros

PAISES (IMG/KE). ..eveeeiiiieeeeee ettt e e e e ettt e e ettt e e sttt e e e ntaeeanseeesssaeeseeensbeeeansseeeanseeesnnneeenennns 30
Tabla 2.2: indices de riesgo Hazard Quotient (HQ) y Hazard Index (HI) determinados para la Pila. ....... 31
Tabla 2.3: Caracteristicas generales de los sedimentos de la BSA (mediatDE, N=3%). ...........c.ccocevnne.. 32
Tabla 2.4: Coeficientes de correlacion de Spearman entre MO, LA y las concentraciones de metales en
sedimentos (FINAICa P<O,05). ..eeeiuiiieeiiiie ettt et e et e e e e e st ae e et e e e naeeeenaeeeeeenraeeenees 33
Tabla 2.5: Concentraciones de metales en sedimentos en la costa Patagonica. ...........cccceeeveveeeecneeeeennne. 38

Tabla 3.1: Porcentajes de MO?, Eh y pH en sedimentos (mediatDE, N=12). *indica diferencia
significativa entre parches para un mismo sitio (MW p<<0,05.)......ccccueiriiiniiiniiiiitereeeeieeeeeee 47

Tabla 3.2: Concentraciones pseudototales de metales en sedimentos” (media+DE en mg/kg, N=12).

*indica diferencia significativa entre parches para un mismo sitio (MW p<0,05)........ccccccveeenireeencnnnnnn. 48
Tabla 3.3: Elemento del hipercubo G .........ccoiieieiiriiiiiee ettt e et ee e e e e snne s 55
Tabla 4.1: Coeficientes de correlacion de Spearman para el contenido de metales en tejidos de Spartina y
las concentraciones de las fracciones geoquimicas y pseudototal en rizosedimento (* p<0,05). .............. 71
Tabla 4.2: Concentraciones de metales en tejido de diferentes especies de Spartina (mg/kg).................. 75

Tabla 5.1: Medidas morfologicas, pesos, porcentajes de humedad y cenizas de N. granulata (media+DE,

NZ270-300). .0ttt ettt ettt ettt ettt ettt e e ettt et e bt et et e et et ent e ae e hee bt et e enbeenbe e eabeennes 84
Tabla 5.2: FBA para N. granulata (mediatDE, N=4). .........ccocceiiiiimiiiiiiniiceeceec e 86
Tabla 5.3: Medidas morfoldgicas, pesos, porcentajes de humedad y cenizas de B. deformis (media+DE,
NZ270-300). .ttt ettt ettt ettt ettt ettt ettt ettt e et e bt et e et e n bt eebe et e eae et e e bt et e et e enbe e eabeennes 87
Tabla 5.4: FBA y FBC para B. deformis (mediatDE, N=4) ........ccccooiiiriiiiiiiiiiiiininiccceccecee 89
Tabla 5.5: Concentraciones de metales en especies de cangrejos en diferentes regiones del mundo
(INZ/KE). ettt ettt et e ettt ettt e bt e bt e bbbt e bt e e bttt e sabeesabee e 91
Tabla 5.6: Concentraciones de metales en tejido blando de gasterdpodos en diferentes regiones del mundo
(INZ/KE). ettt ettt et e et sa e sttt e bbbt bt e b e e be e e b et e e sabeesabee e 94
Tabla A.1l: Condiciones del equipo de EAA IL 457 y limites de deteccion del instrumento (LDI) para
CAAA CIBIMENLO. .....eeiiiiit et ettt ettt et e sttt e ettt et et e 100
Tabla A.2: Concentraciones de los estandares para las curvas de calibracion (expresadas en mg/L)...... 100
Tabla A.3: Condiciones de operacion de ICP-OES. ..........ccoooiiiiiiiiiiiie e e 101
Tabla A.4: Longitudes de onda y limites de deteccion del instrumento (LDI) para cada elemento......... 101
Tabla A.5: Concentraciones de los estandares para las curvas de calibracion (expresadas en mg/L). ..... 102

Tabla A.6: Concentraciones de metales y porcentajes de recuperacion en material de referencia para

sedimento PACS-2 (media£DE, m@/kg, N=5). ....oviiiiiiiiieiieeeie ettt e e 102
Tabla A.7: Concentraciones de metales y porcentajes de recuperacion en material de referencia: tejido
vegetal (BCR-060) y tejido de ostras (SRM-1566b) (media£DE, mg/kg, N=5).......cccccevvvvevrcveeennnnnn. 102
Tabla A.8: Concentraciones de metales y porcentajes de recuperacion en material de referencia para
sedimento PACS-2 por el método BCR (media=DE, mg/kg, N=5).........cccccvvrmriiiiiniiieee e, 102

v

Tesis Doctoral Lic. Carmen Marinho



Tabla B.1:
Tabla B.2:
Tabla B.3:

Concentraciones de Cd en cada fraccion geoquimica del método BCR (N=12, mg/kg)........ 103
Concentraciones de Pb en cada fraccidon geoquimica del método BCR (N=12, mg/kg). ...... 103
Concentraciones de Cu en cada fraccién geoquimica del método BCR (N=12, mg/kg)........ 104

Tabla B.4: Concentraciones de Zn en cada fraccion geoquimica del método BCR (N=12, mg/kg). ...... 104
Tabla B.5: Concentraciones de Fe en cada fraccion geoquimica del método BCR (N=12, mg/kg)........ 105
Tabla B.6: Modelos seleccionados ¥ St-CIItEII0. ... ..uierrurireeiiieeeiiieeeeeeieeeeeiteeeeeeeesireee s seneeessneneeenes 108
Tabla B.7: Elementos del hipercubo G..........c..ooeeiiiiieiiiieiiiiiie et eeieee ettt et e e e eneeee s 109
Tabla C.1: Paramtetros medidos en agua de mar de la BSA (media£DE, N=8)..........cccccevvvirerrcirennns 112
Tabla C.2: Concentraciones de metales en agua de mar de la BSA (media+DE, pg/L, N=8)................. 112
Tabla C.3: Concentraciones pseudototales de metales en sedimentos de planicie de marea (fraccion <63
M) (MEAIAEDE, IN=3).. .ottt ee e et e e et e e e s eaba e e e staeeessseeeenneeeseesnsaeeeansseeeennnees 112

Tesis Doctoral Lic. Carmen Marinho



RESUMEN

La Bahia de San Antonio (Provincia de Rio Negro) se caracteriza por una amplia
planicie de marea, una extensa marisma y el desarrollo de cangrejales en ambos
ambientes. Recibe desde hace décadas el aporte de metales derivados de antiguos
depositos mineros (Pila). Diversos estudios registraron la presencia de sedimentos
contaminados principalmente con Pb ademds de Zn, Cu y Cd y elevadas
concentraciones en organismos.

En la presente tesis doctoral se evalud la distribucion y biodisponibilidad de
metales desde las diferentes fases geoquimicas de los sedimentos de la Bahia. Se estimo
el grado de contaminacion actual y su evolucion de acuerdo a estudios previos; el riesgo
asociado a los suelos de la Pila y a los sedimentos de la Bahia en relacion al hombre y a
la biota respectivamente; la influencia de vegetacion de marisma y la acumulacion por
parte de la fauna que vive relacionada a los sedimentos.

Los resultados obtenidos mostraron la presencia de altas concentraciones de
metales (Fe > Pb > Zn > Cu > Cd) en los suelos de la Pila. Todos los elementos
presentaron riesgo individual (HQ) para la salud de nifios y adultos, con excepcion del
Cd en estos ultimos. El riesgo integrado al considerar todos los elementos (HI) resultd
moderado en la situacion mas favorable (adultos/recreacional) y muy elevado en las
restantes (nifos/residencial, nifios/recreacional y adultos/residencial).

La aplicacion de distintos indices de contaminacion (EF, CF e Igeo) demostro
que los sedimentos enriquecidos por estos metales se restringen al canal Encerrado.
Unicamente el sitio més interno a este Canal present6 niveles de algunos metales (Pb,
Cu y Zn) superiores a los recomendados para la proteccion de la vida acuatica.

El analisis de la distribucion de metales entre las distintas fases geoquimicas,
demostr6é que la mayor parte del componente no residual se encuentra asociado a los
oxi-hidroxidos de Fe y Mn. Esta fraccion corresponde a formas reducibles que, si bien
su biodisponibilidad no es directa, podrian ser liberadas frente a cambios en las
condiciones ambientales, como Eh, pH y/o salinidad. El elemento con mayor
predominio en esta fraccion fue el Pb. Los restantes se encontraron asociados
principalmente a la fraccion residual, siguiendo en orden la fraccion reducible.

En términos generales, la fitoestabilizacion en los sedimentos fue significativa

solo en el sitio mas interno del Canal asi como en el sitio control. En dichos casos, el
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rizosedimento presentd mayores niveles de metales respecto del sedimento adyacente,
marcando una influencia positiva en su capacidad de retencion.

Los niveles de metales alcanzados en las plantas de marisma, Spartina
densiflora y Spartina alterniflora, fueron similares a las reportadas para sitios con baja
o nula contaminacion. La elevada salinidad caracteristica del agua de esta Bahia podria
ser un factor determinante, que favorece la baja incorporacion de metales traza. Las
concentraciones en las plantas internas al Canal fueron mas altas que en las externas,
especialmente en tejidos subterraneos. En todos los sitios, las concentraciones en estos
tejidos fueron mdas elevadas que en la parte aérea, evidenciando una reducida
translocacion para los elementos estudiados.

La influencia de las plantas de marisma en el reciclado y la retencion de metales
antropogénicos dentro de la Bahia seria de escasa influencia dada la morfologia de la
marisma. En el 4rea mas impactada (canal Encerrado) se presentan parches de marisma
media-alta, cuya capacidad de retencion de metales es reducida, en comparacion con la
marisma baja. Esta tltima, es de mayor cobertura en la Bahia, pero se desarrolla fuera
del Canal, donde la influencia de la contaminacion por la Pila, ya no es apreciable.

La incorporaciéon de metales por organismos biomonitores como el cangrejo
Neohelice granulata y el caracol Buccinanops deformis estuvo determinada por su
modo de alimentacion. Los niveles de Cu fueron similares en ambas especies, los de Fe
y Pb fueron mayores en N. granulata y los de Zn y Cd en B. deformis. El cangrejo es
detritivoro favoreciendo el ingreso de particulas de sedimento y con ellas un mayor
ingreso de Pb y Fe. Por otro lado, Cd y Zn pueden ser incorporados por el caracol no
solo a través del alimento sino también desde el agua como consecuencia del mayor
tiempo de contacto de esta especie con la fase acuosa y de la mayor movilidad que
presentan estos elementos. Los mayores niveles de acumulacion se observaron en
organismos de sitios dentro del canal Encerrado. Si bien dichas especies no son
consumidas por el hombre, son importantes en la dieta de numerosas especies de aves
que se alimentan en esta zona y pueden ser importantes en la transferencia de metales en
la cadena trofica, principalmente para elementos como Cd y Pb.

Finalmente, estos resultados ponen de manifiesto la importancia de llevar a cabo
el plan de remediacion sobre los residuos mineros. En particular, se resalta la necesidad
de evitar la dispersion del material durante su manipulacion, a los efectos de no

incrementar el riesgo en el ecosistema.
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ABSTRACT

San Antonio Bay (Rio Negro Province) is an area with extensive mudflats and
saltmarshes where the crab Neohelice granulata lives in burrows named “cangrejales”.
This bay has received the burden of metals from mining wastes (Pile) for decades.
Several research showed contaminated sediments with Pb, Zn, Cu y Cd and elevated
concentrations in the organisms from the bay.

In this work, it was evaluated the distribution and bioavailability of metals from
different geochemical fractions in the sediments of the bay. We estimated the current
pollution and its evolution in comparison with previous studies; the risk associated with
the soils from the Pile and with sediments from the bay in relation to humans and biota;
the influence of saltmarsh plants and the accumulation on invertebrates associated with
sediments.

The results showed high metal concentrations in the soil from the Pile (Fe > Pb
> 7Zn > Cu > Cd). All the elements presented individual health risk (HQ) for children
and adults, with exception of Cd in these last. When considering the integrated risk
(HI), it resulted moderate in the most favorable situation (adults/recreational) and very
high in the rest (children/residential, children/recreational, adults/residential).

The application of several pollution indices (EF, CF e Igeo) showed that the
sediments enriched by metals were limited to the Encerrado channel; the levels of
several metals (Pb, Cu y Zn) exceeded the guidelines for the protection of aquatic life
(ISQGs) only inside the Channel.

The analysis of metal distributions among the geochemical fractions showed that
most of the “non-residual” component was associated with Fe and Mn oxides. This
fraction corresponds to reducible forms that, although their bioavailability is not direct,
could be released due to changes in environmental conditions, such as Eh, pH and / or
salinity. Pb was predominant in this fraction. The other elements were associated with
residual fractions, following in order the reducible fraction.

Only at the innermost site of the Channel and at the control site, the patch with
vegetation presented higher levels of pseudototal metals, showing a positive influence
on the retention by the sediment. Levels in Spartina densiflora and Spartina alterniflora
tissues were comparable with those informed from non-impacted or low-polluted sites.
The high salinity of the water could be a determinant factor which contributes to the low
uptake of trace metals. Concentrations in plants from inside the Channel were higher
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than those in plants from the outside, mainly in belowground tissues. In all the sites
belowground tissues concentrations were higher than aboveground, highlighting a low
translocation.

The influence of the salt marsh plants in the recycling and retention of
anthropogenic metals in the bay could not be important. In the most impacted area
(Encerrado channel), there are patches of medium-high marshes whose retention
capacity of metals is reduced in comparison with that of the low marshes. The latter is
of greater coverage in the bay but develops outside the canal, where the influence of
pollution by the Pile is negligible.

The metals uptake by biomonitor organisms as the crab Neohelice granulata and
the snail Buccinanops deformis were determined from the feeding mode. Both species
presented comparable Cu levels while Pb and Fe levels were highest in the crabs and Cd
and Zn in the snail. The crab is detritivore/herbivore, facilitating the intake of the
sediment particles and a major Pb and Fe uptake. On the other hand, Cd and Zn can be
incorporated from the water and feed by the snail as a result of its major contact time
with the water and the solubility/mobility that this element presents.

For both species, organisms living in the inner Encerrado channel presented
higher metal levels. Although any of these species is consumed by humans, they are
prey for many birds and fish in the bay so they could be important in the transfer of
metals into the food web, mainly for Cd and Pb.

Finally, these results show the importance of carrying out the mining wastes
remediation plan. Particularly, they highlight the need to avoid the dispersal of material

particles during the removal in order to not increase the risk in the ecosystem.

X
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1. INTRODUCCION
1.1. Metales en el ambiente

Los metales tienen particular interés dada su significancia geoquimica,
nutricional y/o toxicologica. Si bien los metales existen en la naturaleza, su extraccion y
removilizacion, mediadas por el hombre, generan un marcado aumento en el ambiente,
que puede alterar el equilibrio ecoldgico y biogeoquimico del ecosistema (Sadiq 1992).
Los metales son considerados contaminantes conservativos (Clark 1992), no son
degradables ni bioldgica ni quimicamente en la naturaleza. Por tal motivo una vez
liberados al ambiente, s6lo pueden distribuirse entre las diferentes matrices: aire, agua y
suelo. Pueden cambiar su estado de oxidacion por procesos redox y alterar su toxicidad
(ej. Hg® vs HgS, Cr III vs Cr VI).

La liberacion de metales en el ambiente puede ser el resultado de las actividades
antropogénica, asi como de procesos geoldgicos naturales. Por ello resulta importante
conocer la linea de base de su concentracion en un ecosistema dado, ya que puede ser
naturalmente elevada en algunas zonas particulares. Las concentraciones basales de los
elementos son importantes para la evaluacion del riesgo y ademés se debe tener en
cuenta que los organismos pueden adaptarse a concentraciones elevadas en el ambiente
(Chapman et al. 1998).

La definicion de metales pesados es ambigua, ya que agrupa elementos
metalicos y metaloides asociados con efectos de contaminacion ambiental, toxicidad y/o
ecotoxicidad. Aunque ha sido ampliamente discutido en el dmbito académico, no se
dispone aun de una definicién oficial o, al menos, de una definicion univocamente
aceptada. El término metales pesados hace referencia a su alta densidad (>4-5 g/cm?).
Otro término utilizado es el de metales traza debido a su baja abundancia en la corteza
terrestre. Sin embargo, ninguno de estos términos engloba a todos los elementos
mencionados en los estudios de contaminacion. Una clasificacion mas reciente los
agrupa de acuerdo a su reactividad (Nieboer y Richardson 1980; Smith 2007;
Appenroth 2010):

1. Metales clase A (hard), son aquellos que tienden a buscar ligandos que

contienen oxigeno, comprende macronutrientes como K y Ca.

2. Metales clase B (soff), tienden a unirse a ligandos que contienen grupos

nitrogenados o sulfuros, comprende la mayoria de los metales toxicos.
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3. Metales de borde (borderline), que poseen propiedades intermedias.

La toxicidad de un metal de borde depende de su caracter de clase B y de su
capacidad de desplazar metales de clase A y otros metales de borde en funcion de sus
afinidades relativas (Figura 1.1). Cuando existen en mds de un estado de oxidacion, el
ion con la carga mas elevada posee mas caracteristicas de la clase A que de la B
(Nieboer y Richardson 1980; Ansari et al. 2004; Smith 2007).

En este trabajo se hara referencia a los metales en general como metales traza
y/o pesados sin hacer distincion entre metales y metaloides, toxicos y no toxicos,

incluyendo elementos como As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn.
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Figura 1.1: Clasificacion de metales segtin su reactividad (modificado de Nieboer y Richardson, 1980).

Los metales pueden ser tanto esenciales como toxicos y sus efectos sobre los
organismos dependen, entre otros factores, de la concentracion, la especiacion y la
biodisponibilidad. Algunos metales esenciales incluyen Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni y
Zn. Estos pueden ejercer efectos negativos por exceso en su concentracidon o por ser
deficientes. Otros metales como por ejemplo As, Cd, Hg y Pb no poseen rol bioldgico
conocido y ademas resultan toxicos a concentraciones relativamente bajas (Smith 2007).

La biodisponibilidad de una sustancia quimica se refiere a la proporcion de esa
sustancia susceptible de liberarse al ambiente y quedar accesible por absorcion a los
organismos vivos. La biodisponibilidad y toxicidad potencial de los metales dependen
de factores bidticos y abidticos que interactuan entre si. Entre los factores que controlan
la movilidad de los metales en el suelo y/o sedimento podemos mencionar el pH, el

potencial redox, la salinidad, la distribucion y tamano de particulas, las fases de union a

3
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metales como los AVS (4cidos sulftricos volatiles), la materia orgénica y los oxi-
hidroxidos de Fe y Mn (Chapman et al. 1999; Smith 2007; Du Laing et al. 2009; Zhang
et al. 2014).

Valores altos de pH promueven la adsorcion y precipitacion de metales. Valores
bajos de pH disuelve los ligandos de metales (OH", COs, SO42, CI', S y fosfatos) y
aumenta la competencia entre metales y H', disminuyendo la capacidad la retencion de
metales en el suelo y/o sedimento (Peng et al. 2009). Bajos valores de pH pueden
reducir la carga negativa superficial de la materia organica, particulas de arcilla y 6xidos
de Fe, Mn y Al, y solubilizar sulfuros (Du Laing et al. 2009; Zhang et al. 2014).

El potencial redox (Eh) es una medida de la disponibilidad de electrones. Sobre
la base del contenido de oxigeno, se pueden diferenciar zonas redox en suelos y/o
sedimentos estratificados: zona 6xica (donde ocurre oxigeno-reduccion), zona suboxica
(donde predomina la reduccion de nitrato, hierro y manganeso) y zona andxica (donde
ocurre la sulfato-reduccion y metanogénesis) (Di Toro et al. 2005). Los elementos
sensibles a cambios en el Eh generalmente estan sometidos a cambios de movilidad bajo
condiciones diferentes de 6xido-reduccion. Por ejemplo, el Cr disuelto es oxidado a Cr
VI y precipitado a Cr III en condiciones reductoras. Ocurre lo contrario con Fe y Mn,
los cuales son solubles en condiciones reductoras, por lo que metales sorbidos sobre
6xidos de Fe y Mn pueden ser liberados en estas condiciones (Smith 2007).

La salinidad influye en la especiacion de metales, puede aumentar su movilidad
por complejacion con los aniones derivados de las sales y por competencia con los
cationes por los sitios de sorcion en la fase solida (Du Laing et al. 2009; Acosta et al.
2011; Zhao et al. 2013). Por otro lado, la salinidad produce procesos de coagulacion,
precipitacion y floculacion (Chapman y Wang 2001; Riba et al. 2003).

La materia organica (MO) es un importante componente para la retencion de
metales en suelos y/o sedimentos. Los metales pueden ser complejados o
bioacumulados por MO como organismos vivos, detritos o sobre la capa superficial de
particulas minerales (Rao et al. 2008). La solubilidad de la MO determina la movilidad
de los metales unidos; iones complejados con compuestos organicos insolubles
disminuye su movilidad, mientras que la formacion de complejos con compuestos
organicos disueltos aumenta su movilidad (Peng et al. 2009). La degradacion de la MO

bajo condiciones oxidantes puede liberar metales unidos a este componente.
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La fraccion limo-arcillosa (LA, <63 pm) del suelo y/o sedimento generalmente
presenta mayor contenido de metales con respecto a la fraccion arenosa debido a su
mayor area superficial y capacidad de intercambio cationico. Esta fraccion tiene una
influencia importante en el transporte y almacenamiento de metales ya que posee sitios
activos y de intercambio i6nico para actuar como adsorbente de metales (Sutherland et

al. 2007; Zhang et al. 2014).
1.2. Especiacion geoquimica

El uso de la concentracion total como criterio para establecer el efecto potencial
de la contaminacioén en los suelos y/o sedimentos o discutir su movilidad, supone que
todas las formas del metal tienen el mismo impacto en el ambiente, lo cual no resulta
cierto (Tessier et al. 1979). Las condiciones fisicas y quimicas que predominen en el
ambiente determinardn la distribucién de los metales en las diferentes fracciones
geoquimicas, la que a su vez afectard su disponibilidad. Las especies quimicas son
formas especificas de un elemento definido en cuanto a la composicion isotopica, estado
de oxidacion, complejos o la estructura molecular. La especiacion es la distribucion de
un elemento entre las especies quimicas que se definen en un sistema (Templeton et al.
2000).

Las técnicas de extraccidn secuencial han sido aplicadas extensamente en
estudios ambientales y son utiles para entender el comportamiento quimico y la
disponibilidad biologica de los metales en los suelos y sedimentos (Davidson et al.
1998). Dichas técnicas se basan en el ataque quimico de un solvente de extraccion
particular, especifico de la fase o del modo de retencion, contra una mezcla de formas
de retencion. Estos métodos aportan informacion de las principales fases acumulativas
de metales en suelos y sedimentos (Baeyens et al. 2003). La mayoria de estos esquemas
de extraccion secuencial diferencian cinco fracciones (Tessier et al. 1979; Salomons y
Forstner 1984; Filgueiras y Bendicho 2002):

1- Metales en forma de iones intercambiables: Incluye los metales débilmente
retenidos sobre superficies sélidas por fuerzas electrostaticas débiles y la fraccion
soluble en agua que contiene los iones metélicos libres y los iones complejados con
materia organica soluble y otros constituyentes. Generalmente, la fraccion

intercambiable y la fraccion soluble en agua son extraidas en conjunto por las técnicas
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de extraccion secuencial. Estos metales pueden ser facilmente liberados por pequefios
cambios ambientales.

2- Metales ligados a carbonatos: Incluye los metales precipitados en forma de
carbonatos o adsorbidos sobre ellos, los cuales se liberan al descender el pH.

3- Metales ligados a oxi-hidroxidos de Fe y Mn: Los oxi-hidréxidos de Fe y Mn
existen como nodulos, concreciones, cemento entre particulas o recubriéndolas. Estos
son compuestos de alto poder de adsorcion y son termodindmicamente inestables en
condiciones anoxicas (bajo Eh).

4- Metales ligados a materia organica: Los metales pueden estar unidos a varias
formas de MO, como organismos, detritus, o en la capa organica sobre particulas
minerales. La degradaciéon de la MO bajo condiciones oxidantes puede liberar los
metales retenidos.

5- Fase residual o litogénica: Los metales ligados a los minerales, formando
parte de su estructura cristalina. La liberacion de los metales en esta fase en un periodo
razonable de tiempo es improbable.

Los protocolos de extraccion secuencial presentan una serie de problemas
metodologicos, entre ellos la selectividad de los reactivos empleados, la propia
definicién operativa de estos métodos y la redistribucion (o readsorcion) elemental. A
pesar de ello, los procedimientos de extraccion secuencial constituyen en la actualidad
la mejor aproximacion para describir la asociacion geoquimica de los metales con las
diferentes fracciones de los suelos y sedimentos.

Las fracciones intercambiable y unida a carbonatos incluyen a los metales mas
moviles y potencialmente biodisponibles, mientras que las fracciones reducibles y
oxidables son relativamente mas estables bajo condiciones normales del sedimento
(Filguieras et al. 2002), y no se encuentran biodisponibles de forma directa. La mayoria
de los cationes metalicos son adsorbidos por cargas superficiales por quimisorcion y
solo una pequefia cantidad es facilmente intercambiable. Los minerales arcillosos, la
materia organica y los oxi-hidréxidos de Fe y Mn son los grupos que participan en
varias reacciones de sorcion de cationes metéalicos. Asi en un suelo y/o sedimento no
contaminado, las concentraciones de metales en el agua intersticial son muy bajas.
Cuando las concentraciones de metales aumentan notablemente sobre los niveles de

fondo (background), los sitios especificos de adsorcidon se saturan, los cationes

Tesis Doctoral Lic. Carmen Marinho



Capitulo I

metalicos excedentes no son adsorbidos y las concentraciones en el medio acuoso

aumentan (Rule 1998).
1.3. Biomonitores: Organismos y medio ambiente

La biodisponibilidad de un metal en el sedimento, no implica necesariamente
que éste llegue a los organismos, lo que dependera de las caracteristicas intrinsecas del
propio organismo (especie, edad, susceptibilidad, etc.). En ese sentido, ademas del
componente abiotico de un ecosistema, es interesante evaluar el comportamiento y
distribucion de los metales en el componente bidtico.

La bioacumulacion hace referencia al balance entre la cantidad de metal
incorporado a los seres vivos (a través de todas las vias posibles) y la cantidad que éstos
son capaces de eliminar de su propio organismo. La bioacumulacién involucra varios
procesos como la absorcion, el almacenamiento y la excrecién en un organismo. Como
resultado puede producir un aumento o una disminucion neta del contenido metélico en
el organismo (Barron 2002; Zhou et al. 2008). Por otro lado, los términos
bioconcentracion y bioacumulacion suelen usarse para hacer referencia a la relacion
entre la concentracion de metales en el organismo respecto de la concentracion de
metales en el agua o en el sedimento, respectivamente (Barron 2002).

El termino bioindicador/biomonitor es usado para referirse a un organismo (0
una parte de un organismo o una comunidad de organismos) que representa la
ocurrencia de contaminantes sobre la base de sintomas especificos, reacciones, cambios
morfolégicos o concentraciones (Phillips y Rainbow 1993; MacFarlane et al. 2000).
Cuando brinda informacion cualitativa de la calidad ambiental se lo denomina
bioindicador y cuando contiene informacidon cuantitativa se lo denomina biomonitor
(Bargagli 1998; Mertens et al. 2005; Markert 2007). Los biomonitores pueden
proporcionar una evaluacion mucho mas cuantitativa de la contaminacion por metales,
debido al hecho de que los metales acumulados en sus tejidos se integran en el tiempo.
Un biomonitor debe reunir ciertas caracteristicas como ser residente del area de interés
o sedentario, facil de identificar, abundante, longevo, estar disponible para muestrear
todo el afio y tener una amplia distribucion. Ademas, debe ser tolerante a estresores
ambientales, ser acumulador del contaminante y proveer suficiente tejido para su

andlisis (Rainbow 1995; Zhou et al. 2008).
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En ambientes acuaticos tanto plantas como animales han sido ampliamente
usados como biomonitores. Las macréfitas son particularmente Utiles para el monitoreo
de metales, ya que pueden tener una gran capacidad para acumularlos y tolerar grandes
concentraciones. Sin embargo, la seleccion de especies vegetales depende de las
condiciones locales y de la disponibilidad de macroéfitas (Bonanno y Lo Giudice 2010).
Por otro lado, los invertebrados de la cadena trofica estuarial también resultan utiles
como organismos biomonitores de contaminacion por metales. Entre ellos, se destacan
los gaster6podos, debido a que presentan una alta eficiencia de asimilacion de los
metales contenidos en su dieta y baja velocidad de excreciéon en relacion a otros
invertebrados. Los gasteropodos son a menudo los predadores superiores en las cadenas
troficas bentdnicas, ya que se alimentan de bivalvos, cirripedios o sobre tejidos muertos
de organismos (Wang 2002). Diferentes especies de gasteropodos pueden, sin embargo,
exhibir capacidades acumulativas diferentes para diversos metales, y ofrecer diversos

potenciales para el monitoreo ambiental (Zhou et al. 2008).
1.4. Importancia de los humedales y zonas costeras

Los humedales son zonas en las que el agua es el principal factor que controla el
medio y la vida relacionada con ¢él. La Convencion de Ramsar define a los humedales
como: "Extensiones de marismas, pantanos y turberas, o superficies cubiertas de agua,
sean éstas de régimen natural o artificial, permanentes o temporales, estancadas o
corrientes, dulces, salobres o saladas, incluidas las extensiones de agua marina cuya
profundidad en marea baja no exceda de seis metros" y que ademds "podran
comprender sus zonas riberefias o costeras adyacentes, asi como las islas o extensiones
de agua marina de una profundidad superior a los seis metros en marea baja, cuando se
encuentren dentro del humedal" (Ramsar 2013).

Las interacciones de los componentes fisicos, quimicos y bioldgicos de un
humedal, como los sedimentos, el agua, las plantas y los animales, hacen posible que el
humedal desempeiie muchas funciones vitales, como por ejemplo: almacenamiento de
agua; proteccion contra tormentas y mitigacion de inundaciones; estabilizacion del
litoral y control de la erosion; recarga y descarga de acuiferos; purificacion de las aguas
mediante la retencion de nutrientes, sedimentos y contaminantes; y estabilizacion de las

condiciones climaticas locales, particularmente la precipitacion y la temperatura.
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Las planicies de marea son un ejemplo de humedal dominados por el
movimiento de las mareas; su morfologia se caracteriza por una geometria con forma de
embudo y una relacion ancho-profundidad alta (Perillo 1995). Las planicies de marea
son ambientes estuariales de relieve bajo con superficies de depodsitos sedimentarios no
consolidados y no vegetados, en el rango intermareal y supramareal, donde las
marismas estan ausentes. Aunque las planicies de marea y las marismas son ambientes
costeros morfologicamente relacionados, la diferencia mas notable es la presencia de
vegetacion halofila en la segunda. Topograficamente, las planicies de marea
normalmente ocupan la posicion mas baja hacia el mar, mientras que las marismas
ocupan la posicion mas alta hacia la costa (Perillo e Iribarne 2003).

Las marismas no solo son importantes por su alta producitvidad primaria sino
también por que provee habitat para muchas especies de organismos y constituye un
eslabon clave en las cadenas troficas costeras (Vernberg 1993; Gonzélez Trilla 2010).
En sistemas de marismas, el flujo del agua influye sobre la sedimentacion, la
distribucion de material suspendido (incluyendo contaminantes), las tasas de flujo de
materiales entre la marisma y el mar, el movimiento de la biota y los procesos de
erosion (Vernberg 1993). El transporte de sedimentos es un proceso muy importante en
estos sistemas. El sedimento suspendido influye en el destino y el transporte de los
contaminantes, ya que estos pueden ser absorbidos por los sedimentos. Los metales
ligados a este sustrato pueden ser enterrados por deposicion y pueden ser liberados de
nuevo a la columna de agua por resuspension. El destino y el transporte de metales en
un humedal se ven afectados por la sorcion, la complejacion organica e inorganica y las

reacciones de precipitacion (Yang et al. 2012).
1.5. Sitio de estudio: Bahia San Antonio

La Bahia San Antonio (BSA) esta ubicada en el extremo noroeste del Golfo San
Matias (40° 45° S, 64° 55"W), en jurisdiccion de la provincia de Rio Negro, Argentina
(Figura 1.2). La Bahia posee una superficie total aproximada de 12.772 ha y una boca
de aproximadamente 5 km de ancho que la conecta con el Golfo San Matias. Presenta
un régimen de circulacion de agua caracterizado por una baja tasa de renovacion
contribuyendo al incremento de la temperatura de las masas de agua del sector norte.
Las escasas lluvias, la ausencia de aportes de agua dulce y elevada tasa de evaporacion

en la zona norte del Golfo, determinan mayores salinidades, que contrastan con las
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aguas mas frias y menos salinas del sector sur del Golfo (Fucks et al. 2011). La
caracteristica dominante de estas costas es su gran amplitud de mareas (7 m en
promedio anual) con pleamares de sicigia de mas de 9 m de altura.

La dindmica de sus aguas marinas estd dominada por el canal Principal al que
confluyen una serie de canales de marea secundarios. Los canales mas importantes
dentro de la Bahia son el canal Encerrado (que bordea por el norte a San Antonio Oeste,
posee una extension de 4 km y una profundidad aproximada de 0,9 m), el canal del
Indio (con 2 km de largo y una profundidad de 0,80 m, que bordea por el sur a dicha
localidad) y el canal Escondido (con una orientacion N-S, que posee una extension de 7

km y una profundidad 1,2 m) (Carbone et al. 2014) (Figura 1.2).
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Figura 1.2: Bahia San Antonio, se detalla el Area Natural Protegida Bahia San Antonio (Ley Provincial
N°2.670). 1. Canal Principal, 2. Canal Encerrado, 3. Canal del Indio y 4. Canal Escondido.

La BSA no presenta una red de drenaje integrada, no posee sistemas fluviales
permanentes, y algunos canales de marea que penetran en el continente, drenan
eventualmente agua de lluvia hacia la Bahia. Las precipitaciones en la zona son muy
escasas, tipicas de zonas semidesérticas (no superan los 250 mm al afio) y por lo tanto
no constituyen un aporte significativo al sistema fluvial.

En la zona intermareal, presenta unidades fisiograficas bien diferenciadas con
biocenosis particulares (Escofet et al. 1977): planicies arenosas o limo-fangosas,
marismas (Spartina o Sarcocornia), mejillines (Brachydontes rodriguezii), cangrejales

(Neohelice granulata). Las especies halofitas dominantes en marismas son Spartina
10
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alterniflora y Sarcocornia perennis con porcentajes de cobertura de 2068 ha y 2124 ha,
respectivamente. También se encuentran parches de Spartina densiflora con menor
cobertura, frente a una extension de planicie de marea de 10111 ha (Isacch et al. 2006).
Existen islotes con vegetacion hal6fila dominada por jume (Suaeda divaricata) y zampa
crespa (Atriplex undulata) (Yorio 1998).

El litoral es utilizado como lugar de descanso, alimentacion y nidificacion por
numerosas aves residentes y migratorias y ha sido declarado Sitio Internacional por la
Red Hemisférica de Reservas de Aves Playeras (RHRAP) (Gonzélez 1996; Gonzalez
2007). Presenta alta productividad primaria, es de importancia regional en cuanto al
desove de peces y moluscos y aloja una rica diversidad de especies de invertebrados y

peces, algunos de alto valor comercial (Vinci 2004).
1.6. Antecedentes: Problematica en San Antonio Oeste

La localidad de San Antonio Oeste (SAO) esta ubicada sobre la costa atlantica
de la provincia de Rio Negro. El Municipio de San Antonio Oeste abarca tres nucleos:
San Antonio Oeste, Puerto de San Antonio Este (a 60 Km) y Las Grutas (a 15 Km).
Actualmente cuenta con una poblacién de 16966 habitantes (tltimo censo 2010, INDEC
2014). Esta ciudad tom6 importancia a partir de la habilitacion del puerto de aguas
profundas San Antonio Este. Su actividad econdmica se centra en la pesca y el turismo.
Su principal actividad es la extraccion de recursos marinos y su posterior
comercializacion, por lo que cuenta con un pequeio puerto dedicado a esta actividad.
Las Grutas es uno de los centros turisticos mas concurridos de la Patagonia.

