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Resumen

El estuario del Rio de la Plata (RdIP) recibe mdultiples impactos
antropogénicos debido a actividades econdémicas desarrolladas en su cuenca de
drenaje, que generan un importante volumen de residuos domeésticos e industriales.
Entre ellos se destacan los ocasionados por los metales pesados y As (MP), por
generar efectos negativos en la fauna en determinados rangos de concentracion.
Los MP tienden a asociarse a los sedimentos finos en suspension y luego
acumularse en los sedimentos de fondo, encontrandose en este compartimento, con
concentraciones de varios ordenes de magnitud mayor que en la columna de agua.
El objetivo general de presente trabajo fue evaluar el impacto antropico por MP (Al,
As, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb y Zn) en sedimentos de fondo del RdIP, abarcando la

heterogeneidad geoquimica a nivel espacial y temporal.

En el Capitulo 1 se analizé un testigo sedimentario (BAR1) extraido a 11 km
de la costa de Montevideo, sobre la Barra del Indio y se obtuvo el registro de los MP
para los ultimos 100 afios AP. Se determiné la tasa de sedimentacién mediante el
modelo CRS (0,30 cm at) a través de dataciones radiométricas del %°Pb y
verificadas por el radioisétopo *’Cs. Para los diferentes estratos se analizé la
granulometria y contenido organico (MOT) del sedimento. Se compararon las
concentraciones de MP con valores guia (TEL y PEL) y se calculé el Factor de
Enriquecimiento (FE), el indice de Geoacumulacién (Igeo) y el Pollution Loading
Index (PLI) para estimar el aporte antropico. El As y el Ni superaron el nivel TEL,
mientras que los indices FE y PLI mostraron un bajo impacto antropogénico en todo

el perfil.
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Por otra parte, en el Capitulo 2 se analizaron muestras de sedimentos de
fondo del estuario, extraidas en el marco del Proyecto FREPLATA (26 sitios, 2
campafias de muestreo), contemplando la heterogeneidad fisico-quimica del RdIP.
En estos sedimentos se estudio la granulometria, la MOT, y los MP. Los valores de
MP fueron mapeados para determinar areas de acumulaciébn y a su vez se
compararon con los niveles guia de calidad de sedimentos utilizados
internacionalmente (TEL, PEL, ERL y ERM) ya que nuestro pais no presenta niveles
legislados. El As, Cu y Ni superaron los niveles TEL y ERL en algunos sitios, lo que
indica una mayor posibilidad de ocurrencia de efectos adversos sobre la biota.
Asimismo se determinaron los indices FE, Igeo, PLI y Potential Ecological Risk
(PER). Los resultados muestran un arco de acumulacion de metales entre la costa
argentina y uruguaya, asociado al depdésito de sedimentos finos en la Barra del Indio,
gue actia como sumidero de MP. Segun el mERM habria un potencial efecto
biol6gico negativo de todos los metales en esta zona del estuario. Sin embargo, el
FE, lgeo, PLI y PER indican un impacto antropogénico nulo o muy bajo, aunque

mayor en la Barra del Indio que en la zona interna del RdIP.

En términos generales, la Barra del Indio actuaria como una barrera de
retencibon de metales, dando Ilugar a posteriores procesos de depdsito,
representando un sumidero de aporte terrigeno proveniente de los Rios Uruguay y

Parana y de zonas costeras del estuario.

Palabras Clave: Contaminantes Inorganicos, Sedimentos de fondo, Estuario,

Geocronologia, Geoquimica.
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Abstract

The Rio de la Plata estuary (RdIP) receives multiple anthropogenic impacts
because of the development of economic activities in the drainage basin, which
generate a significant volume of domestic and industrial waste. Particularly heavy
metals and As (HM), are a group of elements considered inorganic contaminants,
with negative consequences for wildlife in certain ranges of concentration. The HM
tends to be associated with fine suspended sediments and then they accumulate in
bottom sediments, being in this compartment with concentrations of several orders of
magnitude greater than in the water column. The overall objective of this study was to
assess the human impact by HM (Al, As, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb and Zn) in sediments
from the bottom of RdIP, covering the geochemical heterogeneity in a spatial and a

temporal level.

In Chapter 1 a sedimentary witness (BAR 1) was extracted 11 km from the
coast of Montevideo, on the “Barra del Indio” and a registration of the HM for the last
100 years BP was obtained and analyzed. The sedimentation rate was determined
by the CRS model (0,30 cm™) through radiocarbon dating of °Pb and verified by the
radioisotope **'Cs. For the different layers of sediment grain size and organic content
(TOM) were analyzed. HM concentrations was compared with guideline values (TEL
and PEL), and Enrichment Factor (EF), Geoaccumulation Index (lgeo) and Loading
Pollution Index (PLI) was calculated to estimate the anthropogenic contribution. As
and Ni exceed the TEL level in the BAR 1, while the FE and PLI indices showed low