Si bien en la zona costera patagonica practicamente no existen actividades
mineras que liberen metales hacia el ambiente, una excepcion la constituye SAO. En el
afio 1951 la empresa Geotécnia SA inici6 la construccion de una planta de fundicion en
la localidad para la obtencion de mineral de Pb, Zn y Ag. El material se extraia a unos
106 km de la ciudad, en la denominada Mina Gonzalito, que fue explotada desde la
década del 50° hasta los 80’s. Los concentrados de metales obtenidos en la mina, se
fundian en la planta de SAO. Desde 1953 a 1979 se produjeron 61.807 toneladas de
concentrado de Pb y 12.725 toneladas de concentrado de Zn (Angelelli 1984; Comision
Multisectorial, 2017). La escoria proveniente del proceso, era depositada a cielo abierto
en diferentes sectores de los alrededores de la ciudad, muy proximos a la Bahia.

Algunos de estos depositos se encuentran en la actualidad dentro del ejido urbano,
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existiendo viviendas construidas sobre ellas (Figura 1.3). Estos depdsitos cubren una
superficie total de 95000 m? y un volumen total de 22500 m’, siendo el de mayor
dimension el que se encuentra al ingreso de la ciudad (Bonuccelli et al. 2004). Con el
tiempo se ha producido una dispersion del material de estos depodsitos enriquecidos
particularmente en Cd, Cu, Pb y Zn. La zona de mayor riesgo de afectacion por ingreso
de las mareas corresponde a La Estanciera (Pilas 1, 2 y 3, Figura 1.3). También el

deposito denominado Autédromo, es alcanzado por el agua en mareas extraordinarias.

Canal Encerrado

s o it B ....' E . R
L e ATl o e R o

Figura 1.3: Detalle de la ubicacion de los depdsitos de escoria de fundicion en San Antonio Oeste (Areas
remarcadas en rojo).

A mediados de los 90’s se realizd un estudio de metales traza y/o pesados en
sedimentos de la costa patagonica, que detectd valores importantes de Cd, Cu, Pb y Zn,
significativamente mas elevados que en el resto de la costa patagonica (Gil et al. 1999).
Las concentraciones medidas en estaciones del canal del Puerto de SAO (canal
Encerrado) fueron de hasta tres 6rdenes de magnitud superiores a las del resto de la
costa. Se determind su origen en los depositos de residuos mineros, donde los valores
fueron entre 50 y 100 veces mayores. En el afio 2004, un estudio geoldgico en la zona
comprobo la existencia de un importante proceso de transporte tanto por el agua de
lluvia como por la accidon combinada de la intensa hidrodindmica mareal y de la muy
baja pendiente del sector. Las mareas provocan una redistribucion de los sedimentos
limo-arcillosos con iones de metales hacia el continente en altamar y hacia la bahia en
bajamar. También se demostrd que los metales provenientes de las escombreras fueron
dispersados por accion del viento y las lluvias (Bonuccelli et al. 2004). Estudios
posteriores en organismos de la Bahia evidenciaron la incorporacion de metales a la
biota, como es el caso de cangrejos (N. granulata) (Gil et al. 2006) y mejillines (B.

rodriguezii) (Vazquez et al. 2007).
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Esta preocupante realidad llevo a realizar estudios de plombemias en los nifios
de SAO, por ser la fraccion de la poblacion con mayor vulnerabilidad. De un total de
200 nifios entre 6 y 8 afos de edad analizados, el 20% presentd valores por encima de
10 pg/dl de Pb en sangre y el 80% restante valores <10 pg/dl (Alderete et al. 2009).
Debe aclararse que incluso concentraciones de <5 pg/dl de Pb en sangre tiene efectos
negativos sobre la salud (Priiss-Ustiin et al. 2004). Esto deja de manifiesto el grado de
exposicion de los nifios de SAO al material enriquecido en metales. Actualmente no
existe un nivel de exposicion al plomo que pueda considerarse seguro.

En el afio 2009 se firm6 un convenio de saneamiento ambiental de los residuos
mineros en el marco del Proyecto GEAMIN (Gestion Ambiental de Mineria, de la
Secretaria de Mineria de la Nacion), donde participaron Nacion, Provincia y Municipio.
En el convenio se formalizaron los compromisos de remediar dichos depositos mediante
un crédito del Banco Interamericano de Desarrollo (BID). El programa abarca la
remocion de las escorias, la remediacion ambiental, la limpieza total de la zona y la
recomposicion de los terrenos afectados. También consta el compromiso de continuar

con las operaciones de control y monitoreo ambiental en el area remediada una vez

concluidas las obras de saneamiento.
1.7. Justificacion del estudio y propuesta

Actualmente se encuentra en marcha el plan de remediacion, que incluye la
construccion de una celda de disposicion del material contaminado a unos 60 km de
SAO. Aun cuando los depositos adyacentes a la bahia sean remediados, los metales
introducidos a la misma a lo largo de los afios podrian permanecer retenidos en los
sedimentos. Dada la importancia de la bahia de San Antonio desde el punto de vista
ecoldgico y teniendo en cuenta su uso por la poblacion de SAO para recreacion y para la
pesca comercial y artesanal, es importante conocer el alcance de la distribucion actual
de los metales dentro de este ecosistema.

La BSA est4 sometida a un ingreso de metales provenientes de los depdsitos de
residuos metélicos, que atin hoy permanece sin remediar. Estos depdsitos representan un
peligro! para la salud del ecosistema en general, incluyendo flora, fauna y la poblacion
de San Antonio Oeste.

En este plan de tesis se propone realizar una evaluacion del estado actual de la

contaminacion de la BSA en cuanto a la presencia de metales traza y/o pesados, en
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particular Cd, Pb, Cu, Zn y Fe en sedimentos, plantas hal6fitas e invertebrados. Se
realizo un analisis de riesgo® que presentan los suelos de la Pila para la poblaciéon de
SAO y los sedimentos de la BSA para la vida acudtica. Se efectué un estudio de la
particion geoquimica de dichos elementos en el sedimento y se evalud su asociacion con
los niveles acumulados por diferentes componentes de la biota. Se investig6 la posible
influencia de la vegetacion de marisma en procesos de mitigacion de la contaminacion
en este ecosistema macromareal. Finalmente, se evalud el grado de bioacumulacion por

parte de invertebrados relacionados con sedimentos y vegetacion de la marisma.

M Peligro: Conjunto de propiedades inherentes de una sustancia, una mezcla de sustancias o un proceso que
entrafla sustancias que, en condiciones de produccion, uso o eliminacion, la hacen capaz de causar efectos
adversos para los organismos o el medio ambiente, en funcion del grado de exposicion.

@ Riesgo: 1. Probabilidad de efectos adversos causados bajo circunstancias especificas por un agente
(sustancia, organismo) en un organismo, una poblacion, o un sistema ecoldgico. 2. Probabilidad de un
peligro que cause un efecto adverso. 3. Frecuencia prevista de ocurrencia de un suceso perjudicial derivado
de dicha exposicion.

Definiciones IUPAC (Duffus et al. 2007).
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OBJETIVOS
1.8. Objetivo general

Evaluar la distribucion, movilidad y biodisponibilidad de metales traza y/o

pesados en sedimentos del sistema macromareal de la Bahia San Antonio.
1.9. Objetivos especificos

» Evaluar los niveles y distribucion espacial actual de las concentraciones de metales
traza y/o pesados (Cd, Pb, Cu, Zn y Fe) en los sedimentos superficiales de la Bahia
San Antonio desde el canal Encerrado (sitio cercano a la fuente de contaminantes)
hasta la boca (sitio control).

» Evaluar la movilidad potencial de cada metal a través del andlisis de su particion
geoquimica.

» Evaluar la influencia de la vegetacion de marisma sobre la particion geoquimica de
los metales y su posible rol como filtros o redistribuidores de metales.

» Evaluar la bioacumulacion de los metales sobre especies detritivoras y carrofieras

asociadas a los sedimentos.
1.10. Hipotesis de trabajo

» Existe un gradiente horizontal de concentracion de metales en los sedimentos
superficiales dentro de la Bahia, con un decrecimiento desde la fuente hacia la boca
de la Bahia.

> En las zonas de marisma asociadas al canal Encerrado, las concentraciones de
metales son mayores en sedimentos que presentan vegetacion.

» La particion geoquimica de los metales en el rizosedimento es diferente a la que
presenta el sedimento sin vegetacion.

» 8. alterniflora transloca metales desde la raiz hacia las partes aéreas.

» El nivel de acumulacion de metales de la fauna asociada a los sedimentos del canal

Encerrado es mayor que en el sitio control.
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2. METODOLOGIA
2.1. Sitios de muestreo

Se seleccionaron 8 sitios de muestreo distribuidos en la BSA, 4 a lo largo del
canal Encerrado, y 4 externos al Canal, mas el sitio 0 correspondiente a la Pila (residuos

mineros) (Figura 1.4). Segtn el objetivo se tomaron diferentes muestras de sedimentos.

5 Km

Canal Encerrado -407 -

Bahia
San Antonio

-40.75~

Canal Escondido

Golfo San Matias

-65 -64.95 -64.9 -64.85 -64.8 -64.75

Figura 1.4: Sitios de muestreo: 0. Pila, 1. Fondo del canal, 2. canal Medio, 3. canal Pesquera, 4. Puerto
SAQ, 5. Punta Verde, 6. canal del Indio, 7. Puerto SAE y 8. Punta Perdices.

2.2. Muestreo y caracterizacion de sedimentos (Noviembre 2012)

Se realiz6 una campafa en Noviembre de 2012 para el muestreo de sedimentos.
En cada sitio de muestreo se colectaron manualmente durante la marea baja muestras
compuestas de sedimentos superficiales (cinco alicuotas de los primeros 10 cm de
profundidad a 1 m de distancia uno de otro) en la planicie de marea (PM, sitios 1 a 8) y
en la Pila. Sobre la marisma se tomaron tres muestras de sedimento asociado a la
vegetacion en cada uno de los sitios 1, 3, 5 y 8 (MA). En todos los casos se colocaron
en bolsas tipo ziploc y se transportaron a 4 °C al laboratorio, donde se mantuvieron a -
20 °C hasta su andlisis. In situ, se midieron el Eh y el pH mediante potencidémetro
Altronix.

El sedimento se seco en estufa a 60 °C hasta peso constante. La granulometria se
obtuvo utilizando tamices de malla plastica de 63 um y 2 mm de tamafio de poro,
diferenciandose las fracciones: grava (>2 mm), arena (entre 2 mm y 63 pm) y limo-

arcillosa (<63 pm). El porcentaje de materia orgdnica (MO) se determind por
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calcinaciéon en mufla a 450 °C durante 4 horas en la fraccion <2mm (Davies 1974;

Byers et al. 1978).

Nota: En los resultados y analisis estadisticos se informaron los porcentajes de

arena y limo-arcilla en la fraccion <2mm.
2.2.1. Determinacion de la concentracion pseudototal de metales

Para determinar el contenido pseudototal de metales en el sedimento se realizd
una extraccion con agua regia (MacGrath y Cunliffe 1985; ISO 1995). Con este método
se logra extraer todos los metales contenidos en las fases geoquimicas no residuales y
parcialmente los incluidos en la matriz silicea (fase residual), por lo que su extraccion
no resulta total y se define como pseudototal. (Hung y Chmura 2007). Este tipo de
extraccion es adecuada para sedimentos o matrices con un contenido de MO <20% (ISO
1995) y se la utiliza en la evaluacion del potencial que poseen los suelos y sedimentos
para ejercer efectos negativos sobre la biota (CCME 2001a).

Un gramo de sedimento seco (fraccion <2mm) se digirid con 10 ml de agua
regia. El agua regia se prepard en proporcion 3:1 de HCI, grado analitico para analisis
(PA) Baker y HNOs; PA Merck. Se evapord en plancha calefactora a 85 °C por 2 h a
ebullicion suave. Se recuper6 el residuo con 10 ml de HNOs 5% y se centrifug6 a 8000
rpm por 20 min a temperatura ambiente. El sobrenadante se llevé a volumen final de 25
ml con HNO3 5%. La lectura de los extractos se realizo mediante Espectroscopia de
Absorcion Atomica (EAA), segiun se indica en el inciso 3.4. Los resultados son

expresados en mg/kg en peso seco.
2.2.2. Determinacion de la concentracion de metales biodisponibles

Para determinar la fraccion biodisponible de metales en el sedimento se utilizd
una técnica de digestion suave que permite evaluar rapidamente el aporte antropogénico
y/o potencialmente disponible en el ambiente. Se analizd el contenido de metales
biodisponibles en la fraccion <2 mm y en la fraccion limo-arcillosa (<63 pm) del
sedimento.

Sobre un gramo de sedimento seco se realizd una extraccion con 25 ml de 4cido
clorhidrico 0,5 N y agitacion a 200 rpm por 12 h a temperatura ambiente (Agemian y
Chau 1976; Sutherland et al. 2004). Se centrifugd a 8000 rpm por 20 min a temperatura
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ambiente. La lectura de los extractos se realiz6 mediante EAA, segin se indica en el

inciso 3.4. Los resultados son expresados en mg/kg en peso seco.

2.3. Muestreos estacionales. Variacion espacio-temporal de niveles de metales

en sedimentos y otras matrices de la BSA.

Se realizaron campaias estacionales (verano, otofio, invierno y primavera) en
2013 y en 2014 (N=8). En marea baja, se tomaron muestras de sedimento y organismos
en 4 de los 8 sitios muestreados en la primera campana. La seleccion de dichos sitios se
realiz6 de acuerdo a donde habitan los organismos objeto de estudio (plantas e
invertebrados) (Figura 1.4). Adicionalmente, se recolectaron muestras de agua en los
unicos dos sitios con presencia de este sustrato durante la marea baja: en PM3 (canal

Pesquera) y PM8 (Punta Perdices).
2.3.1. Agua de mar
2.3.1.1. Muestreo y caracterizacion

En cada sitio, se llenaron 2 botellas de 1,5 L, una para la determinacién de
fitopigmentos (clorofila a y feofitina) y nutrientes (amonio, nitrito+nitrato, PRS: fosforo
reactivo soluble - el cual incluye los fosfatos mas el fosforo vinculado a la materia
organica disuelta - y silicato); la segunda para la determinacion de metales trazas y/o
pesados. Se determinaron in situ: Temperatura (°C), Salinidad (ups), Conductividad
(mS/cm), Oxigeno Disuelto (%), pH y Eh (mV) con sonda multiparamétrica YSI
modelo 556 MPS.

Las muestras destinadas a la determinacion de metales trazas y/o pesados se
ajustaron a pH <2 con HNO; concentrado PA Merck y se almacenaron en heladera
hasta su procesamiento. Las muestras de agua para fitopigmentos y nutrientes se
filtraron por membranas de fibra de vidrio GF/C Whatman (0,47 mm de didmetro, 1,2
pm de tamafio de poro). Del filtrado se separaron 50 ml para la determinacion de
amonio y el resto se almaceno en freezer para la determinacion de los demas nutrientes.
El material retenido en el filtro se conservé mediante solucion saturada de MgCOs y se
almaceno en freezer.

El amonio se determind manualmente mediante técnica colorimétrica descripta

por Strickland y Parsons (1972). Los demas nutrientes (nitrato+nitrito, fosfato y silicato)
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fueron determinados mediante equipo Autoanalizador (Skalar 2005a, b, c). Para la
medicion de clorofila a y feofitina se realizaron extractos sobre los filtros, utilizando
acetona al 90%. Se midi6 la fluorescencia con equipo Turner 111 (Strickland y Parsons

1972).
2.3.1.2. Determinacion de la concentracion metales en agua de mar

Se realizaron dos determinaciones, metales extractables sobre la muestra sin
digerir conservada con HNO3 a pH <2 (Van Loon 1980) y metales totales sobre la
muestra digerida con HNO; segin Método 3030 E (APHA 2012). Para esto ultimo se
afiadieron 5 ml de HNO3 a 100 ml de muestra, se colocaron en plancha calefactora a 95
°C y se evapord hasta unos 10-20 ml. Se dejo enfriar y se llevo a volumen de 100 ml
con agua tridestilada. Las mediciones se realizaron en un espectrometro de emision
atdmica por plasma de acoplamiento inductivo (ICP-AES, Shimadzu 9000 Simultaneo
de Alta Resolucion) previo pasaje por columna Chelex, en el Laboratorio de Analisis
Quimicos (LANAQUI - Bahia Blanca), bajo la modalidad de servicios a terceros. Los

resultados se expresan en pg/L.
2.3.2. Sedimentos y plantas de marisma
2.3.2.1. Muestreo

Se seleccionaron 4 sitios en la marisma: MA1, MA3, MAS y MAS. En el sitio
MAS se tomaron muestras de marisma alta (MAS) y marisma baja (MA5*). En cada
caso se colectaron muestras de aproximadamente 20x20 cm’ de superficie x15 cm de
profundidad mediante pala y por triplicado, diferenciando sedimento con vegetacion
(MA-RIZO) y sin vegetacion (MA-SED), estas tltimas areas donde la vegetacion estaba
ausente (aproximadamente 0,5 m de espacio entre las plantas mas proximas). Se
colocaron en bolsas tipo ziploc y se conservaron a -20 °C hasta el momento de su
analisis. In situ, se midieron el Eh y el pH mediante potencidémetro Altronix. Las
muestras de sedimentos fueron caracterizadas como se detalla en el inciso 3.2, la MO se
determino en la fraccion <63 um.

Las plantas asociadas a los rizosedimentos colectados, también fueron extraidas

y conservadas en bolsas plasticas tipo ziploc. En los sitios MA1, MA3 y MAS se
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muestreo S. densiflora, mientras que en sitios MAS5* y MAS se muestreo S. alterniflora,

de acuerdo a su distribucidon en la BSA.
2.3.2.2. Extraccion secuencial de metales en sedimento

Para obtener mayor informacion sobre la distribucion de la concentracion de
metales en las diferentes fases geoquimicas se utilizd el método de extraccion
secuencial BCR (Community Bureau of Reference), recomendado por el Programa de
Normas, Medidas y Pruebas de la Comision Europea (Ure et al. 1993; Rauret et al.
1999; Mossop y Davidson 2003; Wuana et al. 2010).

La extraccion se realizo en 0,5 g del sedimento seco (<63 pum). En cada etapa del
procedimiento se tratdé con 20 ml del extractante correspondiente y se dejo en agitacion
por 16 h a 300 rpm y temperatura ambiente (Tabla 1.1). Posteriormente se centrifugd a
4600 rpm por 20 minutos y el sobrenadante se guard6 en botellas plasticas (previamente
acondicionadas) en heladera hasta su lectura. El residuo se lavd con 15 ml de agua
tridestilada, se agitdé en vortex por 5 min y se centrifugd a 4600 rpm por 10 min. Se
descartod el sobrenadante, cuidando de no perder sedimento. Con el residuo se continud
con el siguiente paso hasta completar la fraccion 3. Ademas de aplicar el método BCR,
se cuantifico el contenido pseudototal de metales en cada muestra (<63 um). La
diferencia entre el contenido pseudototal y la sumatoria de las fracciones F1, F2 y F3 se
utiliz6 para estimar el contenido residual (fraccion F4) (Tabla 1.1). La lectura de cada
extracto se realizd mediante ICP-OES segun se indica en el inciso 3.4. Los resultados

son expresados en mg/kg en peso seco.

Tabla 1.1: Extraccion secuencial método BCR.

Fraccion Extractante Condiciones Volumen
) . Acido acético 0,11 M . .
F1: Intercambiable (PA Ricdel de Haén) Se agito por 16 h a temperatura ambiente. 20 ml
) . Cloruro de hidroxilamina . .
F2: Reducible 0,1 M (PA PanReac) Se agito por 16 h a temperatura ambiente. 20 ml
Se digiri6 1 h a temperatura ambiente, se
Peréxido de hidrogeno agitd 1 h a 85 °C, hasta reducir volumen 10 ml
. 30 % 8,8 M (PA Merck) a unos pocos ml. Se evapor6 hasta
F3: Oxidable
sequedad.

Acetato de amonio 1 M

(PA Baker) Se agito por 16 h a temperatura ambiente. 20 ml

Acido clorhidrico (PA
F4: Residual Baker) / Acido nitrico (PA
Merck) proporcion 3:1

Se calculo por diferencia con el

contenido pseudototal. > ml
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Para controlar el procedimiento, el material de referencia se sometié a ambos
métodos de extraccion: BCR y pseudototal. Adicionalmente el residuo de la fraccion 3
también se digiri6 con agua regia para cuantificar la fraccion 4. La suma de las

fracciones F1+F2+F3+F4 se compar6 con la concentracion pseudototal (ANEXO A).

2.3.2.3. Caracterizacion y determinacion de la concentracion de

metales en plantas

Para la determinacion de la biomasa de las plantas (Spartina densiflora y
Spartina alterniflora), cada una de ellas fue separada en tejido aéreo (TA: hojas + tallos
verdes) y tejido subterraneo (TS: raices + rizomas) (Figura 1.5). Se lavaron con agua
corriente, se enjuagaron con agua destilada en bafio ultrasénico por 2 min (para
favorecer el desprendimiento de sedimento adherido al tejido). Se secaron en estufa a 80
°C por 48 h y se pesaron. La biomasa se expresé como kg/m? de peso seco (Reboreda y

Cagador 2007a).

Figura 1.5: A. Spartina densiflora, B. Spartina alterniflora, C. Tejido aéreo (hojas + tallos verdes) y
tejido subterraneo (raices + rizomas).
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Para la determinacion de la concentracion de metales en tejidos vegetales, una
vez secos, éstos fueron triturados y homogeneizados con un molinillo tipo Butt. Sobre
una alicuota se determiné el porcentaje de cenizas por calcinacion en mufla a 550 °C
durante 12 horas (AOAC 1995). De cada muestra se tomo 1 g de tejido seco, se calcind
a 400 °C por 6 h y se digiri6 con 3 ml de HNO; concentrado (PA Merck) a 80 °C. Este
proceso se repitid entre 3 y 4 veces hasta la digestion completa. El residuo se
resuspendid con solucion de HNOs; 3% (PA Merck) y HCI 6% (PA Baker). Se
centrifugd a 8000 rpm por 20 min y se llevé a volumen final de 10 ml de solucion de
HNO;3 3% y HCI1 6% (BOE 1991; Yoong 1998). Las lecturas se realizaron por EAA

segun se indica en el inciso 3.4. Los resultados son expresados en mg/kg en peso seco.
2.3.3. Invertebrados
2.3.3.1. Muestreo

Se recolectaron manualmente individuos del cangrejo cavador Neohelice
granulata y del gasteropodo Buccinanops deformis en el intermareal durante marea
baja. Los cangrejos fueron capturados en los sitios de marisma MA1, MA3, MAS y
MAS. Los caracoles se recolectaron en la planicie de marea correspondiente a los sitios
PM3 y PMS. En cada campafia se colectaron 40 individuos machos de cangrejo y 30
individuos de caracol (Figura 1.6), los que fueron colocados en bolsas tipo ziploc y

conservados a -20 °C hasta su procesamiento.
2.3.3.2. Caracterizacion y determinacion de metales en invertebrados

En el laboratorio, los individuos fueron lavados con agua corriente y enjuagados
con agua destilada. Se registraron las medidas morfométricas: ancho (AC) y largo (LC)
del caparazon para los cangrejos y largo total (LT) y ancho total (AT) de la concha para
los caracoles. Para cada individuo se registrd el peso total (PT) y el peso del tejido

blando (PH), respectivamente.
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Figura 1.6: A. Neohelice granulata y B. Buccinanops deformis

Para cada sitio, se formaron grupos de muestras con 10 individuos cada una. Se
secaron en estufa a 80 °C hasta peso constante y se homogeneizaron en mortero de
agata. Sobre cada uno se determind el porcentaje de humedad y de cenizas por
calcinacion en mufla a 550 °C durante 12 horas (AOAC 1995).

Se tom6 1 g de tejido seco para la determinacion de metales. La extraccion se
realizd como se indic6 en el inciso 3.3.2.3. Las lecturas se realizaron por EAA segin se

indica en el inciso 3.4. Los resultados son expresados en mg/kg en peso seco.
2.4. Lectura de metales en extractos

La determinacion de metales (Cd, Pb, Cu, Zn y Fe) en los extractos de
sedimentos (pseudototal y biodisponibles), vegetaciéon e invertebrados se realizd
mediante espectrofotometro de absorcion atomica (EAA) Modelo IL 457, utilizando
llama de aire/acetileno y correccion de fondo con lampara de deuterio. Las curvas de
calibracion y condiciones de lectura se detallan en el ANEXO A.

La determinacion de metales (Cd, Pb, Cu, Zn y Fe) en las fracciones
correspondientes a la extraccion secuencial se realizd en un espectrometro de emision
por plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES, Modelo Agilent 720). Las curvas de

calibracion y condiciones de lectura se detallan en el ANEXO A.
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2.5. Calidad de los datos analiticos

Los limites de deteccion de los equipos (AAS y ICP-OES) fueron determinados
para cada elemento y se calcularon como la concentracion promedio de 10 blancos mas
3 veces el desvio estandar (DS).

Para asegurar la calidad de los datos se utilizo material de referencia certificado
para cada matriz:

1. Sedimentos marinos: PACS-2. National Research Council Canada (NRC).
2. Plantas acuaticas: BCR-060 Lagarosiphon major. Institute for Reference

Materials and Measurements (IRMM).

3. Invertebrados (tejido de ostra): SRM-1566b. National Institute of Standards and

Technology (NIST).

Los porcentajes de recuperacion para PACS-2 (extraccion pseudototal), BCR-
060 y SRM-1566b estuvieron entre 78-129% para todos los elementos. Para
biodisponibles y extraccion secuencial no se cuenta con material de referencia
certificado. De manera estimativa se calculd usando PACS-2. En la extraccion de
metales biodisponibles la recuperacion fue del 72-96%, excepto el Fe (30%). En la
extraccion secuencial en PACS-2 se obtuvieron porcentajes de recuperacion entre 92-

117%.
2.6. Analisis estadisticos

Los andlisis estadisticos fueron realizados con el paquete estadistico InfoStat (Di
Rienzo et al. 2008). Se aplicaron andlisis estadisticos paramétricos, cuando los datos
cumplian con los supuestos de normalidad (Saphiro Wilk) y homocedacia (Levene).
Cuando esto no fue posible, se aplicaron los analisis no paramétricos alternativos a cada
método. Se detallan en cada capitulo. Se aplicaron ademds andlisis multivariados:
Analisis de Componentes Principales (ACP), Andlisis de Conglomerados (AC) y
Tucker.

Para poder incluir en la matriz de datos la mayor cantidad de informacion, en
muestras con valores <LD se reemplazo6 con el valor de la mitad del LD correspondiente

para realizar el andlisis estadistico (Gibbons et al 2001; Tsakovski et al. 2009).
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CAPITULO I1

Evaluacion de los niveles y distribucion espacial
de las concentraciones de metales traza y/o
pesados en sedimentos de la Bahia San Antonio.



Capitulo II

1. INTRODUCCION

El aumento de la urbanizacion y la industrializacion ha dado como resultado un
aumento en los niveles de contaminantes en suelos y aguas. El grado de impacto
antropogénico en el ambiente puede ser evaluado en términos de concentracion de
metales en sedimentos, para lo cual es necesario conocer las concentraciones totales y
biodisponibles. El contenido total incluye la composicion litogénica, mas el
enriquecimiento asociado a aportes exodgenos, en particular los antropogénicos. Por lo
tanto, con el andlisis del contenido total, esta diferencia seria imposible de evaluar. La
cuantificacion de los metales biodisponibles o labiles en el sedimento proporciona un
mejor indicador de su potencial toxicidad (Larner et al. 2008; Passos et al. 2011). Se
han propuesto diferentes métodos para diferenciar el enriquecimiento antropico. Un
método practico y econdmico es una extraccion con acido clorhidrico diluido
(Sutherland et al. 2002; Larner et al. 2006), que extrae en un solo paso las fracciones no
residuales, incluyendo las labiles y las que son potencialmente biodisponibles por
cambios en las condiciones ambientales del sedimento.

En este capitulo se exponen los resultados de las caracteristicas fisicoquimicas y
contenido de metales pseudototales y biodisponibles en sedimentos en la BSA,
correspondientes al muestreo de Noviembre 2012. El andlisis incluye suelo de la Pila
(escoria de la fundicion), sedimentos de la planicie de marea (PM), de la marisma
(MA), internos al canal Encerrado (sitios 1-4) y externos al Canal (sitios 5-8).

Se realiza una evaluacion del estado de la contaminacion por estos elementos al
momento del muestreo, en comparacion con datos de estudios previos y con valores
recomendados por diferentes legislaciones para la proteccion de la vida y el medio
ambiente. Se evalud ademas el riesgo para la salud humana de los suelos de la Pila y el
grado de contaminacion de los sedimentos de la BSA, utilizando los indices que se
detallan mas adelante. Para el calculo de los indices se utilizaron las concentraciones
pseudototales y se tomo como linea de base (background) al sitio PM8, por ser el sitio
mas alejado de la fuente de contaminacion.

Ademas, se realizaron analisis de correlacion mediante el coeficiente de
Spearman. Se tom6 como significativo un p<0,05. Posteriormente los parametros
ambientales se analizaron con ACP y AC. Para este fin se construyd una nueva matriz
con los parametros como variables y todas las muestras, la cual fue transformada (log
(x+1)) para compensar la influencia de altas concentraciones.
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1.1. Indices

Ademas de valores establecidos por legislaciones, es comun el analisis de la
contaminacion de sedimentos de un sitio mediante diferentes indices que dan una idea
del potencial peligro que representan estos sedimentos de acuerdo a su contenido

metalico.
1.1.1. Evaluacion del riesgo para la salud humana

Los indices Hazard Quotient (HQ) y Hazard Index (HI) se emplean para evaluar
el riesgo para la salud humana, en relacion a los efectos no cancerigenos que puede
producir la exposicidn a un toéxico, en este caso los metales. HQ evalua el riesgo
individual de cada metal y HI el riesgo global de todos los metales, asumiendo que el
efecto es aditivo (ACS y RFF 1998; Zabin y Howladar 2015). Valores de HQ <I,
sugieren que el material es seguro para la exposicion durante la vida de la persona. Si
HI <1, el riesgo de efecto cronico es nulo; si 1< HI <10 el riesgo es moderado y si HI
>10 el riesgo es alto (Ogunkunle et al. 2013, Zabin y Howladar 2015). Los indices se
calcularon usando las siguientes ecuaciones:

HQ = CDI / RfD
CDI = (Cs*IR*ED*EF) / (BW*AT)
HI = THQ

Donde CDI (chronic daily intake) es la ingesta diaria cronica, RfD (chronic
reference dose) es la dosis de referencia (mg/kg dia), Cs es la concentracion del metal
en el sedimento (mg/kg), IR (intake rate) es la tasa de ingestion (200 y 100 mg/dia), ED
(exposure duration) es la duracion de la exposicion (6 y 26 anos), BW (body weith) es
el peso corporal (15 y 80 kg), EF (exposure frequency) es la frecuencia de exposicion
(350 y 75 dias/afio) y AT (average time) es el tiempo medio (365 dias/afio x ED). Para
calcular los valores de referencia, considerando las siguientes situaciones:
nifios/residencial, nifios/recreacional, adultos/residencial y adultos/recreacional, se usé

el Sistema de Informacion de Evaluacion de Riesgos (RAIS 2008).
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1.1.2. Indices de contaminacién
1.1.2.1. Factor de enriquecimiento (EF)

El factor de enriquecimiento (EF) se calculé segiin la siguiente ecuacion

(Nikolaidis et al. 2010; Kalender y Ugar 2013):
EF = (Cietal / Cre) muestra / (Cmetal / Cre) background

Los elementos que mas cominmente se utilizan como metales de referencia son
Fe y/o Al En este caso se eligié al Fe dado que el agua regia (utilizada en este trabajo
para la cuantificacion de metales pseudototales) no resulta un buen extractante para el
AL Por otro lado, el Fe es una fase de sorcion importante para metales y es un trazador
cuasi-conservativo de las fases naturales que contienen metal en los sedimentos
fluviales y costeros (Schiff y Weisberg 1999; Turner y Millward 2000; Aprile y Bouvy
2008). Se utilizaron valores de un sitio no contaminado como linea de base
(background). Valores de EF menores a la unidad se consideran de origen natural,
mientras que valores de EF superiores a la unidad se consideran de origen
antropogénico. Se definieron 5 categorias: EF <2 minimo enriquecimiento, 2-5
enriquecimiento moderado, 5-20 enriquecimiento significativo, 20-40 enriquecimiento

elevado y >40 enriquecimiento extremo (Nikolaidis et al. 2010; Kalender y Ugar 2013).
1.1.2.2. Factor de contaminacion (CF)

El factor de contaminacion (CF) se calculd segun la siguiente ecuacion
(Hakanson 1980; Kalender y Ugar 2013):
CF = Cn / Bkgnm
Donde Cm es la concentracion del metal en el sedimento y Bkgm es la
concentracion del metal en el sedimento tomado como linea de base (background).
Valores de CF <I indican baja contaminacion, 1-3 moderada contaminacion, 3-6
considerable contaminacién y >6 muy alta contaminaciéon (Hakanson 1980; Kalender y

Ugar 2013).
1.1.2.3. Indice de geoacumulacion (Igeo)

El indice de geoacumulacion (Igeo) se calculd segin la siguiente ecuacion
(Miiller 1969; Kalender y Ugar 2013):
Igeo = logz (Cun / 1,5*Bkgm)
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Donde Cm es la concentracion del metal en el sedimento y Bkgm es la
concentracion del metal en el sedimento tomado como linea de base (background).
Valores de Igeo <1 indican baja o nula contaminacion, 1-3 moderada contaminacion, 3-
5 alta contaminacién y >5 contaminacion extrema (Miiller 1969; Kalender y Ucar

2013).
2. RESULTADOS Y DISCUSION
2.1. Caracterizacion del suelo de la Pila

El suelo de la Pila (escoria de la fundicion) presentd6 granulometria
principalmente arenosa con un 11.3% de grano fino (<63um), producto del proceso
propio de la fundicion a la cual fue sometido. Las concentraciones pseudototales de
metales en este sustrato fueron 45 mg/kg de Cd, 42853 mg/kg de Pb, 24505 mg/kg de
Cu, 28686 mg/kg de Zn y 340485 mg/kg de Fe. Estos valores superaron los niveles
maximos de Cd, Pb, Cu y Zn en relacion a la calidad de suelo establecidos para uso
industrial (Ley Nacional N° 24.051/91) en 2, 45, 50 y 20 veces respectivamente (Tabla
2.1). También exceden los niveles mas conservadores establecidos por la legislacion de
paises como Canadd (CCME 2007), una de las mas referenciadas a nivel internacional.
Las legislaciones de Brasil (CONAMA 2009) y Estados Unidos (US EPA 2016) son
menos estrictas que la canadiense, aun asi los niveles de la Pila los exceden.

Las concentraciones biodisponibles en suelo de la Pila presentaron el siguiente
orden Cd < Pb < Cu < Zn < Fe. Los porcentajes de estas concentraciones respecto de las
concentraciones pseudototales fueron Cd 82%, Zn 57%, Cu 32%, Fe 7% y Pb 5%. Estas
concentraciones superan los limites establecidos para uso agricola y residencial incluso
en algunos casos exceden los de uso industrial, excepto el Fe, el cual no esta legislado
(Tabla 2.1).

El material de la Pila presenta una gran concentraciéon de Pb, Zn y Cu, dado que
el mineral que se extraia era tipo SEDEX (sulfuros polimetalicos) y en la fundicion se
concentraba principalmente Pb, Zn y Ag. Las concentraciones elevadas de estos
residuos hacen que sea una fuente potencial de metales hacia el ecosistema, como lo
corroboran trabajos anteriores (Gil et al. 1999; Bonuccelli et al. 2004; Vazquez et al.
2007). La textura fina, la falta de resguardo y la exposicion a la accion del viento y a la

erosion del agua, facilitan su dispersion (Clevenger 1990; Bonuccelli et al. 2004).

29

Tesis Doctoral Lic. Carmen Marinho



Capitulo II

Tabla 2.1: Concentraciones de metales en la Pila y niveles guia de calidad de suelos en Argentina y otros
paises (mg/kg).
Usos/Concentracion Cd  Pb Cu Zn Fe

Pila Pseudototal 45 42853 24505 28686 340485
Biodisponibles 37 2301 7955 16235 23832
Argentina  Agricultura 3 375 150 600 sd
Residencial 5 500 100 500 sd
Industrial 20 1000 500 1500 sd
Canada! Agricultura 1,4 70 63 200 sd
Residencial/parques 10 140 63 200  sd
Industrial 22 600 91 360 sd
Brasil? Agricultura 3,6 150 760 1900 sd
Residencial 14 240 2100 7000 sd
Industrial 160 4400 10000 10000 sd
USEPA®  Residencial 20 300 1000 7000  sd

Parques/recreacional 40 600 2000 14000 sd
Comercial/industrial 100 1500 5000 35000 sd
Referencias: 1- CCME 2007, 2- CONAMA 2009, US EPA 2016. sd: sin dato

2.1.1. Evaluacion del riesgo para la salud humana

Se consideraron diferentes situaciones: uso recreacional y residencial de la zona
de la Pila y para dos fracciones de la poblacion: nifios (6 afios) y adultos (26 afios). En
el caso de la poblacion infantil los indices siempre fueron un orden de magnitud mayor
que para los adultos (Tabla 2.2). E1 HQ para todos los metales fue mayor a la unidad
indicando que el material es peligroso, con la excepcion del HQ de Cd para adultos que
fue menor a la unidad. El mayor riesgo lo representa el Pb, siguiendo en orden Cu, Fe,
Zn y Cd. Sin embargo, al considerar los valores de HI, el riesgo global es moderado en
la situacion mas favorable (adultos/recreacional) mientas que supera ampliamente el
nivel de alto riesgo (HI >10) en las demds situaciones (nifos/residencial,
nifios/recreacional y adultos/residencial). Tanto en el entorno de la Pila como de los
demas depodsitos (Autdodromo y Fundicion) se observa la presencia de viviendas
familiares, donde sus habitantes estan expuestos al polvo y/o suelos derivados de estos
depositos, los que podrian contener especies toxicas de metales.

La eficiencia de absorcion del Pb depende de la ruta de exposicion, de la edad y
del estado nutricional de las personas expuestas. Los adultos absorben entre el 10-15%
del plomo ingerido, mientras que los niflos pueden absorber hasta un 50%, dependiendo
si el Pb esta en la dieta, polvo o pintura. La absorcion gastrointestinal en los nifios
puede ser del 30% para el Pb presente en el polvo y la suciedad. Mas del 90% del Pb de

las particulas depositadas en el tracto respiratorio es absorbido por el sistema
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circulatorio. El Pb inorganico no es absorbido eficientemente a través de la piel,
consecuentemente, esta ruta no contribuye considerablemente a la carga total del Pb en
el cuerpo (EPA US 1986, RAIS 2008) y, por lo tanto, el banarse en aguas de la Bahia no

aumentaria la exposicion.

Tabla 2.2: indices de riesgo Hazard Quotient (HQ) y Hazard Index (HI) determinados para la Pila.

Niflos Adultos
Residencial Recreacional Residencial Recreacional
HQ-Cd 5.8 1,2 0,5 0,1
HQ-Pb 274,0 58,7 25,7 5,5
HQ-Cu 78,3 16,8 7,3 1,6
HQ-Zn 12,2 2,6 1,2 0,3
HQ-Fe 62,2 13,3 5,8 1,3
HI 432.4 92,7 40,5 8,7

2.2. Caracterizacion de los sedimentos de la BSA

La BSA presentd sedimentos con granulometria principalmente arenosa. La
fraccion limo-arcillosa (LA) vari6 entre 0,6 y 8,3%, registrandose el maximo en el sitio
mas interno del canal Encerrado (PM1 y MAL1). El porcentaje de materia organica (MO)
vari6 entre 0,7 y 3,0%, con los valores mas altos en los sitios PM1 y PM7 (Tabla 2.3).

Los valores de pH y Eh se usan en forma combinada para determinar las
caracteristicas de 6xido-reduccion predominantes en un sustrato. Los sedimentos de los
sitios PM1 a PM3 (planicie de marea, dentro del canal Encerrado) presentaron
condiciones reductoras y pH neutro (PM1 y PM2) o levemente acido (PM3). Los sitios
PM4 a PM8 presentaron condiciones oxidantes y pH neutro (entre 6,6 y 7,4), excepto el
sitio PM6 donde se registré el pH mas bajo de la Bahia (5,8). Para el caso de los
sedimentos de marismas se observé claramente la separacion entre las condiciones mas
reductoras de los sitios MA5* y MAS, correspondientes a marisma baja, y los sitios
MAI1, MA3 y MAS condiciones oxidantes, correspondientes a marisma media-alta
(Tabla 2.3). Estas diferencias estarian asociadas a las condiciones diferentes en sus
exposiciones a la marea: en el primer caso estdn sometidas a inundaciones diarias en la
pleamar, mientras que las zonas de marismas altas s6lo se inundan en mareas

extraordinarias.
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Tabla 2.3: Caracteristicas generales de los sedimentos de la BSA (media+DE, N=3%).

Sitio  Zona / Especie MO (%) Arena (%) LA (%) Eh(@mV) pH

Pila Suelo 8,8 88,7 11,3 sd sd
PM1 Planicie de marea 3,0 92,5 7,5 -100x£16 7,0+0,1
PM2 Planicie de marea 0,9 98,1 1,9 -69+11 7,0+0,1
PM3  Planicie de marea 1,4 96,6 3,4 -214+£21 6,2+0,1
PM4  Planicie de marea 1,0 97,7 2,3 50+£8 6,9+0,2
PMS5  Planicie de marea 1,2 98,7 1,3 133x13 7,4+0,1
PM6 Planicie de marea 0,8 99,3 0,7 55+6 5,8+0,3
PM7  Planicie de marea 3,0 95,9 4,1 7710  7,2+0,1
PMS8 Planicie de marea 0,7 99,4 0,6 98+13 6,6+0,1
MA1 Marisma/ S. densiflora 2,0£0,2 91,7£0,2 8,3+0,2 23849 8,0+0,2
MA3  Marisma/ S. densiflora 1,7¢0,2  97,6£0,4 2,4+0,4 193£12 §,0+0,2

MAS5  Marisma/ S. densiflora 0,9+0,2  98,9+0,3 1,1+0,3 156£9 8,0+0,1
MAS5* Marisma / S. alterniflora 1,5+0,4 96,6+0,6 3,4+0,6 -59+14  7,1+0,1
MAS8  Marisma / S. alterniflora 2,0+0,7 95,741,3 4,3+1,3 -217+13 7,2+0,3

#MO y granulometria en Planicie de marea corresponden a una Unica muestra compuesta. sd: sin dato

2.2.1. Concentraciones pseudototales de metales en sedimentos

Los rangos en las concentraciones pseudototales de metales en sedimentos de la
BSA fueron Pb <5,0-41,2 mg/kg; Cu 2,4-22,9 mg/kg; Zn 15,1-211,9 mg/kg y Fe 0,8-
2,13%. Los niveles de Cd fueron menores al limite de deteccion (<0,25 mg/kg) en todos
los sitios. Las concentraciones maximas para Pb, Cu y Zn se registraron en el sitio mas
interno del canal Encerrado tanto en la planicie de marea (PM1) como en la marisma
(MAL). Las concentraciones de Fe en la planicie de marea fueron maximas en el puerto
de San Antonio Este (PM7), mientras que en la marisma fueron maximas en MAI y
MAS8 (Figura 2.1). Las concentraciones de Pb, Cu y Zn en PM1 y de Pb en MA1
superaron los limites de referencia para la proteccion de la vida acuatica ISQGs (Interim

marine Sediment Quality Guidelines) (CCME 2001Db).
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Figura 2.1: Concentracion pseudototal de metales en sedimentos de la BSA. Valores ISQGs en linea
punteada (PM N=1 y MA N=3). Cd <LD en todos los sitios.

El contenido de MO y la fraccion LA se relacionaron positivamente tanto en la
planicie de marea como en la marisma (Tabla 2.4). El Fe en la planicie de marea se
relaciono solo con el Cu, mientras que en la marisma presento alta correlacion con el
contenido de MO y LA y moderada correlacion con Cu y Zn. Las concentraciones de Zn
y Cu presentaron una relaciéon positiva con el contenido de MO y LA en ambos
sustratos. Las concentraciones de Pb, Cu y Zn variaron conjuntamente en los
sedimentos de la marisma, mientras que en la planicie de marea so6lo Zn y Cu
mantuvieron esta relacion.

Tabla 2.4: Coeficientes de correlacion de Spearman entre MO, LA y las concentraciones de metales en
sedimentos (*indica p<0,05).

Planicie de marea (N=8) Marisma (N=15)
MO LA Pb Cu Zn MO LA Pb Cu Zn
LA 0,930* 0,800*
Pb 0,400 0,480 0,260 0,440
Cu 0,690* 0,830* 0,290 0,640* 0,700* 0,720*
Zn 0,710* 0,880* 0,400 0,930* 0,620* 0,670* 0,790* 0,970*

Fe 0,290 0,330 -0,380 0,710* 0,480  0,840* 0,840* 0,290 0,550* 0,550%*

2.2.2. Evaluacion del grado de contaminacion de los sedimentos

La aplicacion de los tres indices de contaminacion (EF, CF e Igeo) mostraron los
siguientes patrones: el sitio PM1 presentd enriquecimiento significativo de Pb, Cu y Zn.

Alejandose de la fuente de contaminacion, los EF disminuyeron para Cu y Zn
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rapidamente, mientras que el EF para Pb indic6 enriquecimiento moderado hasta el sitio
PM4. Un patron similar de observd en los sedimentos de la marisma, donde el sitio
MAI1 present6 enriquecimiento significativo so6lo para Pb. Cu present6 los EF menores
en toda la Bahia (Figura 2.2.A). En el caso del CF sélo los sedimentos del sitio mas
interno del canal Encerrado (PM1 y MALI) presentaron contaminacion moderada. Pb y
Zn en PM1 y Pb en MA1 alcanzaron niveles de contaminacion considerable (Figura
2.2.B). Para el Igeo en ningln caso los valores exceden la unidad, indicando baja o nula
contaminacion, sin embargo tanto PM1 como MA1 son positivos para los tres metales y
Pb en PM2 y PM3 son positivos (Figura 2.2.C). De acuerdo con los indices empleados,
el sitio mds interno del Canal (PM1 y MA1) se encontr6 moderadamente enriquecido y
esta situacion disminuye a medida que las estaciones se alejan del fondo del Canal. En

sitios externos a éste no se evidencid enriquecimiento.
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Figura 2.2: A. Factor de enriquecimiento (EF), B. Factor de contaminacién (CF) y C. indice de
geoacumulacion (Igeo) en sedimentos de la BSA.
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2.2.3. Concentraciones biodisponibles de metales en sedimentos

Los rangos de concentracion de metales biodisponibles en la fraccion
granulométrica <2mm, fueron Pb <5,0-31,2 mg/kg; Cu <0,6-16,9 mg/kg; Zn 1,6-144,6
mg/kg y Fe 0,07-0,23% (Figura 2.5). En el caso de Cu y Zn representaron alrededor del
80% de la concentracion pseudototal en los sitios PM1 y MALI y del 20% en los demas
sitios. En el caso del Pb la contribucion al contenido pseudototal vari6 entre 70 y 95%
en los sitios del canal Encerrado (PM1 a PM4) y el Puerto SAE (PM7) y fue menor al
10% en los demas sitios. Finalmente, el Fe fue el menos movil en todos los casos (10-
20%).

Los rangos de las concentraciones biodisponibles en la fraccion limo-arcillosa
(<63um) fueron Pb <5,0-52,9 mg/kg; Cu 1,03-27,7 mg/kg; Zn 6,8-245,5 mg/kg y Fe
0,13-0,74%, superandose los valores ISQGs de Pb y Zn en PM1 y MA1 y de Cu en
PM1 (Figura 2.3). En general se observo que el contenido 14bil en este tamafio de grano
fue el doble que en la fraccion (<2 mm). Dicho patrdn es atribuible a la afinidad de los
metales por las particulas finas del sedimento y a la diluciéon que existe por el bajo

contenido de limo-arcilla en los sedimentos.

60 -

Pb (mg/kg)

Cu (mg/kg)
e w B w25
PMI ?

S9SIEEEE3253 J93SESEE22%3
mmmmmmmmzzzgz mmmmmmmzzzgz
300 - 1,0

250 -

Fe (%)

0,4

0,8
200 -
0,6 -
150 -
100 - A
50 - 0,2 - H
0 - R 0,0 -
— — N N T vV o -0 — o
z 22222222525
S T P VI V- I

Zn (mg/kg)

|l ]
§838s58<2<5H% 2% 2
EEEEEEE;EEEE §§§

Figura 2.3: Concentracion biodisponible de metales en sedimentos de la BSA, en la fraccion <2mm
(negro) y <63 pm (gris). Valores ISQGs en linea punteada (PM N=1 y MA N=3). Cd <LD en todos los
sitios.
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2.2.4. Integracion de las variables en sedimento

La matriz de datos para el analisis de componentes principales (ACP), incluyo
las siguientes variables: los porcentajes de MO y de LA y las concentraciones
pseudototales (<2 mm) y biodisponibles (<2 mm y <63 um) de los metales. Se
consideraron todas las muestras (23 casos). Se extrajeron 2 componentes que explicaron
el 88% de la varianza total. CP1 (57%) mostrd una relacion positiva con Zn, Cu y Pb
(concentraciones pseudototal y 1abil), mientras que CP2 (31%) se asocid positivamente
con MO, LA y Fe.

Los sitios dentro del canal Encerrado (excepto PM4) se posicionaron sobre el eje
positivo de CPI1, indicando sedimentos enriquecidos con metales, siendo el mas
enriquecido el sitio 1, tanto en la planicie de marea como en la marisma (Figura 2.4.A).
Los sitios fuera del Canal se posicionan en el eje negativo del CP1, indicando un menor
contenido de metales. Por otro lado, el CP2 identifico a los sitios MA8 y MA5* como
los de mayor contenido de Fe respecto de los demds. Los sedimentos MAS* y MAS
(sedimentos asociados a S. alterniflora) presentaron mayor contenido de MO y de Fe en
relacion a las planicies de marea adyacentes (PM5 y PMS). En sitios donde coexisten S.
densiflora y S. alterniflora (MAS y MAS*, respectivamente) los sedimentos de marisma
baja (MAS5*) tuvieron mayores contenidos de MO y Fe.

El andlisis de conglomerados arroj6 un resultado similar separando cuatro
grupos; por un lado, el sitio mas interno al canal Encerrado formé el primer grupo
(Figura 2.4.B), evidenciando su mayor contenido metélico respecto de los demas sitios.
Luego se agruparon los sitios PM2, PM3 y MA3 formando el segundo grupo, debido
principalmente a sus contenidos intermedios de metales. Un tercer grupo lo formaron
los sitios PM4, PMS5, PM6, PM8 y MAS con menor contenido de metales y condiciones
oxidantes respecto del cuarto grupo que presenté mayor contenido de Fe y de MO,
agrupando los sitios MA5*, MAS y PM7.

El andlisis global indica que la contaminacion por metales en BSA al momento
de este estudio esta restringida al canal Encerrado. Los niveles de metales en sedimentos
de la marisma no difieren de los niveles en la planicie de marea adyacente, por lo que en
esta zona la capacidad de retencion de metales en la marisma no parece ser significativa.
Por otra parte, la distribucion general de los metales dentro de la Bahia se asocia
principalmente con la distancia a la fuente y no parece acompaiar a la distribucion de
MO y LA. En ese sentido, el bajo contenido de MO y el predominio de la fraccion

36

Tesis Doctoral Lic. Carmen Marinho



Capitulo II

arenosa que se observaron, resultarian de los procesos fisicos como el viento y las
corrientes de reflujo, que contribuyen a la dispersion y transporte neto de material fino
fuera de la Bahia (Aliotta et al. 2000) y con é€l, posiblemente a la exportacion de

metales.
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Figura 2.4: A. Analisis de componentes principales: PC1 asociado a la concentracion de metales
(contaminacion por metales) y PC2 asociado al contenido de MO, LA y Fe. B. Analisis de

conglomerados, usando encadenamiento completo y la distancia euclidea.
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2.2.5. Evolucion de las concentraciones registradas en sedimentos de la

BSA

La tabla 2.5 muestra concentraciones de metales que han sido reportadas para
sedimentos de algunas zonas costeras de la Patagonia con diferente grado de impacto
antropico. Como puede observarse, tanto las concentraciones de metales biodisponibles
como pseudototales en general son bajas. Aun cuando los niveles mas elevados se
reportan en zonas portuarias, como por ejemplo en Comodoro Rivadavia en el golfo San
Jorge, en Puerto Madryn en el golfo Nuevo y en San Antonio Este en el golfo San

Matias, las concentraciones de Pb, Cu y Zn en el canal Encerrado las superan.

Tabla 2.5: Concentraciones de metales en sedimentos en la costa Patagonica.

Concentracion biodisponible en la fraccion <63 pm

Cd Pb Cu Zn Fe (%)
BSA (este estudio) <0,25 <5,0-52,9 1,3-27,7 6,8-245,5 0,13-0,74
Bahia Nueva ! <0,25 8,7-17,5 5,98-13,95 37,63-44,23 0,30-0,58
Golfo San Jorge 2 <0,25 <5,0-5,6 <0,62-2,24 0,87-9,98 0,00-0,39
Costa de Chubut 3 0,16-0,57 2,6-16,4 0,20-6,47 0,35-49,89 0,08-0,29
Costa Patagonia * Nd nd-32 1,8-23,8 6,8-54,9 sd
Concentracién pseudototal® en la fraccion <2 mm
BSA (este estudio) <0,25 <5,0-41,2 2,4-22.9 15,1-211,9 0,8-2,13
Golfo San Jorge 2 <0,25 <5,0-5,5 <0,6-7,0 7,9-46,5 0,12-1,57
Costa de Chubut > <0,16-1,30 <2,6-23,7 1,5-6,7 5,2-47,7 0,57-1,45
Golfo San José <0,1-0,4 4,2-7.4 3,2-7,6 15-38 0,9-1,7
Golfo Nuevo <0,03-0,3 5,5-13,1 2,7-13,5 13-64 0,8-2,9
Canal Beagle Nd 1,5-37,6 2,1-27,0 19,3-74,7 2,5-7,13

Referencias: 1. Giarratano et al. 2013; 2. Marinho et al. 2011; 3. Mohamed 2008; 4. Gil et al. 1999; 5.
Harvey et al. 1988; 6. Amin et al. 1996. a: fraccion <63 pum, b: Pseudototal: en la mezcla de acidos para la
digestion no se utilizé HF, nd: no detectable, sd: sin dato.

En particular, al comparar las concentraciones biodisponibles (<63 um) medidas
en este estudio, con las previamente informadas en la BSA, se observéd una disminucion
en las concentraciones de las estaciones mas lejanas a la fuente de contaminacion (Pila)
(Figura 2.5). Las concentraciones extremas medidas por Gil et al. (1999) corresponden
al sitio mas interno del canal Encerrado, al puerto San Antonio Oeste y al puerto San
Antonio Este. En los afios posteriores, inclusive en este estudio, las concentraciones
registradas fueron menores y mas homogéneas, salvo la perteneciente al sitio mas
interno al Canal (PM1) que mostré niveles del mismo orden que los informados por
Vazquez et al. (2007). Esto podria indicar, que si bien, la fuente de contaminacion sigue

existiendo, los niveles de metales en los sedimentos no han aumentado, coincidente con
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un menor aporte de material desde la Pila y/o una exportacion de las particulas

enriquecidas fuera de la Bahia.
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Figura 2.5: Concentracion biodisponible de metales en sedimentos de la BSA (<63 um). Valores
maximos corresponden a suelos de la Pila. Fe no fue medido por estos autores. Linea punteada
corresponde al LD del Cd.

3. CONCLUSIONES

Las concentraciones de metales traza y/o pesados en la BSA se ven
influenciadas por el aporte de los depositos mineros dispersos en los alrededores de la
localidad de SAO. Estos residuos no cuentan con una apropiada disposicion final, por lo
que resultan peligrosos y se ha recomendado desde hace varios afios su remediacion. Si
bien se ha firmado un convenio para la remediacion del lugar el 14 de enero de 2015, se
han postergado reiteradamente los plazos para este proyecto y el problema hoy sigue
vigente.

En este capitulo se ha demostrado que el enriquecimiento de metales en la Bahia
actualmente se restringe al canal Encerrado, sitio de mayor impacto por la cercania a la
fuente. En esta zona, s6lo existe vegetacion en marisma media-alta en pequefios
parches, con pocas posibilidades de influir sobre los ciclos de metales en sedimentos.
Aun cuando la hidrodinamia de la Bahia hubiese contribuido a la exportacion de

particulas finas con metales, la permanencia de sedimentos enriquecidos dentro del
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Canal, sigue representando un riesgo potencial para la flora y la fauna de este
ecosistema.

En los siguientes capitulos se evalua la distribucion de metales en diferentes
fracciones en el sedimento de la BSA y las concentraciones de metales en organismos

para llegar a un andlisis mas exhaustivo del alcance de estos elementos en el ambiente.
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CAPITULO 111

Evaluacion de la movilidad potencial de Cd, Pb,
Cu, Zn y Fe a través del analisis de su particion
geoquimica en sedimentos de marisma.



Capitulo III

1. INTRODUCCION

Los metales en el suelo y/o sedimento pueden estar presentes de muchas formas
geoquimicas: libres o como iones complejados en fase acuosa intersticial; iones
retenidos en superficies cargadas (donde son intercambiables o especificamente
adsorbidos); formando carbonatos e hidroxidos de metales (Cd, Cu, Pb, etc.); los
asociados con oxi-hidroxidos de Fe y Mn e hidroxidos de Al; unidos a materia orgénica
o a sulfuro; incorporados en las estructuras de los silicatos y minerales primarios
resistentes. La importancia de conocer el potencial de removilizacion de los metales
asociados a particulas sedimentarias radica en su efecto sobre la biodisponibilidad y
toxicidad. Las formas intercambiables son las mas inestables y ambientalmente
disponibles, mientras que la fraccion residual es la mas estable y de influencia ecologica
despreciable. Las fracciones unidas a los oxi-hidroxidos de Fe y Mn y la materia
organica son las mas susceptibles de ser movilizadas por cambios en las condiciones
ambientales, principalmente pH y Eh (Peng et al. 2009).

Las diferentes fracciones geoquimicas son definidas operacionalmente vy
dependen del esquema de extraccion usado. La Comision de la Comunidad Europea
desarrollé un método de extraccion secuencial (BCR, ya mencionado en el Capitulo I)
cuyo protocolo permite separar los metales presentes en suelos y/o sedimentos en cuatro
fracciones: fraccion soluble en medio 4cido (metales intercambiables y asociados a
carbonatos), fraccion reducible (metales asociados a los oxi-hidroxidos de Fe y Mn),
fraccion oxidable (metales asociados a materia organica y sulfuros) y fraccion residual
(metales asociados a la red cristalina) (Ure et al. 1993; Mossop y Davidson 2003).

Fraccion intercambiable y unida a carbonatos (F1): Esta fraccion incluye los
metales disueltos en el agua intersticial, los complejados con materia organica soluble y
los retenidos sobre superficies soélidas por interacciones electrostaticas débiles. Estos
ultimos pueden ser liberados por procesos de intercambio idnico y pueden coprecipitar
con carbonatos presentes en el suelo y/o sedimento (Filguieras et al. 2002). La fraccién
intercambiable es una fraccion adsorbida no especifica, que puede ser reemplazada por
cationes como K', Ca*?, Mg" o NH4"*, desplazando metales traza y/o pesados sorbidos
sobre sitios organicos e inorganicos (Rao et al. 2008). La disminucion del pH también
causa cambios en esta fraccion, por cambios en las reacciones de adsorcion-desorcion
(Filguieras et al. 2002) y aumento de la disponibilidad de protones para ocupar los sitios
de sorcion.
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Fraccion reducible, unida a hidroxidos de Fe y Mn (F2): Los oxi-hidréxidos de
Fe y Mn se forman sobre las superficies minerales o particulas finas. Pueden ocurrir por
una combinaciéon de los siguientes mecanismos: precipitacion, coprecipitacion,
adsorcion, formacion de complejos de superficie, intercambio i6nico o penetracion en la
red cristalina (Filgueiras et al. 2002). Los cationes de metales traza y/o pesados se
asocian a fases de oxi-hidroxidos de Fe y Mn por sorcion en las superficies externas,
por difusion en la fase sélida y por fijacion a sitios dentro de las particulas s6lidas (Rule
1998). Esta fraccion representa una porcion importante de los suelos y sedimentos. Es
termodindmicamente inestable en condiciones andxicas, ya que la reduccion de Fe™* y
Mn"* genera sales disueltas de Fe*? y Mn*? , lo que provoca la liberacion de los metales
adsorbidos (Filgueiras et al. 2002).

Fraccion oxidable, unida a materia organica y sulfuros (F3): Los metales
pueden estar asociados a procesos de complejacion o bioacumulacion con varias formas
de material orgdnico como organismos vivos, detritos o revestimientos sobre particulas
minerales. En esta fraccion, las sustancias organicas presentan un alto grado de
selectividad por iones divalentes sobre monovalentes (Hg > Cu > Pb > Zn > Ni > Co)
(Filgueiras et al. 2002), los que permanecen retenidos por largos periodos. Frente a un
cambio hacia condiciones mas oxidantes, los metales son liberados de esta fraccion, por
degradacion de la MO y/o descomposicion de sulfuros (Marin et al. 1997).

Fraccion residual (F4): Incluye los metales que estan unidos o forman parte de
los minerales primarios (como olivino, piroxenos, anfiboles, micas, feldespatos y el
grupo de la silice, incluyendo el cuarzo) presentes en suelos jovenes y de minerales
secundarios (como minerales arcillosos o filosilicatos entre ellos ilita, clorita,
vermiculita, esmectitas y caolinita) cuya proporcion aumenta con la edad del suelo y/o
sedimento y la accion del clima (Rule 1998).

En este capitulo se discute la distribucion de metales (Cd, Pb, Cu, Zn y Fe) en el
sedimento de la marisma de BSA en base a concentraciones pseudototales y particion
geoquimica (Método BCR). Se consideraron tanto parches con vegetacion (RIZO) como
sin vegetacion (SED) en los sitios MA1, MA3, MAS, MAS5* y MAS, a lo largo de un
afio de muestreo (2013) y con frecuencia estacional.

Se utilizaron analisis no paramétricos, para comparar entre parches RIZO y SED
se realizo la prueba de Mann Whitney (MW) y para comparar entre estaciones para cada

parche en cada sitio la prueba de Kruskal Wallis (KW).
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Para complementar los andlisis anteriores y realizar una evaluacion preliminar
del patron espacial de cada fraccidon geoquimica dentro de la Bahia, se aplicaron
métodos multivariados tradicionales para sendas fracciones: andlisis de componentes
principales (ACP) y posterior analisis de conglomerados (AC). Por otro lado, se realizd
un analisis mas exhaustivo, que permitiese extraer de manera conjunta la totalidad de la
informacion contenida en la matriz de 4 dimensiones [muestras X metales x fracciones x
estaciones]. Para ello se utilizdo un modelo quimiométrico Tucker4 (detalles del método

y tablas de resultados en ANEXO B).
2. RESULTADOS
2.1. Caracterizacion de los sedimentos de la marisma de BSA

Los sedimentos de marisma de la BSA presentaron predominancia de la fraccion
arenosa (>54%). El mayor contenido de la fraccién limo-arcillosa se observo en el sitio
MAL1 (6%), seguido de MAS (4%). Los demas sitios mostraron un valor menor a 3%.
En MA3 y MAS5* se obtuvieron los porcentajes de grava mas elevados (42% y 44%
respectivamente) (Figura 3.1). De acuerdo a esta granulometria, los sedimentos de la
marisma pueden definirse como grava arenosa en MA3 y MAS5*-SED y arena gravosa

en los demas sitios.

100% -

80%

It

60% -

Limo-arcilla
40% -

= Arena
20% - » Grava
0%
Ol o ailoliololaQl o @
N jaa) N 54 N [£a} N jea) N jaa}
>R I = B AR EN - B N B N IR B B

MA1 MA3 MAS MAS* MAS
Figura 3.1: Porcentajes promedios de fracciones granulométricas en sedimentos de la BSA (N=12).

Los porcentajes de MO en la fraccion limo-arcillosa variaron entre 2,7 y 5,1%,
siendo minima en MAS5* y maxima en MA3. Este parametro s6lo presentd variacion
estacional en el parche MAS5*-SED, siendo menor en otoflo e invierno. Entre parches,
para un mismo sitio, fue mayor en el parche RIZO de MA1 y MA5S* (MW p=,001 y
p=0,009, respectivamente) (Figura 3.2, Tabla 3.1).
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El Eh y el pH son pardmetros de mucha variabilidad, caracterizan al sedimento y
el comportamiento que tendran los metales en cuanto a su particion en las diferentes
fracciones geoquimicas. El Eh en MA1, MA3 y MAS fue mayor a 50 mV con pH entre
7,6 y 8,4. En MAS5* y MAS el Eh fue <100 mV, la mayoria negativos, con un pH entre
6,8 y 7,6 (Figura 3.2, Tabla 3.1).

El pH presentd poca variacion estacional. Solo se observaron diferencias
significativas en MA1-RIZO (KW p=0,046), donde fue mayor en otofio y en MAS5*-
RIZO (KW p=0,024), donde fue mayor en primavera. Entre parches para cada sitio, se
encontraron diferencias en MA1 (MW p=0,006), siendo mayor en SED.

La variacion estacional del Eh fue més heterogénea. En general, en MA1, MA3
y MAS fue menor en invierno. En MA1 tanto en RIZO como en SED (KW p=0,019 y
p=0,015) y en MA3-SED (KW p=0,031) fue mayor en verano. En MAS5-RIZO fue
mayor en primavera-otofio (KW p=0,033). En MA5*-RIZO (KW p=0,027) fue mayor
en otofio. En MAS5* y MAS el Eh present6 gran variabilidad. En MA8-RIZO fue mayor
en otono (KW p=0,016) y en MAS-SED fue mayor en primavera (KW p=0,038). Entre
parches para el mismo sitio, fue mayor en MA5*-RIZO (MW p=0,038) (Figura 3.2,
Tabla 3.1).

Los sitios MA1, MA3 y MAS son zonas de marisma media-alta, mientras que
los sitios MA5* y MAS son zonas de marisma baja. Los primeros presentan condiciones
de sedimento oxidantes y con pH ligeramente mayores en comparacion con los sitios de
marisma baja, que poseen condiciones anoxicas. El principal factor que marca esta
diferencia es el periodo de inundaciones que sufre cada zona con las mareas. En el caso
de las zonas de marisma media-alta son inundadas ocasionalmente, permitiendo una
buena oxigenacion del sedimento. Por otro lado, las zonas de marisma baja son
inundadas diariamente durante largos periodos; el sedimento tiene poca disponibilidad
de oxigeno, el cual es consumido por los organismos en los periodos de inundacion. En
cuanto al pH, la mayor evaporacién que ocurre en marismas media-alta determina una
acumulacion de sales que resulta en el aumento de este parametro. Estos sedimentos
pueden presentar acumulacion de sales marinas principalmente cloruro sodico. El agua
de mar es alcalina por su gran contenido de sales, formadas principalmente por CI,

SO42, Na®, Mg™?, Ca*? y K",
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Figura 3.2: Variacion estacional de la MO (%), el pH y el Eh (mV) en sedimentos (media+DE, N=3). Barras llenas: RIZO, barras rayadas: SED. Letras diferentes indican
diferencias significativas entre estaciones para cada parche (KW p<0,05). *indica diferencias significativas entre parches (MW p<0,05).
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Tabla 3.1: Porcentajes de MO*, Eh y pH en sedimentos (media=DE, N=12). *indica diferencia
significativa entre parches para un mismo sitio (MW p<0,05.)

Sitio Parche MO% Eh (mV) pH
MALI RIZO 4,5+0,3* 186+53 7,9+0,1
SED 4,0+0,4 17340 8,2+0,2%*
MA3 RIZO 4,7+0,3 155+53 7,9+0,3
SED 4,7+0,6 175+49 8,0+0,3
MAS RIZO 3,6+0,4 139+46 7,9+0,2
SED 3,6+0,4 152437 8,0+0,3
MAS*  RIZO 4,3+0,3*  23+£53* 7,3£0,2
SED 3,5+0,9  -79+130  7,3+0,4
MAS RIZO 3,6£0,6  -144+114 7,240,4
SED 3,2£0,5  -60£179 7,1£0,5

# fraccion granulométrica <63 um

2.2. Concentraciones pseudototales de metales en marisma

Las concentraciones pseudototales de Cd en sedimentos de marisma de la BSA
variaron entre 0,22 y 0,45 mg/kg; la minima fue registrada en MAS* y la méxima en
MAS. La mayor variabilidad se observé en MA8. En MAL1 la variacion estacional fue
significativa tanto en RIZO (KW p=0,027) como en SED (KW p=0,024) y en MA3 s6lo
en RIZO (KW p=0,016). Las concentraciones mayores se observaron en invierno-
primavera. Las concentraciones entre parches para cada sitio no presentaron diferencias
significativas, excepto en MAS* (MW p=0,002) donde fue mayor en RIZO (Figura 3.3,
Tabla 3.2).

Las concentraciones pseudototales de Pb variaron entre 3,5 y 35,1 mg/kg; la
minima fue registrada en MAS8 y la maxima en MA1. Los niveles en los sitios MA1 y
MA3 fueron dos veces mas altos que en los restantes. En MAS-RIZO las
concentraciones fueron mayores en verano (KW p=0,025). Entre parches para un mismo
sitio, las concentraciones fueron mayores en RIZO en MA1, MAS, MA5* y MAS (MW
p<0,001; p=0,007; p<0,001 y p=0,043, respectivamente). En MA3 no hubo diferencias
significativas entre parches, sin embargo las concentraciones fueron mayores en SED
(Figura 3.3, Tabla 3.2).

Las concentraciones pseudototales de Cu variaron entre 4,1 y 15,3 mg/kg, la
minima fue registrada en MAS* y la maxima en MAI. Solo presentd variacion
estacional significativa en MAS5*-SED (KW p=0,050), donde los valores fueron
mayores en primavera y minimos en otofio-invierno. Entre parches para cada sitio, las

concentraciones fueron mayores en RIZO, siendo significativas en los sitios MAI,
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MAS* y MA8 (MW p<0,001; p=0,013 y p=0,003 respectivamente) (Figura 3.3, Tabla
3.2).

Las concentraciones pseudototales de Zn variaron entre 26,4 y 103,5 mg/kg, la
minima se registr6 en MAS y la maxima en MAIl. En el parche MA3-RIZO las
concentraciones fueron mayores en invierno (KW p=0,038). En MAS tanto RIZO como
SED presentaron variacion estacional significativa (KW p=0,034 y p=0,044,
respectivamente), siendo las concentraciones mayores en invierno-primavera. En el
parche MAS-SED los niveles fueron méas elevados en primavera (KW p=0,031). Entre
parches para un mismo sitio, en MA1 y MAS5* fueron mayores en RIZO (MW p<0,001
y p=0,008 respectivamente), mientras que en MA3 (MW p=0,007) en SED (Figura 3.3,
Tabla 3.2).

Por ultimo, las concentraciones pseudototales de Fe variaron entre 0,98 y 1,56%,
la minima se registr6 en MA5* y la maxima en M8. En los parches MA1-SED y MA3-
RIZO las concentraciones fueron mayores en invierno (KW p=0,040 y p=0,019
respectivamente). En MAS5, RIZO y SED, las concentraciones fueron mayores en
invierno (KW p=0,019 y p=0,024, respectivamente). Las concentraciones entre parches
para cada sitio no mostraron diferencias significativas, excepto para MAS* (MW

p<0,001) donde fueron mas altas en RIZO (Figura 3.3, Tabla 3.2).

Tabla 3.2: Concentraciones pseudototales de metales en sedimentos” (media+DE en mg/kg, N=12).
*indica diferencia significativa entre parches para un mismo sitio (MW p<0,05).

Sitio Parche Cd Pb Cu Zn Fe (%)
MA1 RIZO  0,3340,03 27,8+11,4%  13,9£2,5*% 85,6+20,8* 1,46+0,08
SED 0,33+0,04 8,7+4,3 9,3+1,2 46,5+8,8 1,42+0,08

MA3 RIZO  0,29+0,03 18,5+1,7 8,8+0,5 49,6+2,0 1,31+0,07
SED 0,30+0,04 22,6+8,6 9,5+1,2 55,4+5,9* 1,33+0,09
MAS RIZO  0,29+0,03 7,7+0,4* 6,1+0,4 34,8+2,3 1,28+0,12

SED  0,30£0,04  6,6+1,0 6,4+0,6  34,7+1,6 1,3040,15

MAS* RIZO  0,30+0,02*  7,6£0,5% 53+0,4*  33,6£1,5%  1,32+0,09*
SED  0,26£0,04  6,2+0,8 4,6+0,7  30,642,6 1,030,07

MAS  RIZO  0,34+0,07  4,2+0,3* 6,240,8%  31,143,9 1,42+0,21
SED  0,35+0,12  3,8404 5140,6 29,3434 1,35+0,27

# fraccion granulométrica <63 um
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3). Barras llenas: RIZO, barras rayadas: SED. Letras

diferentes indican diferencias significativas entre estaciones para cada parche (KW p<0,05). *indica diferencias significativas entre parches para cada sitio (MW p<0,05).

Figura 3.3: Variacion estacional de las concentraciones pseudototales de metales en sedimentos (media=DE, N
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2.3. Particion geoquimica de metales en sedimentos de marisma

Los porcentajes de Cd en las diferentes fracciones geoquimicas del sedimento
mostraron el siguiente patron: Intercambiable < Reducible < Oxidable < Residual. La
fraccion intercambiable fue <LD, excepto en SED-MAS8 donde fue 17%. La fraccion
reducible vari6 entre <LD y 27%, en MA1 vari6 entre 15 y 27%, 18% en RIZO-MA3,
17% en RIZO-MAS* y <LD en los demas sitios. La fraccion oxidable varié entre <LD
y 48% y fue mayor en MAS. La fraccion residual vario entre 35 y 100% (Figura 3.4).

En el caso del Pb, los porcentajes de las fracciones geoquimicas presentaron el
siguiente orden: Intercambiable < Oxidable =~ Residual < Reducible. La fraccion
intercambiable fue <LD, excepto en RIZO-MA1 con 2%. La fraccion reducible fue la
mas abundante (72-100%), siendo mayor en MA3. La fraccion oxidable vari6 entre 6 y
14%, siendo mayor en MAS5* y MAS. Por ultimo, la fraccion residual vario entre 2 y
17% (Figura 3.4).

El Cu presentd el siguiente orden de abundancia para las fracciones
geoquimicas: Intercambiable < Oxidable < Reducible < Residual. La fraccion
intercambiable fue <LD en todos los sitios. La fraccion reducible presentd porcentajes
entre 17 y 39%, MA1 y MA3 presentaron los mayores porcentajes en esta fraccion
respecto de los demas sitios. La fraccion oxidable varié entre <LD y 12%, detectable en
MA1-RIZO y MAS. La fraccion residual presento valores entre 59 y 81% (Figura 3.4).

En el caso del Zn el orden de abundancia fue: Intercambiable ~ Oxidable <
Reducible < Residual. Las fracciones menos abundantes, intercambiable y oxidable
variaron entre 3 y 11% y fueron mayores en MAS. La fraccion reducible presentod
valores entre 17 y 57%, siendo mayor en MA1 y MA3. Finalmente, la fraccion residual
vari6 entre 35 y 66%, siendo mayor en MAS5 (Figura 3.4).

Los porcentajes de Fe en las fracciones geoquimicas mostraron el siguiente
patron: Intercambiable < Oxidable < Reducible < Residual. La fraccion intercambiable
fue <1% en todos los sitios, aunque las concentraciones en MA8 y MAS* fueron
mayores al resto. La fraccion reducible vari6 entre 12 y 27%. La fraccion oxidable varid
entre 1 y 31 %, siendo mayor en MAS. La fraccion residual vari6 entre 55 y 82%,
siendo mayor en MA1, MA3 y MAS. En MAS la fraccion oxidable superd a la fraccion

reducible y la fraccion residual fue menor a los demas sitios (Figura 3.4).
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Figura 3.4: Porcentajes promedio de metales en las fracciones geoquimicas para cada metal (N=12), sin
considerar los valores <LD.

Para una mejor comprension de los sistemas se analizé cada fraccion geoquimica
mediante analisis de componentes principales (ACP) en conjunto con andlisis de
conglomerados (AC). En el ACP para la fraccion intercambiable y carbonatos (Figura
3.5.A) se observo que Eh, pH y MO se asociaron positivamente con el PC1 (39,4%) y
Fe y Cd negativamente. Por otro lado, Zn y Pb se asociaron positivamente con el CP2
(22,1%), Cu no se considerd por presentar concentraciones <LD en esta fraccion en
todas las muestras. Los sitios MA8 y MAS5* se caracterizaron por un mayor contenido
de Fe y Cd y condiciones reductoras del sedimento frente a los sitios MA1, MA3 y
MAS, los cuales estan claramente mas oxidados. Para cada sitio las parejas de RIZO y
SED estuvieron cercanas entre si, excepto para el sito MAI, donde la variabilidad
estuvo representada por las concentraciones de Pb y Zn mayores en el RIZO respecto
del SED. Esto también puede observarse en el AC donde por un lado se separan los

sitios anoxicos (MAS5* y MAS) y por otro los sitios oxidados.
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El ACP para la fraccion reducible (Figura 3.5.B) con dos componentes
principales, explicé un 68,4% de la variacion total. Pb, Cu y Zn mostraron una fuerte
asociacion representados en CP1, junto con Eh, pH y MO (47,9%). Con el CP2 (20,5%)
se asociaron Cd y Fe. En esta fraccion los sitios MAS, MAS* y MAS8 presentaron
menores concentraciones respecto de MA1 y MA3 sobre CP1. El parche MA1-RIZO
presentd un mayor contenido metalico respecto de su par SED. Sobre el CP2, el parche
MAS5*-RIZO present6é un mayor contenido de Fe y Cd que el parche SED. En el AC se
observa como el parche MA1-RIZO forma un grupo individual diferenciandose
principalmente por su mayor contenido metélico.

Por otro lado, el ACP para la fraccion oxidable (Figura 3.5.C) explica un 67,2%
de la variacion total. EI CP1 (44,0%) se asocid positivamente con las concentraciones
de Fe, Cd, Cu y Zn y negativamente con Eh, pH y MO. EI Pb se asocio6 al CP2 (23,2%).
En este caso los sitios presentaron caracteristicas similares, excepto en MAS8 donde la
dispersion fue mayor. Se separé del grupo dadas las caracteristicas anoxicas del
sedimento y niveles mayores de metales en esta fraccion. Sobre el CP2 el parche MA1-
RIZO se aleja de los demds por su mayor contenido de Pb. Esto también se observa en
el AC, donde el par MA8 forma un grupo separado del resto de los sitios y el parche
MA1-RIZO se separa del resto de los parches.

Finalmente, el ACP para la fraccion residual (Figura 3.5.D), asocia en el CP1
(46,2%) a Fe, Cu, Zn, pH, Eh y MO y en el CP2 (17,3%) asocia Pb y Cd. Los sitios se
separan entre marisma baja (MAS5* y MAS) y marisma media-alta (MA1, MA3 y MAS)
sobre el CP1, siendo estas tltimas las que presentaron un mayor contenido de metales
en la fraccion residual. En cuanto al CP2, los sitios mostraron poca variacion respecto
del contenido de Cd y Pb. Los parches para cada sitio se presentaron cercanos entre si.

El AC muestra claramente esta situacion.
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Figura 3.5: ACP y AC para las concentraciones de metales en sedimentos A. fraccion intercambiable, B.
fraccion reducible, C. fraccion oxidable y D. fraccion residual.
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Como analisis adicional se realizo un ACP considerando la fraccion no residual
(F1+F2+F3) a modo de resumen (Figura 3.6). E1 ACP con dos componentes principales
explicéd un 67,6%. Al CP1 se asociaron Cu, Pb, Zn, MO, Eh y pH (47,2%) y al CP2 se
asociaron Cd y Fe (20,4%). Respecto del CP1 se separaron los parches de MA3 y MAI-
RIZO. Respecto de CP2 se separd el sitio MAS. En conjunto con el AC se observaron 3
grupos: por una lado, el sitio MA8 con el parche de MA5*-RIZO con bajo contenido
metalico y condiciones anoxicas; otro grupo con MAS, MA5*-SED y MA1-SED que
presentd concentraciones de metales intermedias y por Ultimo el sitio MA3 y MAI-

RIZO con concentraciones mas elevadas de metales y condiciones oxicas.

Promedio (Average linkage)

No Residual Distancia: (Manhattan)
cd
MABRIZO
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Figura 3.6: ACP para las concentraciones de metales en sedimentos de la fraccion NO residual y AC por
parche.

El analisis mediante Tucker4 mostr6 esta informacion de manera conjunta y mas
resumida (Detalle de los resultados ANEXO B). El modelo seleccionado fue [22 3 1]y
explico un 95% de la varianza de los datos experimentales. Para este modelo, las
muestras y los metales presentaron dos factores significativos para el modo A y modo
B, respectivamente, las fracciones 3 factores para el modo C y las estaciones un factor
para el modo D (Figura 3.7). Se tomaron los 4 elementos mas significativos del
hipercubo G para este modelo (Tabla 3.3) que explicaron un 92,4% de la varianza
recogida en el hipercubo G. La interpretacion del modelo se realizd a través de la
combinacion de los factores y el signo que acompafia a cada elemento del core.

El primer elemento del core [1 1 1 1] explicé la relacion de los factores Al, B,
C1 y DI, y contribuy6 con un 63,19 % de la varianza. En este caso se relacionaron las
muestras (Al), los metales (B1) y las estaciones (D1), todas con cargas negativas, con

los valores de carga positivos de las fracciones (C1), dado que el elemento del core fue
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negativo (-34,6). De esto, podemos interpretar que la interaccion indicd que las
muestras presentaron, en general, el mayor contenido en metales en la fraccion residual
(F4), con menor proporcion el Pb.

La segunda interaccion relacion6 los factores Al, B2, C2 y DI y explicé un
19,26% de la variacion (g=-19,1). Las muestras (Al) y estaciones (D1) con cargas
negativas se relacionaron con las cargas negativas de los metales (B2) y las cargas
positivas de las fracciones (C2). Indicando en todas las muestras una fuerte relacion del
contenido de Pb y Zn con la fraccién de oxi-hidroxidos de Fe y Mn (F2). Cu no se
encontrd asociado a ninguna fraccion en particular. Cd y Fe se distribuyeron en las
fracciones F1, F3, F4.

La tercer interaccidon combiné los factores A2, B1, C2 y D1 aportando un 5,57%
de la variacion (g=10,3). Los metales (B1) y las estaciones (D1) presentaron cargas
negativas y se relacionaron con las cargas positivas de las muestras (A2) y las
fracciones (C2). En esta interaccion se observd que los parches MA1-RIZO, MA3-
RIZO y MA-SED presentaron un mayor contenido de metales en la fraccion de oxi-
hidroxidos de Fe y Mn (F2).

Por 1ultimo, la interaccion de los factores A2, B2, C2 y D1 explicé un 4,35% de
la variacion (g=9,1). Nuevamente mostro la diferenciacion de los parches MA1-RIZO,
MA3-RIZO y MA-SED con un mayor contenido de Pb y Zn asociados a la fraccion

reducible.

Tabla 3.3: Elemento del hipercubo G.
Elementos del nucleo (g)

[ABCD] Valores Variacion % Acumulada%

[1111] 346 63.19% 63.19%
[1221] -19.1 19.26% 82.44%
2121] 10.3 5.57% 88.02%
[2221] 9.1 4.35% 92.37%
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Figura 3.7: Cargas para cada modo: A. Muestras, B. Metales y C. Fracciones. El factor C3 del modo C no
se muestra dado que en las interacciones seleccionadas no interviene. El modo D (estaciones) no se
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muestra, dado que solo presento un factor.
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3. DISCUSION

Los sedimentos de marisma de BSA presentaron en general granulometria
arenosa y bajo contenido de materia organica tanto en la fraccion <2 mm (1,0-4,9%)
como en la fraccidn <63 pm (2,2-4,7%), coinciden con los informados previamente 0,9-
1,8% por Sal Moyano (2012). Se han reportado valores similares o mayores de MO en
otras marismas de Argentina, como por ejemplo 3,8-4,1% en Mar Chiquita y 4,2-5,0%
en Bahia Blanca, Buenos Aires (Sal Moyano 2012); 0,3-22% en las marismas de
Fracaso y Riacho, Chubut (Rios 2016). Otras marismas presentan contenidos mayores
de MO como por ejemplo en marismas del estuario Tagus en Portugal informan entre
16-21% (Duarte et al. 2009; Pedro et al., 2015); 11-21% en el estuario Sui en Irlanda
(Fitzgerald et al. 2003); 12-29% en el estuario Scheldt en Holanda (Du Laing et al.
2008). A diferencia de estas, el aporte exdgeno de material particulado y materia
organica hacia BSA es bajo. Las escorrentias son casi inexistentes dadas las escasas
lluvias de la region, no existen aportes fluviales y las descargas de aguas residuales se
limitan al efluente de una planta pesquera, que ingresa intermitentemente.

Los minerales arcillosos, la materia organica y los 6xidos e hidroxidos de
metales son grupos que participan en varias reacciones de sorcion de cationes metalicos.
Asi, en un suelo o sedimento no contaminado, las concentraciones de metales en la fase
acuosa son muy bajas. Cuando las concentraciones de metales en el suelo o sedimento
aumentan notablemente sobre los niveles de fondo, los sitios especificos de adsorcion se
saturan y los cationes metéalicos excedentes no son retenidos y se incrementan en el
medio (Rule 1998).

La fraccion F1 (metales intercambiables y unidos a carbonatos) representa la
mas 1abil y por lo tanto la mas peligrosa para el ambiente. Sin embargo, en sedimentos
de la BSA, Cu no fue detectado en esta fraccion y los metales no esenciales (Cd y Pb)
tampoco lo fueron en la mayoria de los sitios. Las excepciones fueron Cd en la marisma
baja (MAS) y Pb en la marisma alta (MA1). Zn y Fe en cambio, estuvieron presentes en
esta fraccion en todos los sitios. En los sedimentos anoxicos de MAS* y MAS se
midieron concentraciones de Fe mds elevadas que en los sitios oxidados, esto podria
deberse a las condiciones reducidas del sedimento que favorecen que el Fe se encuentre
como Fe™?. Algunos autores han informado que ciertas formas débiles de FeS podrian
liberarse durante la extraccion de la F1 (Larner et al. 2008; Botsou et al. 2015), lo cual
explicaria dicha observacion.
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Los oxi-hidréxidos de Fe y Mn son importantes sorbentes para elementos traza,
inicialmente en forma de uniones intercambiables, que con el paso del tiempo se
vuelven menos moviles, adsorbidos especificamente (Rao et al. 2008). En concordancia
con la literatura, que reporta una gran afinidad del Pb por estas fases (Morillo et al.
2004; Cuong y Obbard 2006), este fue el elemento mas abundante en la fraccion
reducible (F2), siguiendo en orden Cuy Zn

En la fraccion unida a MO vy sulfuros (F3) se observd un mayor porcentaje para
Cu, Zn y Fe en sitios andxicos. Contrario a lo que se describe en la literatura, la mayor
proporcion de Cu no se encontrd en esta fraccion sino en la F2, a pesar de su afinidad
por la MO (Rule 1998; Tokalioglu et al. 2000; Morillo et al. 2004; Botsou et al. 2015).
Esto puede deberse al relativamente bajo porcentaje de MO en los sedimentos de la
BSA, que puede modificar su distribucion.

Deben tenerse en cuenta las limitaciones de este método. En sedimentos
anoxicos, el pretratamiento de las muestras puede provocar que parte de la fraccion
unida a materia organica y sulfuros se oxide y pase a la fraccion intercambiable o
reducible, mientras que los cambios en sedimentos 6xicos son menos pronunciados
(Larner et al. 2008). Por otro lado, el secado de las muestras puede acelerar la
cristalizacion de s6lidos como 6xidos de Fe y Mn y promover la oxidacion de Fe, Mn y
S, causando un incremento en los metales unidos a oxi-hidroxidos de Fe y Mn en
detrimento de la fase mas 14bil (fraccion intercambiable y unida a carbonatos) (Bordas y
Bourg 1998; Rao et al. 2008).

En cuanto a la fraccion residual, se observo que fue la mas abundante para todos
los metales, excepto para Pb, reflejando para éste un origen principalmente
antropogénico. Este elemento predomind en la fase reducible, donde presenta afinidad
por los oxi-hidroxidos de Fe y Mn. Estos son sensibles al Eh y su disoluciéon o
precipitacion puede liberar o retener al Pb respectivamente. Por otro lado, la MO
disuelta también es un importante factor que controla la movilidad de este metal,
manteniéndolo en solucion o retenido en la fase sélida cuando los complejos organicos
son sorbidos por los oxi-hidréxidos de Fe (Dong et al. 2000).

En términos generales, se sabe que en sitios no impactados los metales tienen
predominancia en la fraccion residual. En sitios contaminados con Cd, Cu, Zn y Pb se
espera encontrar al primero en una proporcidn anormalmente alta en la fraccion

intercambiable y a los restantes en las fracciones de oxi-hidroxidos de Fe y Mn, en
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particular al Pb (Rule 1998). Cuando los sedimentos presentan condiciones reductoras,
por ejemplos cuando son inundados, generalmente favorecen la inmovilizacién de
metales. Cuando existe suficiente MO y sulfatos, las condiciones reductoras favorecen
la formacion de sulfuros metélicos insolubles (Jacob y Otte, 2003).

El Codigo de evaluacion de riesgos (RAC, por sus siglas en inglés) es un indice
basado unicamente en la F1 (fraccion intercambiable y unida a carbonatos), y
ampliamente utilizado en la literatura. RAC < 1% indica que no existe riesgo para el
ambiente, RAC = 1-10% indica riesgo bajo, RAC = 11-30% presenta un riesgo medio,
RAC = 31-50% indica un riesgo alto y RAC > 50 refleja un riesgo muy alto, con
metales en el sedimento que pueden ingresar facilmente a la cadena tréofica (Delgado el
al. 2011; Saleem et al. 2015). De acuerdo a este codigo, el riesgo que presentan los
sedimentos de la BSA es bajo para Pb (2%) en MA1-RIZO, medio para Cd (19%) en
MAS8-SED vy bajo para Zn (3-11%) y Fe (<1%) en todos los sitios. En los casos donde
las concentraciones de metales en esta fraccion fueron menores al LD, no es posible
calcular el riesgo segun el RAC.

Es conocido que tanto el Cd como el Zn tienden a estar en las fracciones mas
labiles, mientras que Pb y Cu suelen estar unidos a fracciones mas estables (Sheoran y
Sheoran 2006). Entre estos cuatro elementos, y de acuerdo con el RAC, Zn seria el
metal con mayor movilidad y potencial biodisponibilidad para los organismos desde los
sedimentos. En el caso del Cd, si bien no fue detectado en esta fraccion, podria estar
disponible en niveles por debajo del LD o bien encontrarse disuelto en la columna de
agua.

Por otro lado, si bien la fraccion F1 refleja la biodisponibilidad directa de los
metales, tanto las fracciones reducible como oxidable constituyen fases que pueden
liberar metales frente a cambios en las condiciones fisicas y quimicas del sedimento.
Por tal motivo otro analisis util es considerar el total de la fraccidon no residual
(F1+F2+F3). En este caso, Cd supero el 50%, en MA1-SED, MA3-RIZO, MA5*-RIZO
y MAS-SED; Pb super6 el 80% en todos los sitios; Cu varid entre 20 y 42% (siendo
mayor en MA1 y MA3) y Zn entre 35 y 67% (con valores mas elevados en MAIl y
MA3). Estos porcentajes indican que una gran proporcion del Cd y del Pb en el
sedimento de la BSA son potencialmente biodisponibles y pequefios cambios en las
condiciones de este sustrato podrian liberar dichos metales al ambiente, resultando

perjudicial para los organismos.
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Las concentraciones pseudototales de Pb, Cu y Zn en MA1 y MA3 (RIZO y
SED) fueron mayores que en los demas sitios. Mientras que Cd y Fe presentaron
concentraciones similares en todos los sitios. Los analisis comparativos de los
sedimentos con y sin vegetacion arrojaron algunas diferencias significativas, siendo mas
altas las concentraciones en parches con vegetacion (RIZO), que en parches sin
vegetacion (SED). Los dos sitios que presentaron mayores diferencias entre parches
fueron MA1 y MAS.

Un factor importante a tener en cuenta en relacion a la movilidad de los metales
retenidos en el sedimento, se asocia a los cambios en la salinidad. En sistemas con
aportes externos de agua dulce, la interfase agua dulce y agua de mar es un ambiente
propicio para la ocurrencia de procesos de coagulacion, precipitacion y floculacion,
donde los metales disueltos o asociados con particulas finas tienden a depositarse por
procesos de adsorcion y agregacion (Chapman y Wang 2001; Riba et al. 2003; Ip et al.
2007). Por el contrario, cuando existe un aumento de salinidad aumenta la movilidad de
los metales traza y/o pesados porque se incrementa la competencia por los sitios de
sorcion con los cationes de metales alcalinos y alcalinos térreos (Na*, K*, Ca*?, Mg'?) y
porque se favorece la complejacion con los aniones del agua de mar (CI" y SO42) (Du
Laing et al. 2008; Acosta et al. 2011; Zhao et al. 2013). Para metales como Cd y Zn, se
ha reportado principalmente el desplazamiento por Ca™ y Mg* y la formacioén de
complejos con iones CI. El Cu se caracteriza por la formacion de CuSO4 (Hatje et al.
2003; Acosta et al. 2011). Se ha observado que un incremento en la salinidad promueve
la movilizacién en el siguiente orden Cd > Mn > Cu > Pb, resultando en un riesgo
ecologico mayor para los dos primeros (Du Laing et al. 2009; Zhao et al. 2013).

En el caso particular de la BSA el ingreso de agua dulce practicamente es nulo y
solo el efluente pesquero localizado en el canal Encerrado podria modificar las
condiciones del sedimento y el fraccionamiento o disponibilidad de los metales. Por
otro lado, ocurren diariamente en la Bahia aumentos importantes de la salinidad durante
la marea baja, en zonas que permanecen expuestas durante la marea baja, después de
haber sido inundados en marea alta. Estos cambios permanentes en la salinidad podrian
contribuir a la liberacion de la fase solida y exportacion de metales disueltos fuera de la

Bahia a través de la masa de agua.
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4. CONCLUSIONES

Las concentraciones pseudototales de metales en sedimentos de la marisma de la
BSA (particulas <63 um) fueron relativamente mas altas en los sitios internos al canal
Encerrado que en los sitios externos. Este patron es coincidente con el presentado en el
capitulo II. So6lo en el sitio mas interno del Canal y en el sitio control, el parche con
vegetacion presentd mayores niveles de metales pseudototales, marcando una influencia
positiva en la retencion por parte del sedimento.

En el andlisis de la distribucion de metales entre las fases geoquimicas, el Pb
predomind en la fraccion asociada a oxi-hidréxidos de Fe y Mn. En cuanto a Cd, Cu, Zn
y Fe, se observd predominio en la fraccion residual, siguiendo en orden la fraccion
oxidable para Cd y la reducible para los restantes, en particular para el Zn esta fue
superior en los sedimentos dentro del canal Encerrado. En sedimentos anoxicos, la
fraccion oxidable presentd mayores porcentajes para todos los metales, aunque no
super6 a la reducible, excepto en el caso del Fe. La fraccion intercambiable y unida a
carbonatos fue minima; los mayores porcentajes se observaron en sedimentos andxicos
para Cd, Zn y Fe, mientras que Pb solo en el sitio mas interno del Canal.

En términos generales, los elementos asociados a los oxi-hidréxidos de Fe y Mn
no estarian disponibles para los organismos, salvo cambios importantes en las
condiciones de Eh, pH y salinidad. Para cada sitio, la presencia de plantas no mostrd

una influencia importante en la distribucién geoquimica de cada metal.
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Capitulo IV

1. INTRODUCCION

Las marismas son humedales que se encuentran en la zona costera; son
ambientes con escaso relieve, con sedimento no consolidado y con vegetacion halofita
asociados a la zona intermareal. Presentan caracteristicas ambientales de las
comunidades terrestres y marinas. Las mareas juegan un rol fundamental en estos
ecosistemas, determinando su estructura y funcidon ecoldgica (Williams et al. 1994).
Actlian como depositos naturales de metales en sistemas estuarinos y cuando se
encuentran en cercanias de poblaciones o en zonas en donde se efectiian actividades
antropicas, reciben aportes significativos de contaminantes. Los metales incorporados al
sedimento pueden ser transferidos a la vegetacion y acumulados en sus tejidos. Tanto
los metales esenciales como los toxicos pueden absorberse principalmente en la estacion
de crecimiento de la planta (Rascio y Navari-Izzo 2011; Tangahu et al. 2011).

La vegetacion de la marisma puede alterar las condiciones ambientales de los
sedimentos en la rizosfera (rizosedimento). Puede modificar su Eh, ya sea por la
apertura de canales y cavidades que permite la difusion pasiva del aire o bien por la
capacidad de transportar oxigeno desde su parte aérea hasta las raices (a través de
aerénquimas), liberandolo en la rizosfera (De Lacerda et al. 1997; Otero y Macias
2002). Esta oxidacion puede removilizar los metales unidos a sulfuros, incrementando
su biodisponibilidad. Por otro lado, las raices pueden producir exudados (4cidos
organicos como citrato, oxalato, malato, malonato y acetato) que reducen el pH en la
rizosfera, liberando los metales hacia el agua intersticial donde pueden ser quelados,
disminuyendo su toxicidad (Weis y Weis 2004; Almeida et al. 2011). Por otro lado,
pueden formar concreciones de oxi-hidroxidos de Fe y Mn sobre las raices,
denominadas plaquetas o rizoconcreciones, con alta capacidad de adsorber metales,
inmovilizandolos fuera de la raiz (Jones 1998; Weis et al. 2003; Cambroll¢ et al. 2008).

La translocacion de metales en las plantas es el movimiento de estos desde sus
partes subterraneas a sus partes aéreas. Una vez que los metales ingresan a las raices
pueden ser translocados a hojas y tallos, estableciéndose una distribucion diferente de
cada elemento en los tejidos aéreos y subterraneos. La captacion y metabolismo de
elementos no esenciales (por ejemplo Cd, As, Pb) no estd regulada tan fuertemente
como para metales esenciales (por ejemplo Zn, Cu) debido a interferencia o falta de
especificidad de la ecofisiologia de las plantas (van der Ent et al. 2013). Estas han
desarrollado una serie de mecanismos que responden a la absorcion y acumulacion de
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los metales tanto esenciales como no esenciales. Dichos mecanismos incluyen la
quelacion y secuestro por ligandos particulares. Los principales ligandos en las células
vegetales son las fitoquelatinas (péptidos) y las metalotioneinas (polipéptidos), ambas
ricas en cisteina (Cobbett y Goldsbrough 2002). Tanto las fitoquelatinas como
metalotioneinas participan en procesos de captacion de metales como nutrientes y en
procesos de detoxificacion y forman complejos que pueden quedar en el citosol o ser
captados en vacuolas. Una respuesta natural es la retencion de metales en vacuolas de
células de la raiz para evitar los efectos potencialmente toxicos (Marchand et al. 2010).
Las marismas pueden actuar como trampas de metales, con una baja exportacion
a los ecosistemas adyacentes. Sin embargo, dado que muchas plantas de los humedales
tienen una vida relativamente corta, su capacidad para estabilizar estos elementos puede
ser solo a corto plazo (Weis y Weis 2004). Por otro lado, los tejidos vegetales liberan
nutrientes y metales al ambiente a través de la descomposicion, a una velocidad que
depende no so6lo de las condiciones ambientales sino también de la calidad de los
detritos (por ejemplo, contenido de lignocelulosa, contenido de nitrogeno y relacidon
C/N) (Liao et al. 2008; Montemayor et al. 2011). Los metales translocados a la parte
aérea pueden ser reintroducidos al sedimento durante su senescencia, transformandose
en vias de ingreso de estos elementos a la cadena trofica, y afectando especialmente a
especies detritivoras. Las especies del género Spartina producen una gran cantidad de
detritos y en particular S. densiflora en mayor medida que S. alterniflora. Estudios
sobre la produccion y distribucion de detritos en marismas mostraron que el proceso
principal en la zona de marisma alta (S. densiflora) es la acumulacion de biomasa de
detritos durante largos periodos de tiempo, mientras que en la zona de marisma baja (S.
alterniflora), es el reciclaje y la exportacion de nutrientes (Montemayor et al. 2011).
Para poder crecer en zonas con altas concentraciones de metales, las plantas
poseen tres estrategias basicas: la exclusion, la indicacion y la acumulacion (Baker
1981; Raskin et al. 1994). La exclusion previene la entrada de metales o mantiene baja y
constante su concentracion para un amplio rango de concentraciones en el suelo,
principalmente restringiendo la acumulacion en las raices. La segunda estrategia, la
llevan a cabo plantas denominadas indicadoras, que acumulan los metales en sus tejidos
aéreos y generalmente reflejan el nivel de metal en el suelo. La tercera estrategia es la

acumulacion, que se basa en distribuir, translocar o enviar los metales a los diferentes
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organos vegetativos o sus partes aéreas, en niveles que exceden varias veces el nivel
presente en el suelo (Ghosh y Singh 2005; van der Ent et al. 2013).

La fitorremediacion de suelos contaminados engloba un grupo de técnicas en el
uso de especies vegetales y sus microorganismos asociados para extraer, acumular,
inmovilizar o transformar los contaminantes del suelo (Barcelé y Poschenrierder 2003;
Ghosh y Singh 2005; Mahar et al. 2016). La fitoextraccién, también llamada
fitoacumulacion, emplea la capacidad de las plantas para absorber y extraer el
contaminante del suelo, principalmente metales, y acumularlos en sus tallos y hojas.
Tanto el factor de bioacumulacién (FBC) como el factor de translocacion (FT) deben
ser considerados al evaluar si una planta en particular es acumuladora. El FBC es la
relacion entre las concentraciones de metales en raices y el rizosedimento y da una idea
de la capacidad de las plantas para captar e ingresar metales del rizosedimento; mientras
que el FT mide la proporcion de translocacion de metales entre tejidos dentro de la
planta al relacionar las concentraciones de metales en raices y tejido aéreo (Yoon et al.
2006). Las plantas con ambos factores mayores a la unidad son aptas para la
fitoextraccion. Por otro lado, las que poseen un factor de bioconcentracién mayor que
uno, pero un factor de translocacion menor tienen potencial para la fitoestabilizacion,
que es la capacidad de las plantas para inmovilizar los metales por acumulacion en las
raices o precipitacion en el rizosedimento (Anjum et al. 2013).

La extensa marisma de BSA incluye dos géneros de Spartina (S. alterniflora 'y S.
densiflora) y Sarcocornia (S. perennis) (Bortolus 2006; Isacch et al. 2006; Montemayor
et al. 2014). Spartina ha sido ampliamente citada como buen fitoestabilizador de
metales (Reboreda y Cacador 2007a, b; Cambrollé et al. 2008; Redondo Gémez 2013;
Curado et al. 2014) y por esta razon fue seleccionada en este estudio. Spartina
densiflora tiene poca cobertura en BSA, pero estd presente en el canal Encerrado, sitio
con mayor exposicion a los metales de la Pila. Fuera del Canal tiene una remarcada
predominancia Spartina alterniflora. Isacch et al. (2006) estimaron por medio de
imagenes satelitales para la BSA una cobertura por S. alterniflora de 2068 ha y por S.
perennis de 2124 ha. Para S. densiflora se reportd su presencia en campo pero no se
registro en imagenes satelitales, por lo que no se informé cobertura.

En este capitulo se evalta la capacidad de las plantas de marisma (S. alterniflora
y S. densiflora) de acumular metales en sus tejidos. Para ello se determind la

concentracion en tejidos aéreos (TA: hojas + tallos verdes) y en tejidos subterrdneos
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(TS: raiz + rizomas). En cada caso se informa el promedio obtenido para los afios 2013
y 2014.

Los analisis estadisticos se realizaron mediante pruebas no paramétricas, dado
que los datos no cumplian con los supuestos requeridos. Se realizaron pruebas de Mann
Whitney (MW) y Kruskal Wallis (KW), segiin correspondiera. Para los andlisis de
correlacion se utilizd el coeficiente de Spearman. Se tomd como significativo un
p<0,05.

Los factores de bioacumulacion (FBA) y translocacion (FT) se calcularon segun
las siguientes ecuaciones (Yoon et al. 2006):

FBA = (Mrs) / (Mrizo)
FT = (Mta) / (M15)

Donde Mrs es la concentracion del metal en el tejido subterrdneo, Mra es la
concentraciéon del metal en tejido aéreo y Mrizo es la concentracion del metal en el
rizosedimento. Se utilizaron las concentraciones pseudototales en la fraccion

granulométrica <63 pm (afio de 2013) (Capitulo IV, tabla 3.2).
2. RESULTADOS
2.1. Biomasa

Para S. densiflora la biomasa aérea fue mayor en primavera (1108+363 g/m?) y
menor en verano (457+151 g/m?), mientras que la biomasa subterranea fue mayor en
primavera-verano (589+121 y 658+199 g/m?, respectivamente). Durante la mayor parte
del afio la biomasa aérea fue mayor a la subterranea, salvo en verano donde esta ultima
super6 a la primera. Para S. alterniflora la biomasa aérea y subterranea fueron mayores
en primavera (493266 y 427+204 g/m?, respectivamente) y fueron muy similares a lo
largo del afio (Figura 4.1.A). La biomasa de S. densiflora fue mayor a la biomasa de S.
alterniflora tanto en TA (T=7,22; p<0,001) como en TS (T=4,87; p<0,001) (Figura
4.2.B). El contenido de cenizas en S. densiflora fue menor a S. alterniflora en ambos

tipos de tejidos TA (T=4,56; p<0,0001) y TS (T=2,27; p=0,025) (Figura 4.1.C).
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Figura 4.1: A. Biomasa promedio de tejido aéreo (TA) y tejido subterraneo (TS) de S. densiflora y S.
alterniflora para cada estacion (media+DE, N=6). B. Biomasa promedio para cada especiec y C.
Contenido de cenizas promedio (mediaxDE, N=24) * indica diferencias significativas (T-test, p<0,05).

2.2. Concentracion de metales en tejido de Spartina

La concentracion de Cd en S. densiflora fue <LD en TA, mientras que en TS
vari6 entre <LD y 0,11 mg/kg. En los sitios MA1 y MA3 so6lo se detectd en primavera.
Para S. alterniflora, la concentracion en TA vari6 entre <LD y 0,16 mg/kg y en TS vario
entre <LD y 0,38 mg/kg (Figura 4.2).

El Pb present6 rangos entre <LD y 4,89 mg/kg en TA y <LD a 17,27 mg/kg en
TS para S. densiflora, siendo menor en invierno. En S. alterniflora vari6 entre <LD y
3,49 mg/kg en TA y entre <LD y 7,57 mg/kg en TS. En invierno estuvo por debajo del
LD en ambos tejidos de S. alterniflora (Figura 4.2).

El Cu en S. densiflora vari6 entre 0,8 y 3,2 mg/kg en TA y entre 2,1 y 9,8 mg/kg
en TS. Por su parte, los niveles en S. alterniflora variaron entre 0,5 y 7,3 mg/kg en TA 'y
entre 1,1 y 8,3 mg/kg en TS (Figura 4.2).

Los niveles de Zn en S. densiflora se encontraron entre 11,3 y 42,6 mg/kg en TA
y entre 35,5 y 226,0 mg/kg en TS. En S. alterniflora estuvieron entre 6,5 y 46,5 mg/kg
en TA y entre 5,9 y 118,2 mg/kg en TS (Figura 4.2).

Por ultimo, el Fe present6 rangos entre 0,2 y 1,0 mg/g en TA y entre 0,3 y 3,5
mg/g en TS en S. densiflora. En S. alterniflora los rangos fueron 0,4-1,2 mg/g en TA y

0,3-3,7 mg/g en TS (Figura 4.2).
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Los metales no esenciales, Cd y Pb, fueron acumulados en menor proporcion

que los metales esenciales como Cu, Zn y Fe, en ambas especies. Las concentraciones

de Cu y Pb fueron similares en las plantas del sitio MA1 (Figura 4.2).
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Figura 4.2: Concentraciones promedio de metales en tejido de S. densiflora y S. alterniflora (mg/kg,

excepto en Fe mg/g, N=6). * <LD

Al comparar entre tejidos por sitio, si bien el Cd no se detectd6 en TA de S.

densiflora, si se midi6 en TS, aunque con valores cercanos al LD. Siguiendo igual

tendencia, S. alterniflora presentd concentraciones mayores de este metal en TS que en
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TA (MW p<0.05). En cuanto a los niveles de Pb en S. densiflora de MA1 y MA3,
fueron significativamente mayores en TS (MW p<0.05), mientras que en MAS5 y en S.
alterniflora las concentraciones fueron similares entre tejidos. Respecto de Cu, Zn y Fe
en ambas especies y en todos los sitios las concentraciones siempre fueron superiores en
TS (MW p<0,05) (Figura 4.3).

Entre sitios, sin considerar las especies, se observaron diferencias significativas
en ambos tipos de tejidos. En el caso del Cd este fue mayor en TS en MAS y MAS* y
menor en MA3. El plomo fue mayor en TA y TS de MA1 y MA3. El cobre fue mayor
en TA en MAS* y en TS en MAL. En el caso del Zn este fue mayor en TA en MA3 y en
TS en MA1 y MA3. El Fe present6 mayor concentracion en TA en MA3, mientras que
en TS fue mayor en MA1 y MAS (Figura 4.3).
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Figura 4.3: Concentraciones de metales en tejido de Spartina (media+DE, en mg/kg excepto Fe en mg/g,
N=24). *indica diferencias significativas entre tejidos para un mismo sitio (MW p<0,05). Las letras
indican diferencias significativas entre sitios, sin considerar las especies (KW p<0,05).
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La tabla 4.1 muestra para cada metal, las asociaciones encontradas entre ambos
tejidos; entre cada tejido y cada fraccion geoquimica del sedimento fino (LA); entre
cada tejido y el contenido pseudototal del sedimento fino (LA).

Las concentraciones de Pb y Zn en TS y TA se correlacionaron positivamente
tanto en S. densiflora (Spearman r=0,640 y r=0,630) como en S. alterniflora (Spearman
=0,350 y r=0,420). Igual comportamiento se observd para Cu en S. alterniflora
(Spearman r=0,460) pero no en S. densiflora. Para Cd y Fe no se encontr6 correlacion
entre las concentraciones de TS y TA (tabla 4.1).

Para S. densiflora, el Cd en TS y TA no present6 correlacion con ninguna de las
fracciones geoquimicas ni con el contenido pseudototal. Si en cambio lo hizo el Pb en
ambos tejidos y con todas las formas quimicas del rizosedimento; en el caso del Cu, TS
presentd correlacion significativa con todas las formas analizadas en rizosedimento,
excepto en F1; para Zn, tanto en TS como en TA, se observaron correlaciones
significativas para las fracciones F1, F2 y pseudototal; para Fe, las concentraciones en
TA se correlacionaron positivamente con F1 y TS se correlaciond con F2 y pseudototal
(Tabla 4.1).

Para S. alterniflora, el Pb no se correlaciond con ninguna de las fases quimicas
estudiadas en los sedimentos; para Cd, TS presentd correlacion negativa con F3; en el
caso del Cu, TA presentd correlacion negativa con pseudototal; el Zn presentd
correlacion positiva con F2 y negativa con F3 en TS y TA; el Fe presentd correlacion

positiva con F1 y negativa con F2 en TS y TA, y positiva con F3 en TS (Tabla 4.1).
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Tabla 4.1: Coeficientes de correlacion de Spearman para el contenido de metales en tejidos de Spartina 'y
las concentraciones de las fracciones geoquimicas y pseudototal en rizosedimento (* p<0,05).

S. densiflora (N=72)

S. alterniflora (N=48)

Metal Fraccion TA TS TA TS
Cd TS # 0,030
F1 # -0,070 0,210 0,040
F2 # -0,220 0,090 0,140
F3 # 0,020 -0,040 -0,370*
Pseudototal # 0,080 -0,150 -0,080
Pb TS 0,640* 0,350*
F1 0,310*  0,540%* # #
F2 0,460*  0,580* -0,050 0,170
F3 0,250*  0,340%* 0,050 0,020
Pseudototal 0,570*  0,740%* 0,210 0,260
Cu TS 0,210 0,460*
F1 # # # #
F2 0,050 0,710%* 0,150 0,160
F3 0,010 0,480* -0,270 -0,210
Pseudototal 0,080 0,740* -0,440*  -0,230
7n TS 0,630* 0,420*
F1 0,390*  0,420%* -0,010 -0,100
F2 0,320*  0,440%* 0,390* 0,400*
F3 0,060 0,080 -0,520*  -0,370*
Pseudototal 0,280*  0,380%* 0,150 0,100
Fe TS 0,190 0,130
F1 0,460* 0,150 0,370* 0,350*
F2 0,010 0,380* -0,320*  -0,400*
F3 0,200 0,140 0,140 0,420%*
Pseudototal 0,004 0,380* 0,020 0,010

# no fue posible calcular, concentraciones <LD

3. DISCUSION

Dado su crecimiento anual, las plantas presentan una variacion en los niveles de

nutrientes de sus tejidos. En diferentes épocas del afo, crecen a diferentes tasas y sus
necesidades difieren. Los cambios estacionales en la concentracion de metales en
Spartina dependen de la especie, el tejido y el metal estudiado (Redondo Gomez 2013).
Los metales esenciales como Cu, Zn y Fe estarian mayormente influenciados por estos
ritmos. Sin embargo, las plantas no siempre son eficaces en distinguir entre metales
esenciales y no esenciales como Cd y Pb.

En los casos bajo estudio, se observd que en ambas especies de Spartina, las
concentraciones de Cu, Zn y Fe fueron superiores a las de Cd y Pb. Dada la gran
variabilidad en sus concentraciones no fue posible definir patrones estacionales

primavera-verano vs otofo-invierno. Entre tejidos se observd que las concentraciones
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de metales siempre fueron mayores en TS que en TA, a excepcion de Pb que fue similar
en algunos sitios.

En cuanto a la acumulacion de metales en tejidos respecto del rizosedimento, el
FBA indic6 que Spartina resulté un acumulador efectivo para el Zn en todos los sitios
(FBA>1), siendo mayor en S. densiflora. Para los demés metales en cambio, FBA fue
siempre inferior a la unidad y en el siguiente orden: Cu > Cd > Pb > Fe (Figura 4.4.A).
Zinc y Cu son nutrientes por lo que son absorbidos por las plantas activamente. Por otro
lado, los compuestos liberados por las plantas para facilitar la absorcion de Zn pueden
promover la entrada de Cd, ya que ambos poseen propiedades quimicas similares
(Almeida et al. 2011). La biogeoquimica del Fe juega un importante rol en el control de
su propia absorcion como en la de los demds elementos. En este sentido, bajos FBA
para Fe concuerdan con las elevadas concentraciones encontradas en rizosedimentos,
probablemente bajo la forma de oxi-hidroxidos. Bajos FBA son esperados en plantas
capaces de liberar oxigeno desde las raices, como el caso de Spartina (Vale et al. 1990;
Williams et al. 1994). Ademas, las rizoconcreciones formadas sobre las raices tienen
una gran capacidad para retener otros metales, limitando su ingreso a los tejidos (Vale et
al. 1990; Otte et al. 1991; De Lacerda et al. 1993).

En cuanto a la translocacion de metales, FT para Cd fue >1 en S. alterniflora
(MAS5*); para Pb <1 en MA1 y préximo a la unidad en los restantes; para Cu, Zn y Fe
fueron siempre menores a la unidad (Figura 4.4.B). En relacion a los elementos no
esenciales, debe considerarse que las concentraciones en algunos casos se encontraron
proximas al limite de deteccion, lo cual podria introducir errores al calcular el TF.
Respecto de lo observado para los metales esenciales, las concentraciones en TS
podrian ser superiores a las requeridas por la planta, evitando la translocacién a TA por
inmovilizacion en la raiz. Por otro lado, se observd que en sitios donde las
concentraciones en rizosedimentos fueron mas elevadas, los factores FBA y FT fueron
menores (MAl y MA3). Esto indicaria que la planta evita ingresar los metales en
exceso y a su vez la translocacion a tejidos aéreos, como reportan estudios previos
realizados en diferentes especies de Spartina (Windham et al. 2003; Caetano et al. 2008;
Duarte et al. 2009; Cambrollé et al. 2011; Almeida et al. 2011; Redondo Goémez 2013).
Estos autores proponen a Spartina para la fitoestabilizacion, por su capacidad para
inmovilizar los metales por acumulacion en las raices o precipitacion en el

rizosedimento.
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FBA

FT

Cd Pb Cu Zn Fe
Figura 4.4: A. Factor de bioacumulacion (FBA) y B. Factor de translocacion (FT) para Spartina por sitio
(N=24).

Se han citado posibles mecanismos fisiologicos responsables de restringir la
absorcion y translocacion en las plantas, entre ellos la inmovilizaciéon en la pared
celular, la complejacidon con sustancias como fitoquelatinas y las barreras en la
endodermis radical (Vale et al. 1990; Clements et al. 2002; Mucha et al. 2005; Anjum et
al. 2013). Incluso cuando este patron explica un bajo transporte hacia tejidos aéreos, se
deben tener en cuenta los mecanismos de excrecion a través de las hojas y el posterior
retorno del metal a través de hojas senescentes a los sedimentos. S. alterniflora puede
liberar metales en marismas a través de la excrecion y deposicion de hojas. De hecho, se
ha informado que las plantas tolerantes a la sal pueden excretar gran cantidad de metales
en cristales de sal producidos por glandulas salinas en sus hojas (Burke et al. 2000;
Weis y Weis 2004). Por otro lado también diversos estudios reportan mayores
contenidos de metales en hojas viejas y/o senescentes por sobre las hojas mas jovenes
(Luque et al. 1999; Cambroll¢ et al. 2008; Salla et al. 2011).

Los niveles de metales informados en la literatura para Spartina presentan un
amplio rango dependiendo de la especie, del contenido de metales en el sedimento y de
su biodisponibilidad. En el caso de BSA los valores registrados en Spartina, tanto en
tejido aéreo como en tejido subterraneo, resultaron bajos comparados con otros sitios
que estan altamente contaminados por metales. Por ejemplo el estuario de los rios Odiel
y Tinto en Espafia, donde los niveles de metales como Pb, Cu y Zn en tejidos de S.
densiflora y S. maritima resultan entre 10 a 100 veces mayores a los encontrados en este

estudio (Cambrollé et al. 2008). En el estuario del rio Yangtze, China, para el caso de S.
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alterniflora también se informaron niveles de metales muy superiores a los de BSA
(Quan et al. 2007).

Los niveles de metales medidos en Spartina en este estudio, nunca superaron
aquellos que pueden resultar fitotoxicos para las plantas (en el rango de 5-30 mg/kg Cd,
30-300 mg/kg Pb, 20-100 mg/kg Cu y 100-400 mg/kg Zn) (Prassad et al. 2006; Kabata
Pendias 2011). Por otro lado son comparables a los informados en sitios con moderada
o baja contaminacion, como por ejemplo la marisma de Rawson (Idaszkin et al. 2014) y
el estuario de Bahia Blanca (Hempel et al. 2008) y son del mismo orden que los
reportados recientemente por Idaszkin et al. (2015) para S. densiflora en BSA (Tabla
4.2).

Si bien, segun lo expuesto, los valores medidos se corresponden a zonas de
impacto antropico bajo, se debe tener en cuenta que las plantas que se encuentran en el
interior del canal Encerrado (sitios con sedimentos de mayor contenido metalico) se
ubican en pequeios parches y en la marisma media-alta, y por lo tanto con bajas
oportunidades de permanecer en contacto con el flujo de metales.

Por otro lado, dada la ausencia de ingresos de agua dulce y el clima arido de la
region, las plantas estan sometidas a un importante estrés salino, particularmente en la
marisma alta donde existen prolongados periodos entre inundaciones, durante los cuales
la evaporacion es intensa y permite la acumulacion de sales (Maricle et al. 2009;
Pratolongo et al. 2009). En las plantas halofitas, la tolerancia a la sal se logra
principalmente limitando su ingreso, lo que resulta en tasas de crecimiento reducidas, o
excluyendo el exceso de sal por las glandulas salinas (Roy y Chakraborty 2014).

La salinidad influye en el ingreso y en la excrecion de metales en las plantas, sin
embargo, hay controversias sobre como funciona este mecanismo. Weis y Weis (2004)
sugieren que el incremento de la salinidad del agua suprayacente podria incrementar la
excrecion de sales por S. alterniflora, asociado a un incremento en la excrecion de
metales. Varios autores proponen este mecanismo para la excrecion de metales como
por ejemplo Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb y Zn en Spartina (Kraus 1986; Rozema et
al. 1991; Burke et al. 2000; Windham et al. 2001). Una mayor excrecion de sales por
Spartina podria no ser deseable, dado que pone a disponibilidad metales en la superficie

de sus hojas (Kobayashi 2008).
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Tabla 4.2: Concentraciones de metales en tejido de diferentes especies de Spartina (mg/kg)

Especie Tejido Cd Pb Cu Zn Fe
S. densiflora TA <0,10 <0,7-4,9 2,4+0,9 15,245,8 453+139
Esta estudio TS <0,10-0,11  1,1-11,8 4,8+0,7 39,8421,9  801+£729
S. alterniflora  TA <0,10-0,16 <0,7 2,2+0,8 24,0+11,9  384+200
Este estudio TS <0,10-0,38 <0,7 5,242,6 64,1+£16,0  1042+995
S. densiflora ! TA <1 <2 6 18-22 0,75%
TS <1 <2 4-6 20-25 1-1,5%
S. densiflora®  TA <0,1 2-12 1-3 10-60 200-500
TS <0,1 6-18 3-17 20-120 500-2800
S. densiflora®  Hojas jovenes  sd <10-20 <100-150 <100-150  sd
Hojas viejas sd 25-60 200-600 150-250 sd
Tallos sd 25-80 100-300 100-200 sd
TS sd 100-150 300-2000 500-1000  sd
S. alterniflora*  Tallo 0,10-0,8 <0,12 5-13 19-27 199-365
Raiz <0,01-0,1 <0,12-2,0 12-37 46-63 239-510
S. alterniflora® Hoja sd 1,6+1,1 3,7-6,5 4,2-26,5 sd
Tallo sd 0,9+0,8 0,9-7,1 12,9-32,2  sd
Raiz sd 120,6+54,8 100,8-212,3 236-898 sd
Rizoma sd 19,7420,8  6,3-52,8 29,5-168,0 sd
S. alterniflora® Hoja sd 0,89 6,8 29,77 sd
S. alterniflora”  Hoja sd sd 4,2-6,3 6-14 128-385
Tallo sd sd 4,3-7,7 6-47 39-372
Raiz sd sd 4,7-13,5 16-173 417-3030
S. alterniflora®  Tallo sd 2-10 5-30 25-80 sd
Raiz sd 5-25 20-100 25-200 sd
S. maritima > Hojas jovenes sd <10-10 <100 100 sd
Hojas viejas sd 20-40 100-200 150-200 sd
Tallos sd 25-50 100-600 150-300 sd
TS sd 50-170 250-4500 400-1500  sd
S. maritima ° Hoja 0,4+0,0 4,5+0,7 83+5 102+9 1513£137
Tallo 0,7+0,2 nd 36+4 33+11 270+£22
Raiz 2,4+0,5 6,0+2,4 348+58 193+54 41604945
Rizoma 1,0+0,2 0,4+0,1 74+10 48+14 636183
S. maritima '  Hoja 0,60-0,79  2,7-5,2 6,7-10,1 22,0-30,3  sd
Tallo 0,73-0,74  0,9-5,2 6,2-7,0 13,3-34,0  sd
Raiz 1,36-1,79  8,1-37,3 18,1-25,8 48,7-57,2  sd
S. maritima ! TA 0,02-0,03  sd 2,8-3,8 17-21 0,00-0,01%
TS 2,5-19 sd 48-287 743-4185  2,2-14%
S. maritima ! TA 0,00-0,01 sd 3,4-6,1 17,0-20 0,01-0,04%
TS 0,19-1,9 sd 17-105 14-174 2,5-7,8%
S. maritima > TA 1-5 5-20 10-20 10-50 sd
TS 1-5 10-50 10-50 50-150 sd
S. anglica TA 0,1-1,1 sd 2-6 24-50 sd
TS 0,5-16 sd 3-37 40-190 sd

Referencias: 1. Idaszkin et al. 2014; 2. Idaszkin et al. 2015; 3. Cambroll¢ et al. 2008; 4. Hempel et al.
2008; 5. Windham et al. 2003; 6. Burke et al. 2000; 7. Alberts et al. 1990; 8. Quan et al. 2007; 9. Curado
et al. 2014; 10. Phillips et al. 2015; 11. Caetano et al. 2008; 12. Couto et al. 2013; 13. Otte et al. 1991. nd:
no detectable, sd: sin dato
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Por otro lado, Mahon y Carman (2008) encontraron que esto no ocurre para
todos los metales por igual. En condiciones de crecimiento Optimas (10-15 ups) S.
alterniflora es capaz de mantener un control en el ingreso de contaminantes y su
translocacion. Dichos autores encontraron que el contenido de Pb y Zn en la sal
excretada disminuy6 al aumentar la salinidad (30 ups). Como respuesta al estrés salino
las hal6fitas excretan una mayor cantidad de Na y disminuye el ingreso y la excrecion
de Ca, lo que puede significar en una menor excrecion de metales divalentes (Brown et
al. 2006; Mahon y Carman 2008). Por otra parte, estudios realizados en S. densiflora
reportan que la salinidad favorece la tolerancia a la accion toxica del Zn y aumenta el
ingreso de nutrientes en presencia de este elemento (Redondo Gomez et al. 2011).

En BSA las salinidades generalmente son superiores a >36 ups (ANEXO C,
tabla C.1), lo cual podria estar restringiendo el ingreso de metales y su translocacion.
Como han reportado numerosos trabajos, Spartina resulta ser una planta
fitoestabilizadora, manteniendo metales en el rizosedimento, con muy baja
translocacion hacia tejidos aéreos. Esto da como resultado una baja transferencia en la
cadena trofica. Sin embargo, se debe mencionar que en este estudio no se midio el
contenido de metales en tejido aéreo muerto o seco, el cual podria contener
concentraciones superiores a las medidas en tejido vivo (hojas + tallos verdes). Como
ya se menciond, los tejidos senescentes suelen acumular contaminantes en mayor
proporcion que los fotosintéticos u hojas jovenes (Luque et al. 1999; Cambrollé et al.
2008; Salla et al. 2011).

De acuerdo con estos resultados, la distribucion de los metales analizados en
tejidos de plantas de BSA, estan de acuerdo con los patrones reportados en la literatura
para el género Spartina: mayores concentraciones en estructuras subterraneas (tales
como rizomas y raices) que en partes aéreas, como consecuencia de la reduccion del
ingreso y translocacion (Quan et al. 2007; Caetano et al. 2008; Cambroll¢ et al. 2008;
Cagador et al. 2009; Almeida et al. 2011; Redondo Gémez 2013).

En marisma baja, los sedimentos son inundados periddicamente por tiempos
prolongados lo que favorece la deficiencia de oxigeno y una disminucion del Eh. En
estas condiciones se produce la precipitacion de metales como sulfuros. La posterior
oxidacion de estos, por el oxigeno liberado en la rizosfera a través de la raiz, libera los
metales en formas intercambiables, favoreciendo la incorporacion por plantas (Williams

et al. 1994; Jacob y Otte 2003; Weis y Weis 2004)
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Por otro lado, la retenciéon de metales en marisma alta es menos probable que
ocurra. Dado que los sedimentos se encuentran bien oxigenados y que bajo estas
condiciones los metales estan presentes en fases reducibles (generalmente como oxi-
hidréxidos o asociados a ellos). Estos se encuentran en formas poco disponibles para las
plantas (Otte et al. 1991; Luque et al. 1999; Weis y Weis 2004; Du Laing et al. 2009).

Dado la distribucion de las plantas en la BSA, su influencia en el reciclado y
retencion de metales (provenientes de la Pila) no seria relevante. Las plantas presentes
en la zona mds enriquecida (canal Encerrado) corresponden a marisma alta y en
pequefios parches, resultando en condiciones desfavorables para la retencion y/o
absorcion de metales. Las plantas de marisma baja capaces de favorecer el desarrollo de
estos procesos, se encuentran en extensa cobertura, pero fuera del area afectada por el

enriquecimiento de metales.
4. CONCLUSIONES

La distribucion de metales en los diferentes tejidos de Spartina en BSA muestra
una reducida translocacion hacia tejidos aéreos. Las plantas de los sitios internos al
canal Encerrado mostraron un mayor contenido en tejidos subterraneos que las de otros
sitios. En ninglin caso las concentraciones de metales en el rizosedimento excedieron
los niveles en que las plantas son capaces de regular su ingreso y translocacion, esto se
comprobo por los valores de FBA y FT menores a la unidad, con excepcion del Zn.

Las concentraciones encontradas para todos los elementos estudiados fueron
similares a las reportadas para sitios con baja o nula contaminacion, probablemente
debido a las condiciones predominantes en el medio. El escaso aporte de agua dulce y la
elevada salinidad favorecerian la baja incorporacion en las plantas.

Por otro lado, el hecho de que las plantas de marisma en el canal Encerrado
presentan poca cobertura y estos parches se ubican en zonas de marisma alta no
favorece la retencion de metales antropogénicos en los sedimentos. La extensa marisma
baja de BSA, con potencial para fitoestabilizar metales, se desarrolla fuera del Canal,

donde la influencia de la contaminacidon por metales es despreciable.
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Evaluacion de la bioacumulacion de los metales
sobre especies detritivoras y carroiieras asociadas
a los sedimentos.



Capitulo V

1. INTRODUCCION

El espartillar de la BSA es habitat de numerosas especies de animales. Entre
ellas, el cangrejo cavador Neohelice granulata (Dana 1851) (=Chasmagnatus
granulata), es un miembro importante de la cadena alimentaria estuarina, debido a su
gran abundancia y a sus multiples funciones como carrofiero, depredador y presa
(Sabatini et al. 2009). N. granulata es una especie detritivora-herbivora que se alimenta
principalmente de espartina (Iribarne et al. 1997; Bortolus e Iribarne 1999). Cangrejos
adultos y juveniles de esta especie viven en las zonas meso y supralitoral, formando
densas poblaciones (Kogan et al. 2000). Excavan y mantienen cuevas abiertas
permanentemente, tanto en los espartillares como en las planicies de marea,
modificando procesos de sedimentacion, la arquitectura y la dinamica de las cuevas
(Iribarne et al. 1997). N. granulata y el cangrejo Cyrtograpsus angulatus, constituyen
una vez muertos, la dieta mas importante del gasteropodo Buccinanops deformis (King
1832) (=Buccinanops globulosus). En aguas poco profundas, este caracol ocupa fondos
arenosos-barrosos o cubiertos por algas. N. granulata y B. deformis son importantes
componentes de la cadena trofica de la BSA y son los principales carrofieros de este
ecosistema marino (Daleo et al. 2005; Narvarte 2006). Los gasteropodos son a menudo
los predadores superiores en las cadenas troficas bentdnicas y predan directamente

sobre bivalvos o cirripedios o sobre tejidos muertos de diferentes organismos.
1.1. Biologia del cangrejo cavador Neohelice granulata (Deciapoda: Brachyura)

El cangrejo cavador N. granulata es un tipico habitante de los ambientes
costeros, es endémico de las costas del Atlantico sur, desde el sur de las costas de Brasil
hasta el norte de la costa Patagénica (Boschi 1964). Sus poblaciones viven asociadas a
planicies de marea y a marismas en estuarios, bahias y lagunas costeras de variada
salinidad, temperatura y regimenes de marea (Spivak 1997).

Las tallas maximas para machos y hembras llegan a 32 y 29,8 mm de ancho de
caparazon, respectivamente, mas pequefias que las poblaciones del norte como Mar
Chiquita y Samborombon (Bas et al. 2005). Cangrejos menores a 7 mm de ancho de
caparazon son indiferenciados morfologicamente entre sexos (Bas et al. 2005). La
madurez sexual se alcanza a una talla de 18,5 mm de ancho de caparazon en las

hembras y de 12 mm en los machos (Lopez Greco et al. 2001).
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Se pueden distinguir dos patrones de alimentacion; los que viven en las planicies
de marea son detritivoros mientras que los que viven en marisma son principalmente
herbivoros (Iribarne et al. 1997). N. granulata se alimenta casi exclusivamente de
espartina y materia organica sedimentaria, otros componentes de su dieta lo constituyen
restos de moluscos, crustaceos, algas, semillas y detritos (D’Incao et al. 1990; Botto et
al. 1995; Iribarne et al. 1997; Costa et al. 2003; Alberti et al. 2007; Barutot et al. 2011;
Luppi et al. 2013). Ademas, se ha reportado canibalismo de juveniles de N. granulata
sobre reclutas (Luppi et al. 2001).

Se ha descrito que el uso del habitat de esta especie es complejo, con una
segregacion espacial por tallas y estadios reproductivos (Branco 1991; Spivak et al.
1994) y movimientos diarios entre medio e infralitoral (Botto e Irigoyen 1980). En la
BSA, la estacion reproductiva comienza en octubre-noviembre y se extiende hasta
febrero (Bas et al. 2005; Ituarte et al. 2006). Las hembras ovigeras no se alimentan hasta
la eclosion de los huevos, y la energia obtenida cuando se alimentan es utilizada para
una nueva puesta, mientras que los machos se alimentan durante toda la estacion
reproductiva (Luppi et al. 2004; Ttuarte et al. 2006). Adultos y juveniles predominan en
las zonas vegetadas; en aéreas de aguas someras se encontraron adultos machos y
hembras no ovigera durante el periodo reproductivo (Bas et al. 2005).

Las poblaciones de N. granulata en la BSA alcanzan densidades que varian entre
77 y 135 ind/m?, siendo mayores en las zonas vegetadas que en la planicie de marea
(Bas et al. 2005). Este patron responderia a una mayor disponibilidad de alimento y al
hecho de que disminuyen los efectos de estrés salino y de temperatura (Bortolus et al.
2002; Bas et al. 2005; Luppi et al. 2013). Presentan mayor actividad durante la pleamar
que en bajamar. En invierno, permanecen inactivos, hasta que son cubiertos por la
marea. La mayor actividad de los cangrejos de BSA respecto de otras zonas, se debe al
bajo contenido de materia organica en el sedimento, que implica una baja disponibilidad
de comida en las cuevas. Este factor fuerza a los individuos a alimentarse de plantas
como Spartina y a moverse entre la planicie de marea y la marisma (Luppi et al. 2013).

El cangrejo cavador es un importante bioturbador en su ambiente, mantiene
abiertas cuevas semipermanentes, con valores de remocién de sedimento de 5,9 kg/m?.
Su actividad puede oxigenar el suelo de las marismas, aumentando el drenaje, y
modificando la abundancia de la meiofauna. Las 4reas habitadas por cangrejos poseen

alto contenido de agua, materia organica y un sustrato mas blando y menos permeable
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que areas con caracteristicas similares pero sin cangrejos. Estas modificaciones en las
propiedades del sedimento tienen consecuencias en toda la comunidad (Iribarne et al.
1997; Iribarne 2001). Esta especie tiene una gran importancia en el humedal por su rol
de bioingeniero, puede modificar las caracteristicas edaficas del sustrato, modular la
produccion primaria de Spartina, alterar el fenotipo y la fisiologia de la planta y
cambiar la composicion de la comunidad asociada al suelo (Bortolus e Iribarne 1999;
Silliman y Bortolus 2003; Bortolus et al. 2004; Canepuccia et al. 2010). N. granulata
juega un papel clave como vector de transferencia neta de materia y energia desde el
ambiente terrestre hacia el acudtico (Beltrame et al. 2010), dado que consume el detrito
aportado por la vegetacion halofita y es presa de las diferentes especies de peces y aves

de la Bahia.

1.2. Biologia del gasteropodo Buccinanops deformis (Caenogastropoda:

Nassariidae)

El gasterépodo B. deformis es una especie endémica de aguas costeras (hasta los
10 m de profundidad) con una amplia distribucion en el sudeste de la costa Atlantica
entre las latitudes 34° a 48° S (Pastorino et al. 1993, Castellanos et al. 1996). Su habitat
se limita a parches de arena y fango, donde pasa la mayor parte del tiempo enterrado.
Este gasteropodo es un componente importante de la BSA, es necrofago y preda
principalmente sobre moluscos y cangrejos (Daleo et al. 2005; Narvarte 2006; Avaca et
al. 2010).

Las tallas de los adultos se encuentran entre 4 y 60 mm de longitud total y los
pesos entre 0,58 y 58,70 g (Penchaszadeh 1971), con tallas y pesos maximos distintos
segun la poblacion de que se trate. Los sexos se diferencian en tallas mayores a 20 mm
de longitud total y generalmente las hembras tienen mayor talla que los machos. La
copula se produce entre octubre y noviembre y las hembras con capsulas se observan de
noviembre a enero. Los juveniles emergen de sus capsulas en enero y febrero (Narvarte
2006). Las tallas reportadas en BSA varian entre 16 y 22 mm para adultos y las
maximas alcanzan los 30 mm (Narvarte et al. 2008). En la zona de Playa Villarino
(playa externa a la BSA), se ha extraido B. deformis durante mas de cuatro décadas para
el consumo directo o para productos de conservas; los individuos de esta poblacion

alcanzan tallas superiores (hasta 62 mm en el caso de las hembras) (Narvarte 2006).
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1.3. Invertebrados como biomonitores

La bioacumulacion de metales en invertebrados acuaticos ocurre a través del
ingreso de las fases disuelta y particulada (material suspendido o del sedimento), siendo
la dieta la fuente principal (Wang 2002; Rainbow 2007). En términos generales,
incorporan metales desde su ambiente (sedimento, agua o comida) y la proporcion de
cada ruta depende del tipo de invertebrado y de la biodisponibilidad del metal en el
ambiente. Segun la fisiologia del organismo, serd usado con proposito metabolico,
excretado o almacenado en el cuerpo (Rainbow 2002). Se han identificado mecanismos
de homeostasis de metales traza y/o pesados en células de invertebrados marinos: unién
a ligandos especificos solubles como metalotioneinas, formacion de precipitados
insolubles como concreciones de Ca/Mg o granulos de Ca/S y compartimentalizacién en
vesiculas como lisosomas (Viarengo y Nott 1993; Rainbow 2007).

Los decapodos, tienen la habilidad de regular el metabolismo de elementos
esenciales como Zn, Cu y Mn. Ademas, factores como la muda, la talla, el sexo y la
salinidad influyen en el contenido total de metales en su cuerpo (Rainbow 1995). Sin
embargo, presentan una efectiva acumulacion de metales no esenciales, tales como Cd y
Pb y reflejan adecuadamente los niveles ambientales (Rainbow 1990). Como especie
clave dentro de ecosistemas estuarinos, N. granulata juega un rol importante en la
transferencia de contaminantes a la cadena tréfica. Estas caracteristicas permiten
considerar su uso como un potencial indicador biolégico (Beltrame et al. 2011).

Los gasteropodos son Tttiles como biomonitores, ya que acumulan altas
concentraciones de metales en sus tejidos, especialmente en la glandula digestiva
(Nicolaidou y Nott 1990; Taylor y Maher 2003; Gay y Maher 2003). Presentan una alta
eficiencia de asimilacion de los metales contenidos en su dieta y baja velocidad de
excrecion en relacidon a otros invertebrados. Asimismo, han sido identificados como
biomagnificadores de metales traza y/o pesados (Wang 2002) y por lo tanto, buenos
indicadores de biodisponibilidad a través de las cadenas troficas. Buccinanops deformis
por ejemplo, es considerado un buen bioindicador de contaminacion por TBT
(tributilestafio) en las costas Patagoénicas, dado que las hembras en sitios con altas
concentraciones de este contaminante manifiestan imposex, una caracteristica
ampliamente estudiada a escala mundial (Oehlmann et al. 1991; Bigatti et al. 2009;

Wang et al. 2010; Titley-O’Neal y MacDonald 2011).
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En este capitulo se presentan los resultados y discusion sobre la concentracion
de metales en N. granulata y B. deformis de la BSA, tomando estos organismos como
biomonitores de la contaminacion ambiental. Los cangrejos N. granulata fueron
muestreados en marisma (MA1, MA3, MAS5 y MAS), mientras que los caracoles B.
deformis en planicie de marea (PM3 y PMS).

Los factores de bioconcentracion (FBC) y de bioacumulaciéon (FBA) se
calcularon segun las siguientes ecuaciones:

FBC = (Mo) / (Ma)
FBA = (Mo) / (Ms)

Donde Mo es la concentracion del metal en el organismo (mg/kg), Ma es la
concentracion del metal en el agua de mar (ng/L) y Ms es la concentracion del metal en
el sedimento (mg/kg). Para el calculo correspondiente a N. granulata se usaron las
concentraciones de sedimentos de marisma (promedio SED-RIZO) mientras que para B.
deformis las de planicie de marea y de agua de mar (ANEXO C).

Los andlisis estadisticos se realizaron mediante pruebas no paramétricas. Se
realizaron pruebas de Mann Whitney (MW) y Kruskal Wallis (KW), segun
correspondiera. Para los analisis de correlacion se utilizo el coeficiente de Spearman. Se
tom6 como significativo un p<0,05. Se consideran las concentraciones promedios de

2013 y 2014.
2. RESULTADOS
2.1. Tallas de individuos de N. granulata

Los individuos muestreados fueron machos de tallas promedio de 28,6+2,8 mm
de ancho de caparazén (AC) y 23,8+2,4 mm de largo de caparazén (LC). El peso total
(PT) promedio fue de 13,6 +4,5 g, mientras que el peso del tejido blando (PH) promedio
fue de 1,5+0,5 g. Los individuos de mayor talla se encontraron mayormente en MAS8 y
los de menor talla en MAS. El porcentaje de humedad varié entre 79 y 82 % vy el
contenido de cenizas entre 19 y 24 % (Tabla 5.1).
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Tabla 5.1: Medidas morfoldgicas, pesos, porcentajes de humedad y cenizas de N. granulata (media+DE,

N=270-300).
Sitio AC (mm) LC (mm) PT (g) PH(g) Humedad (%) Cenizas (%)
MA1 283+3,1 23,6£2,6 13,3+4,8 1,5£0,6 79+3 19+4
MA3 28,243,0 23,5+2,5 13,5t4,6 1,6+£0,6 80+3 2243
MAS 27,6423 23,0£1,9 11,7+£3,5 1,4+0,4 82+3 2445
MAS 30,04£2,3 24,9+2,0 158+4,1 1,7+0,5 81+4 22+4

2.2. Concentraciones de metales en tejido blando de N. granulata

Las concentraciones de metales en tejido blando de N. granulata presentaron el
siguiente orden Cd < Pb < Zn < Cu < Fe (Figura 5.1). Los niveles promedio de Cd
variaron entre 0,5+0,2 a 1,7+0,3 mg/kg. Entre estaciones, en general las concentraciones
fueron mayores en invierno, pero so6lo de manera significativa en MA1 (KW p=0,002).
Entre sitios, las concentraciones de Cd fueron mayores en MA8 (1,1+0,3 mg/kg) y MA
(1,15%0,5 mg/kg) que en MA1 (0,8+0,5 mg/kg) y MA3 (0,7+0,3 mg/kg) (KW p<0.001).

Respecto del Pb, las concentraciones variaron entre ND y 6,4+2,3 mg/kg. Entre
estaciones para cada sitio, en MA1 fueron menores en primavera que en el resto de las
estaciones (KW p=0,001), en el sitio MA3 mayores en verano y menores en primavera
(KW p<0,001), en el sitio MAS mayores en otofio y menores en verano-primavera (KW
p=0,002) y en el sitio MAS8 no presentaron diferencias significativas. Entre sitios, las
concentraciones de Pb fueron mayores en MA1 (4,6+2,4 mg/kg), seguidas de MA3
(1,6£1,0 mg/kg) y menores en MAS (0,8+0,5 mg/kg) y MAS8 (0,8+0,5 mg/kg) (KW
p<0,001).

Las concentraciones promedio de Cu variaron entre 192+14 y 415432 mg/kg. En
general, los niveles de este metal fueron mayores en invierno y menores en primavera
(KW p<0,001 para los 3 sitios), excepto en MAS, donde no presentd diferencias
significativas. Entre sitios, las concentraciones de Cu fueron mayores en MA1 (31777
mg/kg), que no se diferenci6 de MA3 (295+91 mg/kg), y menores en MAS (26168
mg/kg) y MAS (269+£80 mg/kg) (KW p=0,025).

En el caso del Zn, las concentraciones promedio variaron entre 90+8 y 147432
mg/kg. Entre estaciones, en general, las concentraciones de Zn fueron mayores en
otoflo. En el sitio MA1 presenté mayor concentracion en otofio y menor en verano (KW
p=0,001), en MA3 fue mayor en otoflo y menor en verano y primavera (KW p=0,009),

en MAS la concentracion fue significativamente menor en primavera (KW p=0,008) y
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en MAS la concentracion fue mayor en otofio (KW p=0,003). Entre sitios, las
concentraciones de Zn fueron mayores en MA1 (127+25 mg/kg) respecto de los demas
sitios MA3 (112430 mg/kg), MAS (109+19 mg/kg) y MAS (110£26 mg/kg) (KW
p=0,004).

Cd (mg/kg)
33

Pb (mgkg)

800

600+

400

200

Cu (mg/kg)

300

200

100

Zn (mgkg)

3000

2000

Fe (mg/kg)
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Figura 5.1: Concentraciones de metales en tejido blando de N. granulata (media=DE en mg/kg, N=6-8).
Letras diferentes indican diferencias significativas (KW p<0,05), minusculas entre estaciones y
mayusculas entre sitios.

Por tltimo, las concentraciones promedio de Fe variaron entre 493+154 y
1613+501 mg/kg. En general, fueron mayores en otofio, excepto en MA3. En MA1
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fueron mas elevadas en otofio-invierno que en primavera (KW p=0,016), en MA3 no
presentaron diferenticas significativas, en MAS fueron mayores en otofio e invierno
(KW p<0,001) y en MAS8 fueron mayores en otoflo y menores en verano (KW p=0,007).
Entre sitios, las concentraciones de Fe fueron mayores en MA1 (1247+472 mg/kg),
seguida de MAS (887+357 mg/kg), que no se diferenci6 de MAS (756357 mg/kg) y
menores en MA3 (678+204 mg/kg) (KW p<0,001).

Resumiendo, al comparar entre estaciones, los maximos de concentracion para la
mayoria de los metales se registraron en otofio-invierno, con excepcion del Pb para los
sitios MA1 y MA3 (méaximos en verano). Entre sitios las concentraciones de todos los
metales fueron mayores en organismos de MAI; fue una excepcion el Cd, cuya
concentracion fue mayor en individuos de los sitios MAS y MAS.

Las concentraciones de metales en tejido blando de N. granulata en MA1
presentaron débil correlacion entre Pb-Fe (r=0,390), moderada entre Cd-Cu (r=0,410) y
Pb-Cu (r=0,500), y fuerte entre Cd-Fe (r=0,670). En MA3, Cd-Fe y Pb-Cu presentaron
correlacion moderada (r=0,440 y r=0,410 respectivamente). En MAS, Cd-Fe (r=0,610),
Cd-Zn (r=0,510) y Pb-Cu (r=0,560) presentaron fuerte correlaciéon, mientras que Cu-Zn
(r=0,470) y Cu-Fe (r=0,450) moderada. En MAS, Cd-Cu (r=0,500) y Cd-Zn (r=0,410)
presentaron correlacion moderada, Zn-Fe (r=0,390) débil y correlacion negativa entre
Cu-Fe (r=-0,490).

Los factores de bioacumulacion para N. granulata mostraron que los cangrejos
de la BSA poseen capacidad para retener Cd, Zn y Cu, en su organismo. Los FBA de
estos elementos fueron siempre >1, siendo mas elevados en MAS y MAS que en MA1 y
MA3. Se destacan los FBA para Cu, que fueron entre uno y dos érdenes de magnitud
mayores que los de Cd y Zn. Para Pb y Fe en cambio, los FBA fueron siempre <1. Aun

en ese caso, el Pb mostr6 la mayor acumulacion en el sito MA1 (Tabla 5.2).

Tabla 5.2: FBA para N. granulata (media=DE, N=4).

Sitio/Metal Cd Pb Cu Zn Fe

MAI1 2,4+1,5 0,26+0,13 28+7 1,9+0,3 0,09+0,03
MA3 2,5+0,4 0,08+0,04 33+10 2,2+0,5 0,05+0,01
MAS 3,8+0,8 0,11£0,06 54+15 3,4+0,6 0,07+0,03
MAS 3,1+£0,7 0,19+0,07 48+8 3,6+0,7 0,06+0,02

2.3. Tallas de individuos B. deformis

Los individuos de B. deformis presentaron una talla promedio de 18,0+2,8 mm

de largo de concha (LT) y 10,0+2,8 mm de ancho de concha (AT). El peso total (PT)
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promedio fue de 1,3 +0,6 g, mientras que el peso del tejido blando (PH) promedio fue
de 0,5+0,3 g. Las tallas en PMS8 fueron mayores a las tallas de PM3. El porcentaje de
humedad vari6 entre 75y 77 % y el contenido de cenizas fue de 20% (Tabla 5.3).

Tabla 5.3: Medidas morfoldgicas, pesos, porcentajes de humedad y cenizas de B. deformis (media+DE,

N=270-300).
Sitio AT (mm) LT (mm) PT(g) PH(g) Humedad (%) Cenizas (%)
PM3 10,1£1,4 17,1£2,4 1,1£0,4 0,4+0,2 77+3 20+3
PM8 11,0+1,8 18,842,9 1,4+0,6 0,6+0,3 75+4 20+1

2.4. Concentraciones de metales en tejido blando de B. deformis

Las concentraciones de metales en tejido blando de B. deformis siguieron el
siguiente patron Pb < Cd < Fe < Cu < Zn (Figura 5.2). Los niveles de Cd variaron entre
1,3+0,8 a 6,3+1,4 mg/kg. En PM3 las concentraciones de este metal fueron menores en
otofio, aunque no presentaron diferencias significativas. En PMS8 las concentraciones
fueron significativamente mayores en verano y primavera respecto de otoflo e invierno
(KW p=0,007). Entre sitios, los valores niveles en PM3 (5,1+2,2 mg/kg) fueron
mayores que en PM8 (3,1 £2,2 mg/kg) (MW p=0,004) (Figura 5.2).

Las concentraciones de Pb variaron entre <LD y 2,0+0,5 mg/kg. En PM3, este
metal fue detectado durante todo el afio con la mayor concentracion en otofio, mientras
que en PMS fue detectado s6lo en otofio. Entre sitios, la concentraciéon en PM3 (1,4+0,8
mg/kg) fue mayor que en PMS (0,5+0,3 mg/kg) (MW p<0,001) (Figura 5.2).

En relacion al Cu, las concentraciones variaron entre 185+52 y 270+68 mg/kg.
En PM3 el méximo valor se registrd en verano y el menor en otofio, mientras que en
PMS8 fue mayor en invierno y menor en primavera. No se observaron diferencias
significativas entre estaciones. Entre sitios las concentraciones fueron del mismo orden
(PM3=227+56 mg/kg y PM8= 221+50 mg/kg) (Figura 5.2).

En el caso del Zn, las concentraciones variaron entre 222+44 y 404+105 mg/kg.
En PM3, la maxima se registrd en verano y la minima en otoflo, mientras que en PM8
fue mayor en verano. No se encontraron diferencias significativas entre estaciones. Se
obtuvo un contenido mas elevado en PM3 (336108 mg/kg) que en PMS8 (239+51
mg/kg) (MW p=0,001) (Figura 5.2).

Para Fe, las concentraciones variaron entre 173+54 y 271£101 mg/kg. En PM3,
la maxima se registr6 en verano y la minima en otofio, mientras que en PMS8 fue mayor

en otofio y menor en invierno. No se observaron diferencias significativas entre
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estaciones y las concentraciones entre sitios fueron similares (PM3= 207+42 mg/kg y

PM8=202+75 mg/kg) (Figura 5.2).

15 - 5

Cd (mgrkg)
ot
Pb {(mg/kg)
oy

v o 1 P V P v o 1 p
600 600 - B LA
A A r \ \
f A 3 { A Y I
= 5
< 400 - 2400 - I
g E I
= &
u ) ' I '
o LH EE EC KT N e .

Fe (mg/kg)

P v

PM3 PMS
Figura 5.2: Concentraciones de metales en tejido blando de B. deformis (media+DE, en mg/kg, N=6).
Barras sin relleno indican valores <LD. Letras diferentes indican diferencias significativas entre

estaciones (KW p<0,05) y entre sitios (MW p<0,05).

En resumen, las concentraciones de metales en B. deformis no presentaron
diferencias significativas entre estaciones para Cu, Zn y Fe. Para Cd fueron mayores en
primavera-verano en MAS8 y para Pb en otofio. Entre sitios, las concentraciones de Pb,
Cd y Zn fueron mayores en PM3 respecto de PMS, mientras que Cu y Fe no mostraron
diferencias significativas.

El andlisis de correlaciones entre las concentraciones de metales en tejido blando
de B. deformis indic6 una fuerte asociacion en el caso de Cd-Zn en ambos sitos (PM3
=0,630 y PMS8 r=0,620). En PM3 Pb-Cu presentaron una correlacion negativa
moderada (r=-0,410) y Cu-Zn una correlacion positiva moderada (r=0,450). En PMS,
Pb-Fe se correlacionaron positivamente (r=0,560).

Los calculos de los FBA y FBC se presentan en la Tabla 5.4. Los FBA
presentaron el siguiente patron Fe<Pb<Zn<Cd<Cu, aunque Cd fue mayor a Zn por sus
bajas concentraciones en sedimento. El FBA fue mayor a la unidad para Cd en PM3 y

para Cu y Zn en ambos sitios. Los FBA de Cu fueron mayores en PM8 y Cd en PM3.
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Con respecto a los FBC se observo el siguiente patron Pb<Fe<Cd<Cu~Zn. En PM3,
este factor fue mayor para Cd, Pb y Zn, mientras que para Cu y Fe fue mayor en PMS.
Respecto del Cd se observo que hay una mayor acumulacion en MA3 ya sea desde el
sedimento o del agua, mientras que en PMS el Cd no fue detectado en sedimentos pero
si en organismos. Tanto el sedimento como el agua serian posibles fuentes de
incorporacion, aunque no es posible distinguir cual seria la principal via a partir de los

resultados de este estudio.

Tabla 5.4: FBA y FBC para B. deformis (media+DE, N=4)

Sitio Cd Pb Cu Zn Fe
FBA PM3 23,8+6,1 0,04+0,02 27,8+4,3 6,8+1,0 0,02+0,00
PM8 sd 0,06+£0,04 39,335 6,6+0,8 0,01+0,00

FBC PM3 45+20  0,5+0,2  50+13  56+12 4,3£3,5
PM8 24+16  0,2£0,1 6719  46+21 5,6+3,8

3. DISCUSION
3.1. Neohelice granulata

El sexo es un factor bioldgico que puede afectar la concentracion de metales en
crustaceos decapodos (MacFarlane et al. 2000), sin embargo, esto depende de la especie
en particular. En el caso de N. granulata algunos estudios reportaron que no hay
diferencias entre sexos para Cu y Cd (Beltrame et al. 2011; Simonetti et al. 2011), pero
si para otros metales como Zn, Ni y Pb (Simonetti et al. 2013). Por otro lado, Ferrer
(2001) report6 diferencias para Cu entre sexos.

En este estudio se evaluaron unicamente los niveles de metales en cangrejos
machos, de modo de disminuir la variabilidad durante los diferentes estadios del ciclo
reproductivo en los adultos. Los niveles de Cd y Cu fueron mayores en invierno en la
mayoria de los sitios, mientras que para Zn y Fe, estos fueron mayores en otofio. Los
niveles de Pb, por su parte, fueron maximos en verano en los sitios mas internos del
canal Encerrado. Durante las estaciones de otofio e invierno los cangrejos son menos
activos y presentan una tasa metabolica mas baja (Ituarte et al. 2004; Ituarte et al. 2006).
Las mayores concentraciones de metales en este periodo podrian ser el resultado de una
menor excrecidon y un cambio en su modo de alimentacion (mayor contenido de
detritos), producto de su menor actividad fuera de las cuevas.

El Cd y el Pb son metales no esenciales y no son regulados por los crustaceos

decépodos, por lo que se acumulan en cantidades directamente proporcionales a la
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concentracion externa (MacFarlane et al. 2000; Rainbow 2002). El Pb present6 mayores
concentraciones en individuos del sitio mas interno al canal Encerrado de acuerdo con
las concentraciones en el sedimento, mientras que las concentraciones de Cd fueron en
sitios externos al canal. Por otro lado, Cu y Zn son metales esenciales que son regulados
por N. granulata, el Cu forma parte del pigmento respiratorio hemocianina y el Zn
forma parte de numerosas enzimas (Rainbow 1997). El Cu es regulado en el
hepatopancreas, independientemente de su ingesta en la dieta (Sa et al. 2008). Un
ingreso de Cu en exceso generalmente es detoxificado por unidn a proteinas
denominadas metalotioneinas (Viarengo y Nott 1993); por acumulaciéon en vacuolas en
forma de granulos de sulfuros, que luego son eliminadas por exocitosis; por eliminacién
en heces y orina o acumulado en la hemolinfa u otros 6rganos de detoxificacion (Sa et
al. 2008). Por lo tanto, estos metales son regulados hasta cierto nivel de exposicion, una
vez excedidos pueden ser acumulados proporcionalmente a los niveles externos. Salvo
para individuos del sitio mas interno al canal Encerrado, no se observaron grandes
diferencias entre sitios, lo cual podria indicar que las concentraciones en sedimento no
exceden estos umbrales.

Las concentraciones de metales en N. granulata de la marisma de la BSA fueron
similares a las reportadas por Giarratano et al. (2016) y relativamente mas altas que las
informadas por Gil et al. (2006) en organismos de la planicie de marea de esta Bahia,
excepto en el caso del Pb que fueron ligeramente mayores. En el estuario de Bahia
Blanca (Buenos Aires), sitio con una importante contaminacion por industrias y
urbanizacion, se han informado concentraciones del mismo orden de magnitud para esta
especie (Simonetti et al. 2013), siendo menores en la mayoria de los metales excepto el
Cd. En N. granulata se han informado valores importantes de Cu en el hepatopancreas,
que es el 6érgano con mayor concentracion de metales en el organismo (Beltrame et al.
2011). Otras especies de cangrejos (de mayor talla) facilitan su medicion por érganos y
se informan a modo de comparacion (Tabla 5.5). En estos, el 6rgano de mayor
importancia bromatologica es el musculo, ya que posee mayor contenido de carne y es
de consumo humano. N. granulata no es de consumo humano, al menos en esta region,

pero si es presa de una variada fauna en esta Bahia.
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Tabla 5.5: Concentraciones de metales en especies de cangrejos en diferentes regiones del mundo

(mg/kg).

Especie Tejido Cd Pb Cu Zn Fe

N. granulata Tejido blando 0,3-1,7 0,4-8,0 174-438  81-168  399-1970

N. granulata ! Tejido blando 0,2-2,3 nd-8,2 150-380  78-130  380-1800

N. granulata * Tejido blando <0,08 10-13,2 87-102 68-86 sd

N. granulata ® Tejido blando 5,2+0,8 3,120,7 14,3+2,0  74,1£5,6 sd

N. granulata * Tejido blando 8,2-9,1 nd-4,66 135-137 33 sd

N. granulata ® Hepatopancreas 0,94 4,3 126 49 sd

N. granulata ° Hepatopancreas 2,21 Nd 739 90 sd

Portunus pelagicus 7 Hepatopéancreas 16,3-26,3 0,22-2,85 19-62 sd sd
Musculo 14,3-22,6  0,15-2,40 17-61 sd sd
Exoesqueleto 12,3-20,3 0,15-1,90 16-58 sd sd

Portunus pelagicus®  Hepatopéancreas sd 0,71-1,43 46-53 155-166 sd
Branquias sd 0,61-1,01 24-27 90-102 sd
Gonadas sd 0,23-0,45 8-12 56-70 sd
Musculo sd 1,72-2,08 110-143 189-222 sd

Callinectes sp ° Musculo 0,15-0,22 0,11-0,14 46-59 116-131 sd
Branquias 0,74-0,99 14,45-32,98 225-246  82-101 sd
Visceras 0,72-1,32  0,49-0,63 78-112 86-162 sd

Callinectes danae '°  Misculo 0,01-0,2  0,01-1,73 3-20 20-34 7-21

Referencias: 1. Giarratano et al. 2016; 2. Gil et al. 2006; 3. Ferrer et al. 2006; 4. Simonetti et al. 2013; 5.
Beltrame et al. 2010; 6. Beltrame et al. 2011; 7. Bastami et al. 2012; 8. Al-Mohanna y Subrahmanyam
2001; 9. Lavradas et al. 2014; 10. Bordon et al. 2012. nd: no detectable, sd: sin dato.

Metales esenciales y no esenciales poseen la capacidad de producir especies
reactivas del oxigeno (ERO) que causan dafios a nivel del ADN, peroxidacion lipidica e
inhibicion enzimatica. Estudios en N. granulata de la BSA no presentaron una presion
oxidativa diferenciada entre organismos del canal Encerrado y fuera de este (Giarratano
et al. 2016). La toxicidad de los metales en el organismo acumulador no esta
directamente relacionada con la concentracion total acumulada, ya que los metales
acumulados son almacenados en formas no disponibles, como por ejemplo en forma de
granulos o complejos de metalotioneinas (Viarengo y Nott 1993; Rainbow 2007).
También es posible que los cangrejos de areas contaminadas hayan desarrollado una
tolerancia genética a los metales, lo que indica una fuerte presion ecotoxicoldgica
selectiva (Luoma y Rainbow 2008).

Se ha demostrado que en N. granulata el aumento en la salinidad disminuye la
toxicidad y acumulacion del Cd (Vitale et al. 1999) y del Cu (Machado et al. 2012).
También en otros cangrejos como Carcinus maenas la acumulacion del Zn disminuyd
con el aumento de la salinidad (Niyogi et al. 2015). Estos autores indican que ha mayor

salinidad aumenta la tolerancia a estos metales, lo que podria explicar ademas la
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tolerancia a metales en el canal Encerrado en particular, y en la Bahia en general
respecto de los organismos en otras areas.

El cangrejo N. granulata es detritivoro y herbivoro, en la marisma consume
preferencialmente hojas y tallos jovenes (Bortolus y Iribarne 1999; Silliman y Bortolus
2003) de S. alterniflora sobre S. densiflora, donde ambas especies coexisten, lo que
estaria dado por sus caracteristicas de palatabilidad (Costa et al. 2003; Alberti et al.
2007; Montemayor et al. 2011). Esto podria limitar la transferencia de metales
directamente desde Spartina, dado que estas plantas contienen menos metales en sus
hojas y tallos jovenes (Luque et al. 1999; Cambroll¢ et al. 2008; Salla et al. 2011). En
esta tesis s6lo se determino el contenido de metales en hojas y tallos verdes; no se midié
el contenido metalico en tejidos senescentes, que podria haber arrojado datos mas

concluyentes.
3.2. Buccinanops deformis

Los individuos analizados tuvieron tallas variables entre 16 y 21 mm. En las
poblaciones naturales, las hembras presentan tallas mayores a los machos (Narvarte et
al. 2008; Avaca et al. 2013a), aunque en BSA las tallas no difieren entre sexos (Avaca
et al. 2013b). Por otro lado, se ha reportado una mayor proporcion de machos (Narvarte
et al. 2008), posiblemente debido al porcentaje de hembras afectadas por imposex (24-
71%) (Willers et al. 2004). En este estudio no se realiz6 diferenciacion de sexos.

Las concentraciones de Cd, Pb y Zn en B. deformis fueron mayores en el Canal
Encerrado (MA3) que afuera del mismo (MAS), indicando una mayor exposicion o
biodisponibilidad de metales en los individuos que viven en dicho Canal. Por otro lado,
las concentraciones de Cu y Fe fueron similares en ambos sitios. En cuanto a la
variacion estacional, Cd fue mayor en verano y Pb en otofio. Cu, Zn y Fe no presentaron
variaciones estacionales. Metales esenciales como Cu y Zn, no son excretados
inmediatamente dada su participacion en el metabolismo de los organismos. En tanto,
que Cd y Pb se encuentran en menor concentracion y no presentan una concentracion
minima requerida. Esto indica que los organismos son capaces de regular las
concentraciones de metales esenciales como Cu y Zn, y no de metales como Cd y Pb,
los cuales se acumulan en los organismos de acuerdo a su disponibilidad en el ambiente

(Miskon et al. 2015).
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Las concentraciones de Cd y Zn en gasteropodos estan fuertemente relacionadas
con las concentraciones en sus presas. En consecuencia, los niveles acumulados son
indicativos de biodisponibilidad no sélo desde el ambiente sino también desde sus
presas (Wang y Ke 2002). Por ejemplo se han registrado previamente concentraciones
detectables de Cd, Pb, Cu y Zn en el cangrejo N. granulata de la planicie de marea
(Giarratano et al. 2016), el cual podria constituir una fuente importante de metales para
B. deformis a través de la dieta, dada su abundancia en este ambiente.

Los concentraciones de Pb, Zn y Fe en B. deformis de BSA fueron similares a
las medidas en organismos de la Bahia Nueva (golfo Nuevo); las de Cd también fueron
del mismo orden, aunque menores a las registradas en la zona de muelles; las de Cu
fueron un orden de magnitud mayor (Primost 2014) (Tabla 5.6). Otros estudios sobre
especies de gasteropodos de diferentes regiones reportan valores similares o menores,
dependiendo de los habitos alimenticios de cada especie y de los niveles de
contaminantes en las regiones donde se encuentran. Por ejemplo, gasterépodos del
Golfo de Evoikos, Grecia (Nicolaidou y Nott 1998), muestran rangos de concentracion
similares a los de la BSA en sus niveles bajos, pero los maximos rangos de Zn y Fe
superaron en mucho estas concentraciones. Este sitio se encuentra en una zona costera
influenciada por una planta que extrae Fe y Ni. Los niveles encontrados por Bordbar et
al. (2015) en gasteropodos no superan los niveles hallados en BSA para Cu y Zn pero si
en el caso del Fe (Tabla 5.6). Sitios que no reportan contaminacion o que presentan baja
contaminacion, presentan organismos con concentraciones menores a los de BSA, en
costas de Islas del Mar Mediterraneo, Sicilia, Italia (Cubadda et al 2001; Conti et al.
2006) y en costas del Golfo Pérsico, Iran (Manavi et al. 2013).
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Tabla 5.6: Concentraciones de metales en tejido blando de gasterépodos en diferentes regiones del mundo

(mg/kg).
Especie Cd Pb Cu Zn Fe
B. deformis 0,54-9,78 nd-2,87 119,6-363,8  134,5-541,5 100,7-396,7
B. deformis ! 0,12-8891 nd-1,4 7,0-32,0 24-587 121-291
Monodonta turbunata 0,10-5,89 0,06-0,87  3,1-28,3 10,1-61,2 sd
Monodonta tubalisis > 0,28-4,11 0,06-0,3 6,0-34,7 10,7-40,4 sd
Patella caerulea ® 1,7-11,8 0,06-0,48  0,47-3,79 2,2-19,1 sd
Patella lusitdnica ® 2,0-6,6 0,10-1,02  1,42-3,90 5,8-22,8 sd
Bembicium nanum > 0,20-5,85 sd 5-667 12-452 sd
Monodonta mutabilis * 3,0-5,8 sd 43-223 89-135 158-3632 mg/g
Cerithium vulgatum * 8,0-8,7 sd 1-116 58-3838 356-2675 mg/g
Patella caerulea’ 2,68-4,97 0,40-1,28  2,78-9,71 38,40-51,47 sd
Monodonta turbinata > 0,77-1,28 0,62-1,78 10,13-34,89  50,21-60,90  sd
Patella caerulea © sd sd 7,2-95,8 38,1-126 843-16232
Phorcus turbinatus ° sd sd 29,6-117 29,8-212,2 71,1-12492
Certhidea cingulata’ nd-0,002 nd 0,001-0,036  0.014-0,315
Planaxis sulcatus’ nd-0,003 nd-0,001 0,003-0,115  0,005-0,270

Referencias: 1. Primost 2014; 2. Cubadda et al. 2001; 3. Gay y Maher 2003; 4. Nicolaidou y Nott 1998; 5.
Conti et al. 2006; 6. Bordbar et al. 2015; 7. Manavi 2013. nd: no detectable, sd: sin dato.

4. CONCLUSIONES

En ambas especies, N. granulata y B. deformis, las concentraciones Cu, Zn y Fe,
metales esenciales, fueron mayores a las de Cd y Pb, metales no esenciales. Los niveles
de Cu fueron similares en ambas especies, los de Pb y Fe fueron mayores en M.
granulata y los de Cd y Zn fueron mayores en B. deformis. Estos resultados podrian
explicarse por las formas de alimentacion de cada especie. N. granulata presenta un
modo de alimentacion que favorece el ingreso de particulas de sedimento y con ellas un
mayor ingreso de Pb y Fe. En cuanto a su herbivoria en marismas, no se veria afectado
por un ingreso de metales, dado que prefiere consumir hojas jovenes y éstas presentan
menor contenido metdlico. Por otro lado, Cd y Zn pueden ser incorporados por B.
deformis no solo a través del alimento sino también desde el agua, como consecuencia
del mayor tiempo de contacto de esta especie con la fase acuosa, y de la mayor
movilidad que presentan estos elementos.

En general, las concentraciones tanto de N. granulata como de B. deformis,
fueron mayores en los tejidos blandos de individuos de los sitios dentro del canal
Encerrado, como se esperaba dada la mayor concentracion de metales en estos
sedimentos. Sin embargo, los niveles de acumulacion, evaluados como FBA y FBC,
fueron menores que los individuos fuera del Canal. Esto indica que si bien los
individuos estdn expuestos a estos sedimentos e incorporan una mayor cantidad de

94

Tesis Doctoral Lic. Carmen Marinho



Capitulo V

metales en sus tejidos, no llegan a niveles donde son incapaces de regular su ingreso y
detoxificacion.

Estas especies no son de consumo humano, al menos en la BSA. Sin embargo,
son presas de diversas aves residentes y migratorias que se alimentan en esta zona y
pueden ser importantes en la transferencia de metales en la cadena tréfica,
principalmente para elementos como Cd y Pb, los cuales fueron detectados en sus

tejidos.
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CONCLUSIONES GENERALES

Las concentraciones de metales en la BSA se vieron influenciadas por el aporte
de particulas enriquecidas de los depdsitos mineros situados en los alrededores de la
localidad de SAO. Estos residuos no cuentan con una apropiada disposicion final, por lo
que representan un potencial peligro para la poblacion de SAO y para los organismos
que habitan la Bahia.

En el Capitulo II los resultados obtenidos mostraron la presencia de altas
concentraciones de metales (Fe > Pb > Zn > Cu > Cd) en los suelos de la Pila, con
elevado riesgo individual para la salud de nifios y adultos, con excepcion del Cd en
estos ultimos. El riesgo total al considerar todos los elementos (HI) resulté ser
moderado en la situacion mas favorable (para adultos y uso recreacional) y muy elevado
en las restantes (para nifios y uso residencial/recreacional y adultos y uso residencial).

La aplicacion de distintos indices de contaminacion (EF, CF e Igeo) demostro
que los sedimentos enriquecidos por estos metales se restringen al canal Encerrado.
Unicamente el sitio méas interno a dicho Canal presentd niveles de algunos elementos
(Pb, Cu y Zn) superiores a los recomendados para la proteccion de la vida acuética. Las
concentraciones se mantienen en el mismo orden que las informadas en afios anteriores,
marcando el gradiente que existe desde el interior del canal Encerrado hacia el exterior,
donde la influencia de contaminacion antropica es despreciable.

En el Capitulo III se evalu6 la particion geoquimica de los elementos estudiados
en los sedimentos de marisma. Todos los metales se encontraron asociados
principalmente a la fraccién residual, excepto el Pb, que se encontré en mayor
proporcion en la fraccion reducible. Entre las fases no residuales, la fraccion de mayor
movilidad (intercambiable y unida a carbonatos) fue la menos representada, mientras
que la asociada a los oxi-hidréxidos de Fe y Mn fue la predominante. Esta ultima
fraccion corresponde a formas reducibles que, si bien su biodisponibilidad no es directa,
podrian ser liberadas frente a cambios en las condiciones ambientales, como Eh, pH y/o
salinidad. La proporciéon de metales asociada a la fraccidon oxidable en sedimentos
anoxicos fue mayor que en sedimentos aerobicos. A diferencia de los otros elementos,
Fe y Cd predominaron en esa fraccion respecto de la reducible en sedimentos anoxicos.

En términos generales, la fitoestabilizacion en los sedimentos fue notoria sélo en

el sitio mas interno del Canal y en el sitio control. En dichos casos, el rizosedimento
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presentd mayores niveles de metales respecto del sedimento adyacente, marcando una
influencia positiva en su capacidad de retencion.

En el Capitulo IV se evalud el contenido de metales en Spartina, resultando mas
elevado en plantas del interior del Canal. Atn en ese caso, los FBA de plantas internas
fueron inferiores a las externas, mostrando cierta capacidad de regulacion. Por otro lado,
los valores medidos en los sedimentos del Canal, nunca superaron los niveles que,
segun la literatura, podrian ser fitotoxicos. Segun los resultados, la capacidad de
translocacion fue reducida en todos los casos.

A nivel global de la Bahia, la marisma no ejerceria un rol importante en la
distribucion espacial de los metales de la Pila. Ello puede atribuirse a que en el area mas
enriquecida (dentro del canal Encerrado) la marisma posee baja cobertura y es del tipo
media-alta, donde la retencidon ocurre en menor medida que en marisma baja. El 4rea de
marisma baja de BSA es de gran amplitud, pero se desarrolla fuera del Canal.

En el Capitulo V se evalu6 el contenido de metales en el cangrejo N. granulata y
el caracol B. deformis, ambos importantes eslabones en la cadena trofica de este
ecosistema. Para ambas especies las concentraciones de los metales esenciales Cu, Zn y
Fe superaron las de los no esenciales Cd y Pb y en todos los casos los niveles medidos
en los tejidos fueron mayores en el interior del Canal. Los modos de alimentacion de
cada especie podrian ser factores importantes en la incorporacion de cada metal. En N.
granulata la ingestion de particulas de sedimento favoreceria el ingreso de Pb y de Fe.
En B. deformis, ya sea por ser carrofiero o por su mayor tiempo de contacto con la fase
acuosa, se facilitaria la incorporacion de elementos mas moviles como Cd y Zn. Ambas
especies de invertebrados son presa de aves residentes y migratorias de la Bahia, y
pueden ser importantes en la transferencia de metales en la cadena tréfica.

A mas de 20 afios de haberse registrado por primera vez la presencia de
sedimentos contaminados en la BSA, este trabajo de tesis demuestra que los antiguos
depdsitos mineros contintian siendo un potencial peligro, dado que actiian como una
fuente de metales y altn presentan riesgo para la salud de la poblacion de SAO.
Actualmente, la contaminacion de los sedimentos se restringe al canal Encerrado y los
sedimentos mas internos a éste no cumplen con los niveles mds estrictos para la
proteccion de la vida acuética.

En la marisma, las concentraciones en rizosedimentos fueron ligeramente

mayores que en los sedimentos adyacentes, pero con igual patrén en cuanto a las
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particiones geoquimicas. En términos generales, a pesar del potencial de
fitoestabilizacion de las plantas, estas no habrian tenido una influencia relevante en el
destino de los metales dentro de la Bahia dada la poca cobertura de zonas de marisma en
el canal.

Finalmente, estos resultados ponen de manifiesto la importancia de llevar a cabo
el plan de remediacion sobre los residuos mineros. En particular, se resalta la necesidad
de evitar la dispersion del material durante su manipulacion, a los efectos de no

incrementar el riesgo en el ecosistema.
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ANEXO A: Metodologia

Lectura de metales mediante EAA

La determinacion de metales (Cd, Pb, Cu, Zn y Fe) en extractos de sedimentos
(pseudototal y biodisponibles), vegetacion e invertebrados se realizd mediante
espectrofotometro de absorcion atomica (EAA), Modelo IL 457 (Figura A.1), utilizando
llama de aire/acetileno y correccion de fondo con lampara de deuterio. Las condiciones
del equipo para cada elemento se detallan en la Tabla A.1. Se realizaron curvas de
calibracion polimetélicas a partir de patrones MERCK de 1000 mg/kg de cada metal
(Tabla A.2).

Figura A.1: Espectrofotometro de absorcion atomica IL457

Tabla A.1: Condiciones del equipo de EAA IL 457 y limites de deteccion del instrumento (LDI) para
cada elemento.

Metal )\ (nm) Voltaje (mV) Corriente (mA) LDI (mg/L)
Cd 228,8 800 3 0,01

Pb 2833 800 5 0,20
Cu 324,7 620 5 0,05
Zn 2139 900 3 0,01
Fe 2483 1000 8 0,10

Tabla A.2: Concentraciones de los estdndares para las curvas de calibracion (expresadas en mg/L).
Metal E1 E2 E3 E4 E5 E6
Cd 0,01 0,02 0,05 0,10 0,20 0,40
Pb 0,20 0,40 1,00 2,00 4,00 8,00
Cu 0,05 0,10 0,25 0,50 1,00 2,00
Zn 0,01 0,02 0,05 0,10 0,20 0,40
Fe 0,10 0,20 0,50 1,00 2,00 4,00
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La determinacioén de metales (Cd, Pb, Cu, Zn y Fe) para la extraccion secuencial

se realizd mediante espectrometro de emision por plasma de acoplamiento inductivo

(ICP-OES), Modelo Agilent 720 (Figura A.2) y las condiciones de operacion del equipo

se detallan en las Tablas A.3 y A.4. Se realizaron curvas de calibracién polimetalicas a

partir de patrones ICP-OES Standards Agilent de 1000 mg/kg de cada metal (Tabla

A5).

Figura A.2: Espectrofotometro de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES), Modelo Agilent 720.

Tabla A.3: Condiciones de operacion de ICP-OES.

Parametro

Nivel

Power RF

Flujo gas plasma

Flujo gas auxiliar
Velocidad de bomba
Tipo de nebulizador
Presion del nebulizador
Retraso de muestra
Tiempo de estabilizacion
Tiempo de lavado
Replicas

Tiempo de replicas

1,0 kW
15 L/min
1,5 L/min
15 rpm

180 Kpa
20 s
15s
60 s

3

15s

Tabla A.4: Longitudes de onda y limites de deteccion del instrumento (LDI) para cada elemento.

Metal Linea (nm) LDI (mg/L)
Cd 214,499 0,002

Pb 220,353 0,01

Cu 324,754 0,01

Zn 213,857 0,01

Fe 259,940 0,02
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Tabla A.5: Concentraciones de los estandares para las curvas de calibracion (expresadas en mg/L).

Concentraciones bajas Concentraciones altas
Metal El E2 E3 E4 ES El E2 E3 E4 ES
Cd 0,005 0,01 0,02 0,05 0,1 0,005 0,01 0,025 0,05 0,5
Pb 0,025 0,05 0,125 0,25 0,5 0,05 0,1 0,25 0,5 5
Cu 0,025 0,05 0,125 0,25 0,5 0,05 0,1 025 0,5 5
Zn 0,025 0,05 0,125 0,25 0,5 0,05 0,1 0,25 0,5 5
Fe 0,5 1 2,5 5 10 50 100 200

Calidad de los datos analiticos

Para asegurar la calidad de los datos se utilizé material de referencia certificado
(MRC) para cada matriz. A continuacion, se detallan los porcentajes de recuperacion
para cada matriz y los limites de deteccion (LD) considerados en cada caso (Tabla A.6,

ATyAS).

Tabla A.6: Concentraciones de metales y porcentajes de recuperacion en material de referencia para
sedimento PACS-2 (media+DE, mg/kg, N=5).
Pseudototal Biodisponibles
Metal CC CO %R CO %R LD
Cd 2,1 1,8+0,1 84 2,0+0,1 93 0,25
Pb 183 164,742,290 152,0£2,0 82 5,00
Cu 310  262,3£6,5 85 224,4+1,6 72 0,63
Zn 364 369,0£20,9 101  349,0+18,4 96 0,25
Fe (%) 4,1  3,240,1 78 1,22+0,04 30 1,00

Tabla A.7: Concentraciones de metales y porcentajes de recuperacion en material de referencia: tejido
vegetal (BCR-060) y tejido de ostras (SRM-1566b) (media+DE, mg/kg, N=5).

BCR-060 SRM-1566b
Metal CC CO %R CC CO %R LD
Cd 2,2 2,1+0,2 95 2,5  2,6%0,1 104 0,10
Pb 64 53,2£53 83 0,3 <LD sd 1,00

Cu 51,2 42,7457 83 71,6 70,4+2,8 98 0,25
Zn 313 404,2483,2 129 1424 1470,3+160,6 103 0,10
Fe 2378* 1958+430 82 205,8 218,5¢21,6 106 0,50
*Calculado a partir de Fe;Os3

Tabla A.8: Concentraciones de metales y porcentajes de recuperacion en material de referencia para
sedimento PACS-2 por el método BCR (media+DE, mg/kg, N=5).

Metal ZF; Pseudototal % R LD
Cd  2,49+0,18 2,12+0,62 117 0,08
Pb 150,1+1,3 163,7+1,8 92 04
Cu 255,6+£3,6 260,7+3,2 98 0,4
Zn 302,4+5,8 298,7£3,2 101 04
Fe 28457+488 30254+268 94 0,8
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ANEXO B: Concentraciones obtenidas en sedimentos con el método BCR y

analisis Tucker

Tablas con las concentraciones de cada metal en las fracciones geoquimicas

determinadas por el método BCR en sedimentos de marisma.

Tabla B.1: Concentraciones de Cd en cada fraccion geoquimica del método BCR (N=12, mg/kg).

Sitio  Tipo F1 F2 F3 F4 %F1 %F2 %F3 %F4
MA1 RIZO MediatDE <LD 0.07+0.04 <LD 0.18+0.04 <LD 21#11 <LD 54+10
Rango <LD <LD-0.10 <LD 0.13-0.22 <LD <LD-33 <LD 42-65
SED MediatDE <LD 0.07£0.03 0.10+£0.12 0.15+0.08 <LD 21£10 314£37 46+24
Rango <LD <LD-0.10 <LD-0.28 <LD-0.24 <LD <LD-30 <LD-98 <LD-58
MA3 RIZO MediatDE <LD 0.05+0.02 0.07+0.06 0.14+0.07 <LD 1848  25+£21  47+23
Rango <LD <LD-0.09 <LD-0.16 <LD-0.20 <LD <LD-30 <LD-56 14-62
SED MediatDE <LD <LD 0.06+0.04 0.14+0.05 <LD <LD 20£14 46+13
Rango <LD <LD <LD-0.11 0.09-0.19 <LD <LD <LD-41 31-62
MAS RIZO MediatDE <LD <LD 0.06+0.04 <LD <LD <LD 21£13 51£12
Rango <LD <LD <LD-0.11 <LD <LD <LD <LD-40 36-62
SED MediatDE <LD <LD 0.05£0.02 0.17+0.05 <LD <LD 1749 5649
Rango <LD <LD <LD-0.08 0.11-0.21 <LD <LD <LD-31 44-63
MAS* RIZO MediatDE <LD 0.09+0.01 0.09£0.01 0.11+0.05 <LD 3043 26426 34+17
Rango <LD 0.08-0.11 <LD-0.24 <LD-0.16 <LD 26-34 <LD-65 <LD-49
SED MediatDE <LD <LD <LD 0.13+0.04 <LD <LD <LD 49+10
Rango <LD <LD <LD 0.09-0.18 <LD <LD <LD 36-60
MA8 RIZO MediatDE <LD <LD 0.12+0.06 0.15+0.03 <LD <LD 32+£l16 4448
Rango <LD <LD <LD-0.19 0.12-0.20 <LD <LD <LD-51 37-52
SED MediatDE 0.07+0.03 <LD 0.12+0.15 0.14+0.07 19+5 <LD 31£36 41+21
Rango <LD-0.12 <LD <LD-0.34 <LD-0.21 <LD-27 <LD <LD-85 <LD-57

Tabla B.2: Concentraciones de Pb en cada fraccion geoquimica del método BCR (N=12, mg/kg).

Sitio  Tipo F1 F2 F3 F4 %F1 %F2 %F3 %F4
MA1l RIZO MediatDE 0.42+0.16 28.46+11.23 2.07+1.51 0.80+0.73 2+1 89+9 6+2 5+7
Rango <LD-0.57 17.30-43.87 0.86-4.07 <LD-1.69 <LD-2 77-100 4-8 <LD-15
SED MediatDE <LD 6.40+£1.60 0.79+£0.32 1.50+1.02 <LD 737 11£7 1749
Rango <LD 4.89-8.17 0.52-1.22 <LD-2.65 <LD 67-82 5-19 <LD-23
MA3 RIZO MediatDE <LD 20.884+2.10 1.11+0.63 <LD <LD 11312 6+3 <LD
Rango <LD 18.73-23.67 0.47-1.84 <LD <LD 100-127 2-10 <LD
SED MediatDE <LD 25.36+4.34 1.32+0.62 <LD <LD 11248 6+3 <LD
Rango <LD 19.32-29.29 0.51-1.92 <LD <LD 102-121 2-10 <LD
MAS RIZO MediatDE <LD 7.37+£0.27 0.79+£0.23 <LD <LD 96+3 1043 <LD
Rango <LD 7.01-7.65 0.59-0.98 <LD <LD 92-100 7-13 <LD
SED MediatDE <LD 5.80+0.74 0.58+0.29 <LD <LD 86+5 9+5 616
Rango <LD 5.18-6.82 <LD-0.84 <LD <LD 84-90 3-13 <LD-11
MAS* RIZO MediatDE <LD 7.48+0.38 0.78+0.32 <LD <LD 98+6 10+4 <LD
Rango <LD 7.04-7.80 0.48-1.17 <LD <LD 93-107 6-14 <LD
SED MediatDE <LD 6.11+£1.01 0.63£0.35 <LD <LD 98+7 10+6 <LD
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Rango <LD 4.96-7.18 <LD-0.94 <LD <LD 89-105 <LD-16 <LD

MAS8 RIZO MediatDE <LD 3.02+0.36 0.48+0.02 0.51+0.38 <LD 73+9 12+1 12+8
Rango <LD 2.56-3.31 <LD-0.50 <LD-0.98 <LD 64-81 11-13 <LD-21

SED MediatDE <LD 3.08+£0.49 0.50+0.11 0.41+0.19 <LD  82+14 13+4 1145
Rango <LD 2.41-349 <LD-0.66 <LD-64 <LD 66-97 <LD-19 <LD-24

Tabla B.3: Concentraciones de Cu en cada fraccion geoquimica del método BCR (N=12, mg/kg).

Sitio Tipo F1 F2 F3 F4 %F1  %F2 %F3 Y%F4
MALI RIZO MediatDE <LD  5.39+1.22 0.33£0.15  7.97+0.93 <LD 38+6 2+1 5846
Rango <LD 3.69-6.45  <LD-0.46 7.28-9.25 <LD 3143 <LD-3 53-65
SED  MediatDE <LD  2.91+0.21 <LD  6.00+0.20 <LD 31+1 <LD 65+l
Rango <LD 2.67-3.19 <LD 6.12-6.20 <LD  29-32 <LD 64-66
MA3 RIZO MediatDE <LD  2.44+0.33 <LD 5.92+0.30 <LD 28+3 <LD 68+3
Rango <LD 2.12-2.86 <LD 5.58-6.31 <LD  24-31 <LD 64-71
SED  MediatDE <LD  3.04+0.38 <LD  6.06+0.33 <LD 3242 <LD 64+2
Rango <LD 2.64-3.48 <LD 5.60-6.36 <LD  29-34 <LD 62-66
MAS5 RIZO MediatDE <LD  1.35+0.09 <LD 4.31+0.21 <LD 22+1 <LD 71+l
Rango <LD 1.25-1.43 <LD 4.08-4.58 <LD 22-23 <LD 70-71
SED  MediatDE <LD  1.54+0.16 <LD 4.74+0.26 <LD 24+1 <LD 70+l
Rango <LD 1.31-1.64 <LD 4.11-471 <LD  23-25 <LD 69-71
MAS* RIZO MediatDE <LD  0.99+0.07 <LD 3.86+0.16 <LD 19+1 <LD 74+l
Rango <LD 0.88-1.05 <LD 3.70-4.03 <LD 17-20 <LD 72-75
SED  MediatDE <LD  0.87+0.15 <LD  3.33+0.53 <LD 19+2 <LD 72+2
Rango <LD 0.78-1.09 <LD 2.89-3.54 <LD 17-20 <LD 70-75
MAS RIZO MediatDE <LD 1.07+0.83  0.48+0.20 4.41+0.47 <LD 16+11 8+4 7247
Rango <LD 0.58-2.31  <LD-0.63 3.97-5.04 <LD 10-33 <LD-11 62-78
SED  MediatDE <LD  0.90+0.28  0.42+0.18  3.61+0.61 <LD 18+7 11£5 7048
Rango <LD 0.66-1.30  <LD-0.63 2.71-403 <LD 12-28 <LD-11 59-76

Tabla B.4: Concentraciones de Zn en cada fraccion geoquimica del método BCR (N=12, mg/kg).

Sitio  Tipo F1 F2 F3 F4 %F1 %F2  %F3  %F4
MA1l RIZO MediatDE 4.10+2.84 51.00+16.38 2.37+1.69 28.10+6.48 5+3 57+11 3£2 35+13
Rango 0.91-6.98 28.41-65.09 0.90-3.96 18.41-31.81 1-7 43-70 14 20-52

SED MediatDE 1.26+0.47 15.80+2.18 1.56+0.77 27.89+3.20 3+1 33+3  3£2 61+2
Rango 0.58-1.58 13.92-18.83 0.78-2.52 23.16-30.05 1-3 30-36 1-5 58-63

MA3 RIZO MediatDE 3.38+1.03 19.86+1.18 1.22+1.04 25.15+1.79 7+2 40+2 342 51+2
Rango 1.94-4.29 18.76-21.38 <LD-2.44 22.84-27.10 4-8 3742 1-5 48-53

SED MediaxtDE 3.22+0.34 25.11+1.85 1.53+0.86 25.58+2.78 6+0 452 342 46+3
Rango 2.93-3.67 23.24-27.63 0.41-2.47 21.73-28.38 5-6 43-47 14 44-51

MAS RIZO MediatDE 1.49+0.19 9.26+0.92 1.56+0.96 22.8842.16 4+1 27€1 543 6613
Rango 1.31-1.71 7.92-9.97 <LD-2.32 20.43-25.68 4-5 25-28 <LD-7 63-70

SED MediatDE 2.48+2.22 8.32+1.31 1.60+0.92 22.70+0.60 7+6 24+4 543 6612
Rango 1.17-5.80 7.06-9.77 <LD-2.33 22.02-23.49 4-16 20-29 <LD-7 63-68

MAS* RIZO MediatDE 2.46+0.47 8.31+0.50 1.18+0.80 21.64+1.48 7+1 2542 442 64+3
Rango 2.05-3.11 7.71-8.92 0.47-2.19 20.60-23.78 7-9 22-26 1-7 61-67

SED MediaxtDE 3.28+0.36 6.80+1.67 1.78+1.41 18.684+2.43 11£2 2244 645 6145
Rango 2.79-3.65 5.43-8.95 0.66-3.68 15.07-20.14 8-12 18-26 2-13  55-67

MAS8 RIZO MediatDE 2.64+0.76 5.22+0.82  3.67+2.11 19.55+1.80 10+1 171  11+£5 6347
Rango 1.83-3.66 4.50-6.40 1.22-6.32 17.53-21.20 6-10 15-18 4-17  56-72
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SED MediatDE 2.88+0.35 6.06+1.92  2.63+1.44 17.74+4.26 10+1 2148 945 61+11
Rango 2.68-3.40 3.93-8.60 1.51-4.57 16.58-21.86 9-10 13-32 5-15  47-73

Tabla B.5: Concentraciones de Fe en cada fraccion geoquimica del método BCR (N=12, mg/kg).

Sitio  Tipo F1 F2 F3 F4 %F1  %F2  %F3  %F4

MAl1l RIZO MediatDE 1.32+0.36 25644338 220+130 118054431 <1 18+1  2+1 81+1
Rango 0.80-1.62 2249-3006 109-358 11470-12437 <1 16-19 1-3 80-83
SED  MediatDE 0.85+0.03 2474+519  247+111 114854439 <1 1743 2+1 8143

Rango 0.81-0.89 1990-3207 79-35 10948-12022 <1 15-21 1-2 77-85
MA3 RIZO MediatDE 18.94+34.31 21354214 203+169 107254521 <1 161 2+1 82+2
Rango 1.49-70.41  1883-2378 9-353 10119-11392 <1 16-17 0-3 81-84

SED  MediatDE 10.19+18.15 22194284 218+139 108174584 <1 17#1  2+1 82+2
Rango 0.80-37.41  1984-2599 25-331 10200-11605 <1 16-18 0-3 80-84

MAS5 RIZO MediatDE 0.93+0.13 19834332 172+151 106014896 <1 16£2  1+1 83+2
Rango 0.80-1.04 1567-2264 37-306 9668-11824 <1 13-17 0-2 80-85

SED  MediatDE 1.21+1.44  2076+240 173+126 10768+1522 <1 16£2  1+1 8343
Rango 0.84-3.82 1800-2351 60-290 9301-12822 <1 14-18 0-2 79-85

MAS* RIZO MediatDE 22+24 36184808 253+187 933241172 <1 2746 2+1 71+6
Rango 2-56 2634-4595 51-429 8614-10979 <1 19-35 0-3 65-80

SED  MediatDE 58+20 12694560 283+236  8688+421 <1 12+5 342 85+5
Rango 1-69 741-1911  54-599 8493-9299 <1 7-18  1-6 79-90

MAS8 RIZO MediatDE 98+25 22944319  4759+1004 815642339 <1 17£2 3146 55£8
Rango 72-125 1891-2578 3961-5886 5736-11356 <1 13-18 26-37 44-64

SED  MediatDE 102438 2275+669 2330+£2462 8839+2855 <1 1746 1515 78+16
Rango 72-152 1650-3212 434-5903  6055-12790 <1 10-25 4-37  47-83

Desarrollo de técnicas quimiométricas: Tucker 4

Estos procedimientos permiten visualizar de forma sencilla informacién no
accesible a primera vista en una tabla de datos. La matriz de datos resultante del
fraccionamiento quimico BCR es una cubo X de tres dimensiones [muestras x metales x
fracciones]. La mejor forma de extraer la informacién contenida en una matriz de datos
N-dimensional es utilizar métodos N-vias que se aplican directamente a la matriz de
datos original, en nuestro caso un hipercubo X de 4 dimensiones [muestras x metales x
fracciones x estaciones] que contiene los resultados del fraccionamiento quimico en el
sedimento en las diferentes estaciones del afo.

El modelo Tucker4 utilizado tiene entonces 4 modos (I x J x K x L)
correspondientes a muestras, metales, fracciones y estaciones, respectivamente, donde
=30, J=5, K=4 y L=4. El hipercubo X con elementos x;x se descompone en 4 matrices
A(IxP),B(JxQ),CK=xR)yD (L xS), con elementos a;, by, cu y di,

respectivamente. El nimero de las columnas ortogonales en A, B, C y D estan dadas
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por P, Q, Ry S que son el nimero de factores seleccionados en cada modo. El modelo

puede escribirse como sigue:

P O R S
Xijet = ZZZZ iy chkr lvgpqrv+eykl (Ec.1)

p=1 g=1 r=1 s=1

En la ecuacion (Ec.1), e;u es el elemento del hipercubo E (I x J x K x L) que esta
compuesto por los residuales, es decir, la informacion no expresada por el modelo, y
Zyqrs €5 el elemento del hipercubo (core) G (P x Q x R x S), que contiene informacion
acerca de la interrelacion existente entre los elementos de los distintos modos.
Especificamente, los elementos del nucleo juegan un rol de peso, la magnitud es
proporcional a la importancia de la interaccion entre el vector de carga p; en el primer
modo, el vector de carga q; en el segundo modo, el vector de carga r; en el tercer modo y
el vector de carga s; en el cuarto modo. La medida cuantitativa de la importancia de
cada elemento del niicleo es llamada varianza del nucleo, y se calcula dividiendo g%,

por la suma de cuadrados totales de los elementos del nucleo.

Aplicacion del modelo Tucker4

Previo a la aplicacion del modelo, los datos experimentales se escalan
(autoescalado) de manera que cada columna de la matriz de datos tenga una media =0y
una varianza = 1, obteniéndose una matriz normalizada. A continuacién, mediante el
programa informatico Matlab se aplica el algoritmo Tucker4. Dado que este modelo
permite utilizar distinto nimero de factores en cada modo, es necesario seleccionar el
modelo mas sencillo, que a la vez explique de la mejor forma posible los resultados del
fraccionamiento quimico. El modelo adecuado es aquel que posee una suma de
cuadrados elevada o una suma de cuadrados residual pequeiia (deviance). En este caso,
se uso el criterio de Ceulemans-Kiers (Ceulemans y Kiers 2006) también llamado
método de seleccion basado en casco numérico convexo (convex hull). La eleccion del
modelo se basa en encontrar una baja deviance, un numero relativamente pequeiio de
pardmetros libres y un nimero de grados de libertad alto. Para cada modelo posible se
calcula la deviance y los grados de libertad. Los grados de libertad se calculan como la
diferencia entre el nimero de datos independientes y el nimero de pardmetros libres

(fp) como se describe a continuacion (Ceulemans y Kiers 2006; Kroonenberg 2008):
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fp = IxP+ JxQ+ KxR + LxS + PxQxRxS = P* = 0* —R* -S> 5,

A continuacidn se realiza un grafico de puntos de la deviance versus los grados
de libertad para cada modelo, como se observa en la figura B.1. Los puntos que
corresponden a los modelos con menor deviance y grados de libertad mas altos se
ubican en el extremo de la figura, delimitando el llamado convex hull. Entre los modelos
que componen el casco numérico convexo, se debe seleccionar el modelo mas
adecuado. Esto se realiza utilizando el llamado criterio st. Para ello se calculan los

valores de st para cada modelo segun la siguiente ecuacion (Ceulemans y Kiers 2006):

(dev,_, —dev,)/(df,_, —df,)
st, =
(devl. —dev,,, )/(dfl— - dfm) (Ec.3)

De estos modelos se elegird aquel que posea el mayor valor de st. De esta
manera se asegura obtener un modelo con una dimensionalidad pequefia y la mayor
varianza explicada. Para el modelo seleccionado se realiza la descomposicion segun la
Ec.1 obteniendo las correspondientes matrices A, B, C, D y el hipercubo G. Este
ultimo, indicaré cuales son las interacciones significativas entre los distintos modos para
explicar el comportamiento del sistema estudiado. La interpretacion del modelo se
realiza a través los graficos de cargas (loadings) obtenidos para las matrices A, B, Cy D

y de la informacion brindada por los elementos de G.

Resultados

En nuestro caso, el modelo Tucker4: muestras, metales, fracciones y estaciones
formando los modos del hipercubo de datos X (I x J x K x L) donde =30, J=5, K=4 y
L=4. El modelo Tucker4 aportéd varios modelos que resultaban adecuados para explicar
la informacion contenida en el fraccionamiento quimico. La dimensionalidad se estudid
hasta el valor [4, 4, 4, 4], ya que los modelos con mayor dimensionalidad resultan ser
mas complejos. Se graficod la deviance versus los grados de libertad para cada modelo
(Figura B.1), extrayéndose 8 modelos que cumplen con las condiciones de menor
deviance y altos grados de libertad. Para estos modelos se calcul6 el st-criterio (Tabla

B.6).
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Figura B.1: Gréafico de la deviance versus grados de libertad para cada modelo Tucker4.

Tabla B.6: Modelos seleccionados y st-criterio.

Modelo df ssq st-criterio
[2221] 2323 549.89

[2231] 2320 485.54 6.37
[2342] 2286 371.13 2.31
[3342] 2237 299.70 1.76
[4342] 2190 260.89 1.09
[4442] 2160 238.2 1.79
[4443] 2097 211.58 2.53
[4444] 2036 201.39

El andlisis mediante Tucker4 muestra esta informacién de manera conjunta y
mas resumida. El modelo mas adecuado fue [2 2 3 1], ya que presento el mayor valor de
st y explicd un 95% de la varianza de los datos experimentales. Por tanto, las muestras y
los metales tendran dos factores significativos para el modo A y modo B,
respectivamente, las fracciones tendran 3 factores para el modo C y las estaciones un
factor para el modo D. (Figura B.2). Los elementos més significativos del hipercubo G
para este modelo se muestran en la tabla B.7, que explicaron un 92,4% de la varianza
recogida en el hipercubo G. La interpretacion del modelo se realizd a través de la
combinacidn de los factores y el signo que acompana a cada elemento del core.

El primer elemento del core [1 1 1 1] explicé la relacion de los factores Al, Bl,
Cl1 y DI, contribuyé con un 63,19 % de la varianza. En este caso se relacionaron las
muestras (Al), los metales (B1) y las estaciones (D1), todas con cargas negativas, con
los valores de carga positivos de las fracciones (C1), dado que el elemento del core fue

negativo (-34,6). De esto, podemos concluir que la interaccion indica que las muestras
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presentaron, en general, el mayor contenido en metales en la fraccion residual (F4), con

menor proporcion el Pb.

Tabla B.7: Elementos del hipercubo G.

Elementos del core (g)

[ABCD] Core value  Core variation %  Acumulated %
[1111] -34.6 63.19% 63.19%
[1221] -19.1 19.26% 82.44%
[2121] 10.3 5.57% 88.02%
[2221] 9.1 4.35% 92.37%

La segunda interaccion relacion6 los factores Al, B2, C2 y DI y explicé un
19,26% de la variacién (g=-19,1). Las muestras (Al) y estaciones (D1) con cargas
negativas se relacionaron con las cargas negativas los metales (B2) y las cargas
positivas de las fracciones (C2). Indicando en todas las muestras una fuerte relacion del
contenido de Pb y Zn con la fraccién de oxi-hidroxidos de Fe y Mn (F2). Cu no se
encontrd asociado a ninguna fraccion en particular. Cd y Fe se distribuyeron en las
fracciones F1, F3, F4.

La tercer interaccion combino los factores A2, B1, C2 y D1 aportando con un
5,57% de la variacion (g=10,3). Los metales (B1) y las estaciones (D1), presentaron
cargas negativas y se relacionaron con las cargas positivas de las muestras (A2) y las
fracciones (C2). En esta interaccion se observo que los parches MAI1-RIZO, MA3-
RIZO y MA-SED presentaron un mayor contenido de metales en la fraccion de oxi-
hidroxidos de Fe y Mn (F2).

Por 1ultimo, la interaccion de los factores A2, B2, C2 y D1 explicé un 4,35% de
la variacion (g=9,1). Nuevamente mostro la diferenciacion de los parches MA1-RIZO,
MA3-RIZO y MA-SED con un mayor contenido de Pb y Zn asociados a la fraccion

reducible.
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ANEXO C: Caracterizacion del agua de mar

El agua de mar en la BSA fue media en dos sitios, dentro del canal Encerrado en
el sitio PM3 y fuera del mismo en PM8. Las muestras se tomaron en marea baja en el
intermareal. El sitio PM3 presentd mayor variabilidad estacional y, en general, mayores
concentraciones de nitratos+nitritos, amonio, PRS vy silicatos que el sitios PMS8. Los
fitopigmentos fueron similares, con una mayor relacion de clorofila/feofitinas en PM8
respecto de PM3 (Figura C.1). La temperatura vari6 de acuerdo a la época estacional,
siendo menores en invierno (7,9 y 10,0 °C) y mayores en verano (23,7 y 29,9 °C). La
conductividad y salinidad fueron mayores en PM8, el oxigeno disuelto (OD) siempre

fue superior a 100%, el pH fue similar en ambos sitios con §8,2-8,3 (Tabla C.1).
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Figura C.1: Concentraciones de nutrientes y fitopigmentos en agua de mar de la BSA.
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Tabla C.1: Paramtetros medidos en agua de mar de la BSA (media+DE, N=8).

Parametro PMS8 PM3
Nitrato+Nitrito (M) 2,2+1,1 101,5451,3
Amonio (uM) 0,02+0,01 0,13+0,10
PRS (uM) 1,2+0,2 1,8+0,6
Silicato (uM) 16,8+13,3 39,2+16,6
Clorofila a (mg/m?) 0,8+1,0 0,6+0,4
Feofitina (mg/m?®) 0,2+0,4 0,6+0,2
Temperatura (°C) 10,0-29,9 7,9-23,7
Conductividad (mS/cm) 48780+£8845 43959+5949
Salinidad 37,6+2,4 36,1+1,8
OD (%) 116+15 143423

pH 8,2+0,2 8,3+0,3

Eh (mV) 129456 148+72

Las concentraciones de metales en agua de mar presentaron concentraciones

similares entre sitios, no presentaron diferencias significativas. En verano de 2014

presentaron un pico en las concentraciones de Cd, Pb, Cu y Fe.

Tabla C.2: Concentraciones de metales en agua de mar de la BSA (media+DE, pg/L, N=8).

PMS8 PM3

Variable Labil

Total Labil Total

Cd
Pb
Cu
Zn
Fe

0,10+£0,03  0,13+0,04 0,11£0,02  0,13+0,06
2,1840,57  3,96+2,43 2,1640,79  3,09+0,62
1,3840,51  3,45+1,44 1,84+1,31  4,8142,94
4,1842,18  6,25+3,28 3,5840,84  6,11+1,98
11,95+8,05 64,63+70,64  39,86+75,15 91,88+95,81

Tabla C.3: Concentraciones pseudototales de metales en sedimentos de planicie de marea (fraccion <63

um) (media+DE, N=3).

Sitio Cd Pb Cu Zn Fe
PM3 0,2+0,0 33,0+0,0 8,1+0,2 49,6+0,1 11327+542
PM8 <LD 8,4+0,1 5,6+0,0 36,2+0,0 14322+1086
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ANEXO D: Publicaciones vinculadas a ésta tesis

Presentaciones en congreso:

Marinho CH, Esteves JL, Gil MN (2014) Metales traza asociados a residuos mineros
en la bahia de San Antonio. III Taller Argentino de Ciencias Ambientales (TACA).
Cordoba, Cordoba, Argentina. Exposicion oral.

Giarratano E, Malanga G, Marinho CH, Gil MN (2014) Respuesta bioquimica del
cangrejo excavador Neohelice granulata proveniente de una zona afectada por la
actividad minera en la bahia de San Antonio. V° Congreso Argentino Sociedad de
Toxicologia y Quimica Ambiental (SETAC). Neuquén, Argentina. Exposicion
Poster.

Giarratano E, Marinho C, Malanga G, Gil MN (2015) Buccinanops globulosus como
bioindicador de contaminacion por metales en la zona costera patagénica. IX
Jornadas Nacionales de Ciencias del Mar. Tierra del Fuego, Argentina. Exposicion
Oral.

Giarratano E, Marinho CH, Malanga G, Gil MN (2015) Impact of metals derived from
passive mining wastes on crabs N. granulata from the Natural Protected Area San
Antonio bay, Rio Negro, Argentina. SETAC Latin America 11 th Biennial Meeting.
Buenos Aires, Argentina Exposicion Poster.

Marinho CH, Giarratano E, Narvarte AM, Gil MN (2016) Invertebrados de la Bahia de
San Antonio como biomonitores de metales. VI Congreso Argentino de la Sociedad
de Toxicologia y Quimica Ambiental de Argentina (SETAC). Cordoba, Cordoba,
Argentina. Exposicion Poster.

Marinho CH, Giarratano E, Gil MN (2016) Particion geoquimica de metales en
sedimentos por el método BCR en la marisma de la Bahia de San Antonio,
Argentina. IV Reunion Argentina de Geoquimica de la Superficie (RAGSU).
Puerto Madryn, Chubut, Argentina. Exposicion Pdster.

Publicaciones en revistas:

Giarratano E, Gil MN, Marinho CH, Malanga G (2016) Metal from mine waste as
potential cause of oxidative stress in burrowing crab Neohelice granulate from San
Antonio bay. Ecotoxicology and Environmental Safety 132: 68-76.

Marinho CH, Giarratano E, Esteves JL, Narvarte MA, Gil MN (2017) Hazardous metal
pollution in a protected coastal area from Northern Patagonia (Argentina).
Environmental Science and Pollution Research doi: 10.1007/s11356-017-8393-y
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Abstract The San Antonio Bay is a protected natural coastal
area of Argentina that has been exposed to mining wastes over
the last three decades. Iron and trace metals of potential con-
cern to biota and human health (Cd, Pb, Cu, and Zn) were
investigated in the sediments from the bay and in the soils of
the Pile (mining wastes). Concentrations of Cd (45 mg kgfl),
Pb (42,853 mg kg '), Cu (24,505 mg kg '), and Zn
(28,686 mg kg ") in the soils Pile exceeded guidelines for
agricultural, residential, and industrial land uses. Risk assess-
ment due to exposure to contaminated soils (Pile) was per-
formed. Hazard quotients were superior to non-risk (HQ >1)
for all trace metals, while accumulative hazard quotient index
indicated a high risk for children (HI = 93) and moderate for
adults (HI = 9). In the bay, sediments closest to the Pile (mud-
flat and salt marsh) exceeded sediment quality guidelines for
protection of biota. Results of different acid extraction
methods suggest that most of the pseudototal content was
potentially mobile. Principal component analysis indicated
that the sites near the Pile (Encerrado channel) were more
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polluted than the distal ones. Tissues of Spartina spp. located
within Encerrado channel showed the highest metal levels
among all studied sites. These results show that the problem
still persists and the mining wastes are the sources of the
pollution. Furthermore, the Encerrado channel is a highly im-
pacted area, as it is shown by their metal enriched sediments.

Keywords Heavy metals - Mining wastes - Spartina
densiflora - Spartina alterniflora - Salt marsh

Introduction

Pollution of the environment with “heavy metals” is a serious
problem all over the world. Mining activities extract metals of
commercial interest and simultaneously generate wastes with
high pollutant loading. These residues usually remain in open
air and can become an important source of toxic elements in-
cluding As, Cd, Pb, Hg, Cu, and Zn in the surface (Clevenger
1990; Lee et al. 2001). Once released, uptake by organisms
depends on bioavailability, which depends on environmental
variables. Metals with non-essential role to biological function-
ing (e.g., Cd, Hg, and Pb) can be toxic at relatively low concen-
trations, while others essential to plants and/or animals (e.g., Co,
Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, and Zn) can exert negative effects by
being either too high or too low in concentration (Smith 2007).

The San Antonio Bay (SAB), located in the northwest ex-
treme of San Matias Gulf (Patagonia, Argentina) (Fig. 1), con-
stitutes a case of study which, despite its ecological impor-
tance, suffers from chronic metal pollution. The system is used
as a resting, feeding, and nesting area for many migratory
birds and it has been declared an International Site for
Western Hemisphere Shorebird Reserve Network (WHSRN)
and Natural Protected Area by the Province of Rio Negro in
1993 (Law N° 2670 1993). A dense crab population
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Fig. 1 Sites sampled in the San Antonio Bay. Measurements in mudflat were performed in sites 1 to 8, while in salt marsh, in sites 1, 3, and 5 for

S. densiflora and in sites 5 and 8 for S. alterniflora

(Neohelice granulata) coexists with an extensive salt marsh of
the Spartina alterniflora Loesel and Spartina densiflora
Brong, favored by the very high tidal amplitude and the large
sandy plain crossed by channels that is exposed at low tide.
This gives the landscape a special physiognomy called
“cangrejal” or “espartillar,” depending on the crab or cord-
grass dominance, respectively (Bortolus et al. 2004; Bas et al.
2005; Isacch et al. 2006; Luppi et al. 2013).

Surprisingly, during the last six decades, SAB has been
coexisting with mining wastes that have been abandoned close
to the coast and near the low dense populated town of San
Antonio Oeste. By the mid nineties, it was detected for the
first time the existence of hazardous metal contamination in
the inner part of the bay (Encerrado channel) (Gil et al. 1999).
Further studies identified mining wastes covering a total area
01 95,000 m? and a total volume of 22,500 m’as the principal
source (Bonuccelli et al. 2004).

The responsible mining industry operated between the
1960s and 1980s, extracting principally minerals of Pb, Zn,
Ag, and V. Subsequent research reported high levels of metals
in invertebrates, such as the crab N. granulata (Gil et al. 2006)
and the bivalve Brachidontes rodriguezii (Vazquez et al.
2007), suggesting not only metal remobilization from the pile
due to chemical-related processes (acidity and/or oxidation-
reduction) and/or physical-related processes (wind/rain/flood)
but also its bioavailability within the bay. More recently, re-
search on S. densiflora informed that below-ground structures
reflect the soil metal concentration pattern but is not so evident
in above-ground structures (Idaszkin et al. 2015).

It is widely known that metal behavior and mobility in
coastal environments highly depend on complex biogeochem-
ical reactions that are influenced by metal speciation, salinity,
pH, redox potential (Eh), organic matter, and particle size of
the sediment (Fitzgerald et al. 2003; Smith 2007; Zhang et al.
2014). Interactions of these factors influence the percentage of
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lability (and hence the potential bioavailability) of the total
metal concentration in the sediments. The finest particles of
the sediment play a significant role in these processes, because
they are the principal carriers of functional groups capable of
trapping metals (Jayaprakash et al. 2008) and because of their
importance not only in resuspension and general transporta-
tion of sediments but also in the exchange of contaminants
across the sediment-water interface (Zhang et al. 2014).
Furthermore, in salt marsh environments like in SAB, plants
may also have a dominant role in metal cycling given its high
capacity to modify the surrounding sediment through different
processes (Weis and Weis 2004). Some plants can transport
oxygen down to the roots via aerenchyma tissue and release it
to the sediment, thus generating an oxidizing environment in
the rhizosphere capable of oxidizing the metal sulfides (Burke
et al. 2000). Moreover, the roots can produce exudates of
organic substances capable of complexing metals and chang-
ing their bioavailability (Mucha et al. 2005). Other plant spe-
cies are able to form rhizoconcretions of Fe and Mn
oxyhydroxides on the roots, with high capacity to adsorb
metals (Vale et al. 1990; Sundby et al. 1998). Usually, only a
small amount of non-essential metals are absorbed by the root
tissue and transported to the aerial parts (Marchand et al.
2010). In this way, plants can modify their surrounding envi-
ronment causing a redistribution of metals in the sediment.
There are several studies to date that have assessed the
pollution extent in SAB (Gil et al. 1999; Bonuccelli et al.
2004; Gil et al. 2006; Vazquez et al. 2007; De Pietri et al.
2008; Idaszkin et al. 2015), but none of them made a risk
assessment. In this research, we performed a screening-level
ecological risk assessment by (a) examining the concentra-
tions of metals in soils from the pile and in sediments from
the mudflat and the salt marsh; (b) comparing them with back-
ground and/or guideline values and, in addition, making an
approach to human risk health through the exposition to pile-
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soils; and (c) quantifying concentrations in plants to assess
retention in the salt marsh.

Materials and methods
Study area

The San Antonio Bay (40° 46’ S, 064° 50" W) is located in a
semi-arid region (average rainfall 240 mm/year) without any
river input. It has a semidiurnal macrotidal regime (up to 9 m
amplitude) with extensive sand-cobble intertidal flats, leaving
it exposed up to 85% of its total surface during low tide (Fucks
et al. 2012). The shoreline contains large rocky flats, shells,
and tidal channels. Among the later, the most important are the
Encerrado channel (northbound from San Antonio Oeste city
with 4-km length and a mean of 0.9-m depth), the Indio chan-
nel (southbound from San Antonio Oeste city with 2-km
length and 0.8-m depth), and the Escondido channel (N-S
direction with 7-km length and 1.2-m depth) (Carbone et al.
2014) (Fig. 1). The upper zones are characterized by the pres-
ence of salt marsh, dominated by S. alterniflora, S. densiflora,
and Sarcocornia perennis (P. Mill) A. J. Scott (Isacch et al.
2006) and the mid and low intertidal are distinguished by the
presence of the burrowing crab N. granulata (Bas et al. 2005).

The extensive salt marsh of BSA includes two genera:
Spartina (S. alterniflora and S. densiflora) and Sarcocornia
(S. perennis) (Bortolus 2006; Isacch et al. 2006; Montemayor
et al. 2014). The former has been widely cited in the literature
as a good heavy metal phytostabilizer (Reboreda and Cagador
2007; Cambrollé et al. 2008; Redondo Gémez 2013; Curado
et al. 2014), and for that reason, it was selected in this study.
Even though S. densiflora is the plant with less coverage in the
bay, it was also included because it is the only species of
Spartina that grows inside the Encerrado channel. Outside
the channel, S. alterniflora shows a remarkable predominance
over S. densiflora (Isacch et al. 2006).

Sampling and analysis of soils and sediments:
environmental variables and trace elements

In November 2012 (spring), in the mining wastes (Pile) and
mudflats sites (1 to 8) (Fig. 1), one composite sediment sample
was collected in each site in order to minimize localized var-
iability. It consists in five individual subsamples separated 1 m
approximately from each other and 10 cm in depth. They were
placed into a single plastic container and thoroughly mixed to
form one homogeneous composite sample.

In salt marsh (sites 1, 3, 5, and 8) (Fig. 1), three sediment
samples were collected (20 x 20 x 15 cm) in each site associ-
ated to the roots of Spartina plants.

In each site, the Eh and pH were recorded in situ using a
portable pH/mV meter, after a period of 10-min stabilization

(N = 3). In the laboratory, samples were oven dried at 60 °C
until constant weight and then sieved through a plastic sieve in
order to discard particles larger than 2 mm. The retained sam-
ple (hereafter bulk) was used to determine percentages of
sandy and silt-clay fraction (sieving through a 63-pum plastic
mesh); organic matter content (OM) (calcination at 450 °C for
4 h, according to Byers et al. 1978) and metal burdens differ-
entiate both pseudototal and labile contents with strong and
weak acid extractions, respectively.

For the strong acid extraction, 1 g of the bulk sample was
digested using 10 ml of aqua regia (HCI:HNOj; proportion
3:1) at 85 °C (MacGrath and Cunliffe 1985; ISO 1995). This
type of digestion extracts between 70 and 90% of the total
content of metals (pseudototal content) (Hung and Chmura
2007) and it is suitable for samples containing less than about
20% (m/m) of organic carbon (ISO 1995) as expected for these
samples. For the weak acid extraction, 1 g of the bulk sedi-
ment was used to make a cold extraction with 25 ml of 0.5 N
HCI. This method is an approach to quantify labile or poten-
tially bioavailable metals (Agemian and Chau 1976). Weak
extraction was also performed on the finest fraction (silt-clay
grains), not only because of its importance in metal cycling
and transport but also to compensate for grain-size effects that
occur in the bulk samples (Beck et al. 2013).

Human risk of non-carcinogenic toxic effects due to exposure
to contaminated soils

To assess the potential non-carcinogenic toxic effect of metals
from the Pile, a hazard quoting (HQ) was calculated as the
ratio of the concentration of a metal in the environmental
matrix to the recommended safety level: HQ = CDI/R{D,
where CDI = (Cs*IR*ED*EF)/(BW*AT), CDI is the chronic
daily intake, RfD is the reference dose (mg kg ' day ), Cs is
the metal concentration in soil (mg kg '), IR is the ingestion
rate (mg day '), ED is the exposure duration (years), EF is the
exposure frequency (days/year), BW is the body weight (kg),
and AT is the average exposure time (days). The Risk
Assessment Information System (RAIS 2008) was used to
calculate reference values considering a recreational use and
differentiating between children and adults.

To assess the overall potential effects posed by all metals,
the HQ estimated for each metal was summed up (assuming
an additive effect) and expressed as the hazard index (HI)
(ACS, RFF 1998). A HQ <1 was considered a safe lifetime
of'exposure. IfHI >1, then a chronic non-cancer effect is likely
to occur (Lemly 1996; Zabin and Howladar 2015).

Sampling and analysis of trace elements in plants
Three plots of Spartina sp. (20 x 20 % 15 cm) were collected in

each site depending on plant presence: S. densiflora in sites 1,
3,and 5 and S. alterniflora in sites 5 and 8. Plants were placed
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in bags and thereafter transported to the laboratory. In the
laboratory, they were separated into shoot tissues (stems and
green leaves) and root tissues (thizomes and roots), which were
then washed with deionized water and oven dried at 60 °C until
constant weight. After grinding up with a Butt mill, aliquots of
1 g of powdered tissue were calcined in a furnace during 6 h at
400 °C and then placed on a hot plate at 85 °C with concen-
trated HNO; until dryness. The last two steps were repeated
until white ashes were obtained (Yoong 1998).

The response of plants to the presence of metals in their
surrounding sediments was evaluated in terms of
bioconcentration and translocation factors (BCF and TF, re-
spectively). BCF was calculated as the metal concentration in
root tissue relative to labile concentration in the surrounding
bulk sediment. TF was calculated as the metal concentration
in shoot tissue in relation to the concentration in root tissue
(Yoon et al. 2006; Gupta et al. 2008).

Quality control of metal analysis

All samples for metal analysis (soils, sediments, and plant
tissues) were processed by duplicate including blanks.
Analytical grade reagents (Merck® or Baker®) were used.
Measurements of metals Cd, Cu, Pb, Fe, and Zn were carried
out using an Atomic Absorption Spectrophotometer IL 754
(Instrumentation Laboratory, USA) with air-acetylene flame.
Results are reported on a dry weight basis. The accuracy of the
methods was checked by the analysis of reference material of
marine sediment (PACS-2) and aquatic plants (BCR-060
Lagarosiphon major). Percentages of recoveries and detection
limits of the methods are shown in Table 1. The variation
coefficients tested for five replicates were always below 10%.

Statistical analysis

Principal component analysis (PCA) with varimax rotation was
used in order to integrate all information obtained in the

sediments. To compensate for strongly skewed distribution
and/or to avoid the dominance of high concentrations in the
mathematical model, all data were log-transformed. Statistical
tests were performed to compare (a) mean metal concentrations
between inside (impacted area by mining wastes) and outside
(unimpacted area) the Encerrado channel (for mudflat as well as
for salt marsh sediments) (Student’s 7 test), (b) mean metal con-
centrations in tissues and sites for S. densiflora (two-way
ANOVA), and (c¢) mean metal concentrations between tissues
and species two-way ANOVA). The Shapiro-Wilk and Levene
tests were used to assess normality and homogeneity of variance,
respectively. Metal concentrations of sediments and plants were
transformed using log function when necessary. Tukey’s multi-
ple comparisons were used after significant ANOVA tests. All
statistical analyses were carried out using Infostat (version 2015).

Results and discussion

Actual concentrations of metals in soils from the pile
and their risks to human health

The soils from the Pile were mainly composed of fine sand
particles (88.7%) with 11.3% of grain-size below 63 pum.
Concentrations of the studied elements in this substrate are
shown in Table 2, where Argentinean and Canadian soil qual-
ity guidelines were included for comparison purposes. The
order of metal concentrations was Fe > Pb > Zn > Cu > Cd
for pseudototal concentrations (pc) and
Fe > Zn > Cu > Pb > Cd for labile concentrations (Ic). The
percentages of labile with respect to pseudototal concentra-
tions presented the following orden: Cd 82%, Zn 57%, Cu
32%, Fe 7% and Pb 5%. It is interesting to highlight that even
labile concentrations exceeded the reference values for agri-
cultural, residential, and industrial land uses (Law N° 24.051
1992; CCME 2001). According to this, the pile can still be
considered a metal hotspot and a health risk for biota and
humans, as it was previously reported (Gil et al. 1999;

Table 1  Percentages of metal recovery (%R) from two reference materials: PACS-2 (marine sediment) and BCR-060 (aquatic plant Lagarosiphon
major). Concentrations are expressed in milligrams per kilogram dry weight, except for Fe which is in % (N = 5)

Element PACS-2 BCR-060

oC cC %R DL oC cc %R DL
Cd 1.8+0.1 2.1 84 0.25 2.1+0.1 22 97 0.10
Pb 164.7+2.2 183 90 5.00 563+1.0 64 88 1.00
Cu 2623 +6.5 310 85 0.63 462+1.2 51 90 0.25
Zn 369.0 £20.9 364 101 0.25 316.2+12.2 313 101 0.10
Fe 324+0.1 4.1 78 1.25 2342.7 £ 255.6 2378% 99 0.50

OC obtained concentration, CC certified concentration, DL detection limit
*Calculated from Fe,O3
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Table 2 Pseudototal and labile

metal concentrations in soil of the Pile Agricultural Residential Industrial
Pile (composite sample, mg kg ™)
and Soil Quality Guidelines for Element Pseudototal Labile AHWL CEQG AHWL CEQG AHWL CEQG
different land uses
Cd 45 37 3 1.4 5 10 20 22
Pb 42,853 2301 375 70 500 140 1000 600
Cu 24,505 7955 150 63 100 63 500 91
Zn 28,686 16,235 600 200 500 200 1500 360
Fe 340,485 23,832 nd nd nd nd nd nd

AHWL Argentinean Hazardous Waste Law 24.051 (1992), CEQG Canadian Environmental Quality Guidelines
(CCME 2001), nd no available data

Bonuccelli et al. 2004; Vazquez et al. 2007). Fine particles,
which are known to provide a larger relative surface area and
thus high cation exchange capacity for contaminants (Zhang
et al. 2014), may be easily spread out by wind. In addition,
acid drainage may produce metal leaching from the Pile to the
Encerrado channel (Bonuccelli et al. 2004).

Considering children exposition, HQ indexes were higher
than the unity for all metals (Cd = 1.2, Pb = 58.7, Cu=16.8,
Zn = 2.6, and Fe = 13.3) and the HI index was 92.7, which
suggests a high risk for this sector of the population. For adults
instead, risk would be lower (HQ Cd=0.1,Pb=5.5,Cu=1.6,
Zn = 0.2 and Fe = 1.2; HI = 8.7). It is interesting to note that
the greatest contribution to HI corresponded to Pb in both
cases. This highlights the hazard that this deposit represents
for people living near the Pile.

Actual concentrations of metals in sediments
from the mudflat and the salt marsh

All the studied sediments were impoverished in fine particles
(<9%) and OM (0.7-3.0%), thus suggesting a limited affinity
for metal retention. The pH ranged from 5.8 to 7.2 in the
mudflat and from 7.1 to 8.0 in the salt marsh, while the redox
potential was above —100 mV in most cases. Less oxidized

conditions were found in sediments nearby S. alterniflora than
S. densiflora, probably influenced by their different locations
(low and medium-high salt marsh, respectively) (Table 3).

Results of metal analysis performed on bulk sediments
(pseudototal and labile concentrations) and on silt-clay parti-
cles (labile concentration) are shown in Fig. 2. Pseudototal
metal concentrations in bulk sediments showed the following
general pattern: Fe (0.8-21.3%) > Zn (15.1-
211.9 mg kg™') > Pb (<5.0-41.2 mg kg'") > Cu (2.4
22.9 mg kg ') > Cd (undetectable). As expected, labile con-
centrations in the bulk sediments (Fig. 2) were lower than that
in pseudototal contents. For Cu and Zn, the former accounted
for around 80% of the pseudototal concentration in site 1 and
20% in the remaining sites. For Pb, percentages varied between
70 and 95% within the Encerrado channel and in the East
Harbor (7) and below 10% in the other sites. Finally, Fe yielded
the least lability (10-20% in all sites). Considering the impor-
tance of the labile fraction as an index of potential mobility and
bioavailability of the total load, it is clear that sediments from
the innermost site of the channel and from its adjacent Spartina
salt marsh (sites 1 and 1sd) should be considered as risky, not
only due to Pb but also due to Cu and Zn. This is in agreement
with our findings of excessive pseudototal concentrations com-
pared to safety guidelines in these sites.

Table 3 General characteristics

of the sediments from SAB Site Zone Plant species %0OM % sand % silt-clay Eh pH

(mudflat N = 1 and salt marsh

N =3, mean + SD) Pile Soil 8.8 88.7 11.3
1 Mudflat 3.0 92.5 7.5 —-100 £ 16 7.0+0.1
2 Mudflat 0.9 98.1 1.9 —69 + 11 7.0£0.1
3 Mudflat 1.4 96.6 3.4 214 +£21 6.2+0.1
4 Mudflat 1.0 97.7 23 50£8 6.9+0.2
5 Mudflat 1.2 98.7 1.3 13313 74+0.1
6 Mudflat 0.8 99.3 0.7 55+6 58+03
7 Mudflat 3.0 95.9 4.1 77 £10 72+0.1
8 Mudflat 0.7 99.4 0.6 98 +13 6.6+0.1
Isd Salt marsh S. densiflora 2.0+0.2 91.7+0.2 83+0.2 238+9 8.0+0.2
3sd Salt marsh S. densiflora 1.7+0.2 97.6+04 24+04 193 +12 8.0+02
5sd Salt marsh S. densiflora 0.9+0.2 989+0.3 1.1+03 156 £9 8.0+0.1
Ssa Salt marsh S. alterniflora 1.5£04 96.6 £ 0.6 34+0.6 -59 + 14 7.1+0.1
8sa Salt marsh S. alterniflora 2.0+0.7 95.7+1.3 43+13 —217+13 72+03
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Labile concentrations in silt-clay were higher than in bulk
sediments, where sandy particles produce a dilution effect.
The following ranges were obtained: Fe 0.13-0.52%, Zn
6.8-245.5 mg kg, Cu <1.0-27.7 mg kg ', Pb < 5.0—
52.3 mg kg ' (Fig. 2). It is observed that Canadian guideline
values for protection of aquatic life (CCME 2001) were
exceeded by Pb, Cu, and Zn inside the Encerrado channel
(Fig. 2). The highest values were registered in site 1 (close
to the Pile), both mudflat and salt marsh, except for Fe, which
was maximum in site 7 (eastern harbor).

In order to compare pollution status of mudflat sediments
inside and outside the Encerrado channel, sampling sites in the
mudflat were separated in two groups: sites 1, 2, 3, and 4 and
sites 5, 6, 7, and 8, respectively. The same was done for sites in
the salt marsh: sites 1sd and 3sd for inside and sites 5sd, 5sa,
and 8sa for outside. In the mudflat, Pb was significantly higher
inside the channel for pseudototal concentrations in bulk sed-
iments (¢ test, gl 6, p = 0.047) and for labile concentrations in
silt-clay (z test, gl 6, p = 0.045). In the salt marsh, pseudototal
concentrations of Pb, Cu, and Zn in bulk sediments were
higher inside than outside the channel (¢ test, gl 13,
pry < 0.001, pcy = 0.002, and py, = 0.016). The same was
observed for labile concentrations in bulk sediments (z test, gl
13, ppp = 0.004, pc, = 0.009, and p, = 0.007) and for labile
concentrations in silt-clay (¢ test, gl 13, pp, < 0.001,
Pcu = 0.005, and pz, = 0.005).

In comparison with available historical data, the potentially
bioavailable metal concentrations in silt-clay particles seem to
have decreased; however, levels in the Pile still remain high
compared to values of previous studies (Gil et al. 1999;
Vazquez et al. 2007; Lo Russo 2012) (Fig. 3). Although the
metals in the slag seem to be stabilized, any physical or chem-
ical alteration of the soil may remobilize them, with a high
environmental risk.
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Integration of environmental and metal results in sediments
through a PCA, allowed extracting two new variables (PC1
and PC2) that explained 88% of the total variance (57 and
31%, respectively) (Table 4). PC1 exhibited high positive re-
lationships with Zn, Cu, and Pb (both pseudototal and labile
contents in the bulk sediments as well as labile contents in silt-
clay particles), while PC2 was positively associated to the
percentage of silt-clay particles, OM contents, and Fe
concentrations.

Position of factor scores (Fig. 4) shows that sites located
closer to the Pile (1, 2, 3, 1sd, and 3sd) are positioned towards
the positive PC1 axis (most metal-polluted sediments) with
the highest score for site 1, whereas negative signs were
scored for all the other cases (less-polluted sediments) with
the highest negative score corresponding to the site 8sa.

In relation to PC2, positions towards the positive axis are
occupied by sites 1, 7, 1sd, 5sa, and 8sa (the most enriched in
silt-clay, OM, and Fe). Sediments nearby S. alterniflora (sites
5sa and 8sa) notably exhibited higher PC2 scores than their
adjacent mudflat sediments (sites 5 and 8, respectively). In
coexisting S. alterniflora and S. densiflora sediments (sites
5sa and 5sd), higher PC2 scores were observed for the former
as expected in sediments related to lower salt marsh plants.

This integrative analysis shows that sediment metal pollu-
tion in SAB is actually restricted to the Encerrado channel,
being the Pile the principal source. Metal retention capacity of
sediments from the salt marsh does not seem to be different
from adjacent mudflat sediments. Furthermore, general distri-
bution of metals within the bay would not strongly depend on
fine particles and OM distribution. In this sense, physical pro-
cess (such as wind and ebb currents) would be critical factors
that contribute to the dispersion of particles enriched with
metals, since they set a net transport of material out of the
bay (Aliotta et al. 2000).
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Metal concentrations in shoot and root tissues of Spartina
spp.

Metal results in plant tissues showed that roots from the five
sites are capable of absorbing all the metals detected in the
sediments, with the essentials in higher levels than non-
essential ones (Fe > Zn > Cu > Pb > Cd). Cadmium, which
was not detected in either sediment sample, was found in roots
of S. alterniflora (0.15-0.16 mg kg ). Low salt marsh is
subject to daily tidal flooding, determining fluctuations in
the oxidation-reduction conditions. Under anaerobic

Table 4 Factor loadings

for PCA PCl1 PC2
OM% 0.264 0.871
Silt-clay% 0.494 0.800
Pb pc 0.955 0.211
Cupc 0.777 0.531
Zn pc 0.846 0.421
Fepc 0.042 0.882
Pblc 0.955 0.216
Cule 0.913 0.336
Znlc 0.887 0.384
Felc 0.474 0.825
Pb If 0.934 —0.057
Culf 0.923 0.277
Znlf 0.960 0.237
Felf 0.156 0.777
Expl. var 7.975 4.408
Prp. total 0.70 0.315

Significant values are indicated in italics

conditions, Cd could be retained as sulfide in the rhizosphere,
and eventually be oxidized by oxygen released by the roots
themselves, favoring its absorption by plants (Sundby et al.
1998; Burke et al. 2000). Pb was detected in plants located
closest to the Pile in root (7.0 £ 4.5 mg kg ') and shoot
(3.0 £ 1.8 mg kgfl), while in others sites, it was measured
only in roots tissues near or under the detection limit (Table 5).
It was observed that Cu, Zn, and Fe were higher in root than in
shoot.

Inside the Encerrado channel, metal concentrations in
S. densiflora were compared among sites and tissues (two-
way ANOVA) (Table 6), obtaining a significant interaction
for the three metals. Post hoc comparisons showed that differ-
ences between shoot-root were higher in site 1sd than in sites
3sd and 5sd for Cu and Fe (Tukey, p < 0.05). For Zn, the
differences were higher in sites 1sd and 5sd than in site 3sd
(Tukey, p < 0.05).

Comparison between species was only possible in site 5
(5sd and 5sa). No significant differences were found for Zn,
while Cu (p = 0.035) and Fe (p = 0.016) were higher in
S. alterniflora than in S. densiflora. Comparing between tis-
sues, Cu (p = 0.001) and Zn (p < 0.001) were higher in root
than in shoot for both species and Fe showed no differences
(Table 6).

As reported in the literature, the metal levels in tissues were
below phytotoxic levels (Table 7) (Prassad et al. 20006;
Kabata-Pendias 2011). Compared to other salt marshes, the
results obtained for S. densiflora in this study were similar to
those reported for S. densiflora from Rawson (Chubut
Province, Argentina), which has been considered as non-
polluted (Idaszkin et al. 2014). The only exception was site
1sd, where concentrations of Pb, Zn, and Fe in roots were
twice as Rawson records. A recent study in SAB in

@ Springer



Environ Sci Pollut Res

Fig. 4 Principal component 35 PC2
analysis with PC1 (Pb, Cu, and
Zn contents) and PC2 (fine
particles, OM, and Fe content)
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S. densiflora showed a similar level in shoots and roots
(Idaszkin et al. 2015). In the case of S. alterniflora, the values
found in SAB were in the same order of magnitude than those
reported by Hempel et al. (2008) for the salt marsh of Villa del
Mar (Buenos Aires Province, Argentina), which is subjected
to several sources of pollution. On the other hand, results in
SAB are lower than those reported in S. maritima and
S. densiflora from highly metal-polluted places like estuary
of the Odiel and Tinto rivers (Spain) (Cambrollé et al. 2008,
Curado et al. 2014), S. alterniflora from Hackensack
Meadowlands in New Jersey (Burke et al. 2000; Windham
et al. 2003) and S. maritima from Swartkops estuary in
South Africa (Phillips et al. 2015), among others (Table 7).
Overall, the BCF was above the unit for Cu and Zn and
below the unit for Pb and Fe (Table 8). Due to levels below

detection limit, BCF for Cd could not be calculated; neverthe-
less, Cd was uptaken for roots of S. alterniflora. It is known
that mechanisms of metal uptake differ with each metal.
Essential elements like Cu and Zn are actively absorbed, while
non-essential elements like Pb and Cd are passively absorbed
with a reduced uptake rate (Kabata-Pendias 2011). Zn and Cd
have similar chemical properties. Compounds released by the
plant for facilitating Zn uptake may promote Cd uptake too
(Almeida et al. 2011). The geochemistry of Fe plays an im-
portant role controlling its own uptake, as well as those of
other elements. In this sense, low BCF for Fe was in accor-
dance with the high concentrations found in the sediments
surrounding roots, probably as Fe oxyhydroxide. Low BCF
for Fe is expected in plants capable to release oxygen from
roots, like Spartina spp. (Vale et al. 1990; Williams et al.

Table 5 Metal concentrations in

Spartina tissues (N = 3, Species Site Tissue Cd Pb Cu Zn Fe
mean + SD, mg kg™ ")
S. densiflora 1sd Shoot nd 30+1.8 22+0.8 20.7+3.4 476 + 174
Root nd 7.0+45 84+1.0 81.0+13.3 2274 + 556
3sd Shoot nd nd 2.6+09 341+175 519+ 115
Root nd 1.2+03 43+0.6 50.8 £ 6.6 605 + 376
Ssd Shoot nd nd 1.7+0.6 17.1+£3.0 158 £23
Root nd nd 2.7+0.1 60.6 +9.6 250 + 86
S. alterniflora Ssa Shoot nd nd 1.9+£0.5 19.9+£2.6 351+ 104
Root 0.16 £0.05 1.4+£02 45+0.5 55.6+18.9 303 + 84
8sa Shoot nd nd 28+1.2 104 +3.0 556 £ 78
Root 0.15+0.04 nd 52+0.6 24.1+£10.0 1300 + 759
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Table 6 Two-way ANOVA results for metal concentrations in plants

Comparisons among sites and tissues for S. densiflora

1994). In addition, the rhizoconcretions formed on the roots
have a large capacity to retain other metals, thus could be
limiting their uptake into the tissue (Vale et al. 1990; Otte

Cu Zn Fe etal. 1991; De Lacerda et al. 1993).
With respect to TF, it was below the unit for all elements in
dt F P £ P F P all sites, except for Fe in site 5sa (Table 8). This pattern sug-
Site 2 1164 0002 189 0193 3138 <0007  &ests an avoidance of metal translocation, keeping the metals
Tissue | 4554 <0.00] 82.19 <0001 1593  0.002 in roots and surrounding sediments, accordingly to previous
Site*tissue 2 545 0020 613 0015 742 o0o00s Studies performed in different Spartina species (Windham
Error 12 et al. 2003; Duarte et al. 2009; Cambrollé et al. 2011;
Comparisons between species and tissues for site 5 Almel.i? e; al. 20% 1).dPoss;ile pl(liysmlolglcal. mecl?a}il.lsmls re-
Species 1 648 0035 003 0868 922 0.0I6 §p0;151 ¢ ﬁr resg“fte upt,l, ¢ and trans O‘l’at“”? wit lflhp ants
Tissue 1 2807 0.001 7885 <0.00 0.5 0412 “;ac ude Ceh wa h”tnmﬁ?ltl,zanoné ;Om,p exattg’ln Wltt s‘(;b'
Speciestissue 1 1.63 0237 119 0307 3.09 0.117  °ancessuchasphytochclaling, and barriers at the root endo-
Error g dermis (Vale et al. 1990; Clements et al. 2002; Mucha et al.
2005; Anjum et al. 2013). Even when this pattern explains a
p < 0.05; significant differences are indicated in italics low upward transport, excretion mechanisms through leaves
Table 7 Metal concentrations in - -
Spartina genus from different Species Tissue Cd Pb Cu Zn Fe
sites (mg kg ) Phytotoxic range (1,2)  Leaves 5-30 30-300 20-100 100400
S. densiflora (3) Shoot <1 <2 6 18-22 0.75%
Root <1 <2 4-6 20-25 1-1.5%
S. densiflora (4) Shoot <0.1 2-12 1-3 10-60 200-500
Root <0.1 6-18 3-17 20-120 500-2800
S. densiflora (5) Leaf 25-40 100-500 100-200
Root 100-150 500-2000 500-1000
S. alterniflora (6) Shoot 0.10-0.8 <0.12 5-13 19-27 199-365
Root <0.01-0.1 <0.12-2.0 12-37 4663 239-510
S. alterniflora (7) Leaves 1.6 £ 1.1 3.7-6.5 4.2-26.5
Stems 09+0.8 0.9-7.1 12.9-32.2
Root 120.6 + 54.8 100.8-212.3 236-898
Rhizome 19.7 +£20.8 6.3-52.8 29.5-168.0
S. alterniflora (8) Shoot 0.9 6.8 29.77
S. alterniflora (9) Leaves 4.2-6.3 6-14 128-385
Stem 4.3-7.7 6-47 39-372
Root 4.7-13.5 16-173 417-3030
S. alterniflora (10) Shoot 2-10 5-30 25-80
Root 5-25 20-100 25-200
S. maritima (5) Leaf 30-60 100-800 100400
Root 50-175 400-4500 400-1500
S. maritima (11) Leaves 0.4+ 0.0 45+0.7 83+5 102+9 1513 + 137
Stems 0.7+0.2 <LD 36 +4 33+11 270 £22
Root 24+05 6.0+24 348 + 58 193 £ 54 4160 + 945
Rhizome 1.0+0.2 04 +0.1 74 £10 48+ 14 636 + 83
S. maritima (12) Leaves 0.60-0.79 2.7-5.2 6.7-10.1 22.0-30.3
Stems 0.73-0.74 0.9-5.2 6.2-7.0 13.3-34.0
Root 1.36-1.79 8.1-37.3 18.1-25.8 48.7-57.2
S. maritima (13) Shoot 0.02-0.03 2.8-3.8 17-21 0.00-0.01%
Root 2.5-19 48-287 7434185 2.2-14%
S. maritima (13) Shoot 0.00-0.01 3.4-6.1 17.0-20 0.01-0.04%
Root 0.19-1.9 17-105 14-174 2.5-7.8%
S. maritima (14) Shoot 1-5 5-20 10-20 10-50
Root 1-5 10-50 10-50 50-150
S. anglica (15) Shoot 0.1-1.1 2-6 24-50
Root 0.5-16 3-37 40-190

References: 1—Prassad et al. 2006; 2—Kabata-Pendias 2011; 3—Idaszkin et al. 2014; 4—Idaszkin et al. 2015;
S5—Cambroll¢ et al. 2008; 6—Hempel et al. 2008; 7—Windham et al. 2003; 8&—Burke et al. 2000; 9—Alberts
et al. 1990; 10—Quan et al. 2007; 11—Curado et al. 2014; 12—Phillips et al. 2015; 13—Caetano et al. 2008;
14—Couto et al. 2013; 15—Otte et al. 1991
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Table 8 Bioconcentration (BCF) and translocation (TF) factors for Spartina spp. (N = 3, mean + SD)

BCF TF
Specie Site Pb Cu Zn Fe Pb Cu Zn Fe
S. densiflora Isd 02+0.1 09+0.1 1.1+0.1 1.0£0.2 05+0.3 03+0.1 03+0.0 02+0.0
3sd 0.1+0.0 29+03 53+0.8 04+02 - 0.6+0.2 0.7+0.3 1.0+04
5sd - 46+02 19.6 £2.5 03+0.1 - 0.6+0.2 03+0.1 0.7+02
S. alterniflora 5sa 0.3+0.0 62+22 10.5+1.3 02+0.1 - 04+0.1 04402 1.3+0.6
8sa - 87+1.0 55+13 09+0.5 - 0.5+0.2 0.5+0.1 0.5+0.2

—not calculated due to values below the detection limit

and subsequent metal return through senescent leaves to sed-
iments should be taken into account. S. alterniflora can release
large quantities of metals into the salt marsh environment
through both excretion and deposition of leaves. In fact, it
has been reported that salt-tolerant plants can excrete large
amount of metals in salt crystals produced by salt glands of
leaves (Burke et al. 2000; Weis and Weis 2004).

According to these results, metal distributions in tissues of
plants from SAB are in agreement with the expected patterns
reported in the literature for Spartina genus, showing higher
metal concentrations in below-ground structures such as rhi-
zomes and roots than shoots as a consequence of reduced
metal translocation (Quan et al. 2007; Caetano et al. 2008;
Cambroll¢ et al. 2008; Cagador et al. 2009; Almeida et al.
2011; Redondo Gomez 2013). However, their influence on
the global distribution of metals within the bay would not be
relevant, due to the following facts: the most metal enriched
area (inside the Encerrado channel) is dominated by high salt
marsh (Isacch et al. 2006), where metal retention is less likely
to occur than in the low salt marsh (Otte et al. 1991; Luque
et al. 1999; Weis and Weis 2004). In oxidized sediment, as in
high salt marsh, metals are exposed to air and they are present
in oxyhydroxide form. Whereas in low salt marsh, the time of
inundation is longer and the anoxic sediment favors the for-
mation of insoluble sulfur and less bioavailable forms of
metals (Weis and Weis 2004). On the other hand, the area of
the bay where large low salt marsh is developed (outside the
Encerrado channel) is subject to a very low level of
contamination.

Conclusions

For the first time a screening-level risk-assessment approach
has been conducted in the protected area of the San Antonio
Bay. Comparisons of values with environmental guidelines
and with natural concentrations help us to conclude that haz-
ardous metal levels would be restricted to the innermost area
of the Encerrado channel. Concentrations decrease rapidly

@ Springer

with increasing distance to the Pile and, regarding historical
evolution, a decline has been observed at the scale of the
complete bay. This shows a clear washing of the system prob-
ably influenced by its hydrological characteristics.

Given the remobilization and resuspension of sediments
and their distribution due to the tidal hydrodynamics, all or-
ganisms could be affected, regardless of their location in the
studied area. Furthermore, the use of different extraction pro-
cedures showed that Zn, Cu, and particularly Pb in sediments
from the Encerrado channel were associated to the more un-
stable fraction. Thus, under physical and chemical changes,
they would be susceptible to increase their potential for remo-
bilization and pass into the water column.

Nevertheless, plants located within the Encerrado channel
seem to be able to deal with pollution, probably because of its
high location, where oxidized conditions favored mobility of
metals. Under these conditions, the metals could be dispersed
into the bay by seawater instead of being retained in the sed-
iment. High concentrations of metals in salt marsh sediments
not necessarily lead to elevated concentrations in plant tissues,
maybe because of its high position in the contaminated chan-
nel (S. densiflora inside the channel) or due to growth in the
area less polluted (S. densiflora as well as S. alterniflora out-
side the channel). Studies on other substrates such as water,
atmospheric dust, and biota would help to understand the cy-
cle of metals in this ecosystem.

In contrast, trace metal concentrations in the soils from Pile
were the highest. These soils contain concentrations of Cd, Pb,
Cu, and Zn that exceed the values for agricultural, residential,
and industrial land uses and represent a human health risk. It is
noteworthy that the mining wastes still coexist with the pop-
ulation of San Antonio Oeste. Only recently, a remediation
strategy has been initiated. A containment cell will be built,
far from the urban zone, to hold the contaminated mining
wastes from the Pile. The removal and transport of contami-
nated material must be carefully done to avoid releasing the
contaminated particles.
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