anthropogenic impact on the entire profile.
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Moreover, in Chapter 2 samples of bottom sediments of the estuary are
analyzed, taken under the FREPLATA Project (26 sites, 2 sampling surveys), which
studied the physico-chemical heterogeneity of the RdIP. In these sediment it was also
studied the grain size, TOM, and HM. These values were mapped to determine areas
of accumulation and in turn compared to the guide levels sediment quality (TEL, PEL,
ERL and ERM) because our country has not legislated levels. As, Cu and Ni exceed
TEL and ERL in some places, indicating a greater possibility of occurrence of
adverse effects on the biota. EF, Igeo, PLI and Potential Ecological Risk (PER)
indices were also determined. The results show an arc of metal accumulation
between Argentina and Uruguayan coast, associated with the deposition of fine
sediments in the “Barra del Indio”, which acts as a sink for HM. According to mERM it
would have a negative biological potential effect of all metals in this area of the
estuary. However, EF, Igeo, PLI and PER indicate, although very low anthropogenic
impact greater null on “Barra del Indio” in the inner zone of RdIP. However, FE, Igeo,
PLI and PER indicated a zero or very low anthropogenic impact, but higher in the

"Barra del Indio" than in the inner zone of RdIP.

Overall, the “Barra del Indio” act as a barrier of metal retention, leading to
subsequent deposition processes, representing a sink terrigenous contribution from

the Parana and Uruguay rivers and coastal areas of the estuary.

Keywords: Inorganic Pollutants, Bottom sediments, Estuary, Geochronology,

Geochemistry.
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1. Introduccién General
1.1.Impacto antrépico en estuarios

Los estuarios son sistemas acuaticos donde interactian diversos procesos
fisico-quimicos, geoldgicos y biolégicos que ocurren tanto en la interfaz liquida
(columna de agua) como sdlida (sedimento), asi como procesos atmosféricos
suprayacentes (McLusky y Elliott, 2004; Gray y Elliott, 2009). Ademas, representan
el limite transicional entre el sistema continental y el oceanico, por lo que funcionan
como un ecotono de gran heterogeneidad (Elliott y Whitfield, 2011; Caeiro et al.,
2012), donde se generan altos niveles de turbidez debido a los sdlidos en
suspension provenientes del aporte continental y productividad biolégica in situ (Day
et al., 1989; McLusky y Elliott, 2004). Asimismo, los estuarios se encuentran bajo
una fuerte presion antropica que compromete la integridad ecolégica de estos

sistemas (Kennish, 2002; Lotze et al., 2006).

Una de las principales causas de impacto antropico es el vertido de
compuestos contaminantes que, segun su origen y composicion quimica, pueden
clasificarse en organicos (e.g. PCBs y PAHSs) e inorganicos, como los metales y
metaloides, y sustancias radioactivas (Kennish, 1994; 2002). El andlisis de estos
contaminantes y el estudio de impacto que generan en zonas costeras y estuarinas
constituye una importante linea de investigacion tanto a nivel local (Venturini et al.,
2015; Muniz et al., 2011) como a escala global (GESAMP, 2001; Bergamin et al.,
2005; Dafforn et al.,, 2012). Como consecuencia de la contaminacion, la
biodiversidad del ecosistema puede ser afectada de forma aguda (Lotze et al.,
2006), por lo que evaluar dicho impacto resulta de interés para la gestion y la salud

ambiental de los estuarios (Day et al., 1989; Kennish, 2002).
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1.2. Importancia del estudio de sedimentos de fondo

En la actualidad, los estuarios se encuentran sometidos a presiones
antropicas, debido a diversas actividades productivas y comerciales que generan
desechos: efluentes domésticos, agricolas e industriales, operativa portuaria y trafico
maritimo entre muchas otras (Kennish, 2002; FREPLATA, 2004). El material
particulado en suspensién transporta compuestos contaminantes desde la columna
de agua hacia los sedimentos de fondo, lo que genera una mayor concentracion que
aquella de la fraccion disuelta (Horowitz, 1991). Las concentraciones de metales
pesados en sedimentos de fondo pueden llegar a ser entre tres y seis 6rdenes de
magnitud mayores a las del sedimento en suspension (Horowitz, 1991; Bilos et al.,
1998). En este sentido, se ha demostrado que los sedimentos de fondo de los
sistemas estuarinos operan como sumideros de los contaminantes provenientes de
su cuenca de drenaje, o incluso extra cuenca, en el caso de la contaminacion a
través de la atmosfera (Duce et al., 2009). A su vez, estos ambientes pueden ser
considerados fuente de contaminacion, debido a que el sedimento puede liberar
contaminantes segun las condiciones hidrodindamicas y redox del ambiente
(GESAMP, 2001; de Souza Machado et al., 2016). El tiempo de residencia de los
metales en el sedimento implica que no son tan rapidamente biodisponibles, pero
aun asi el sustrato estuarino es considerado una “bomba quimica del tiempo”

(Salomons y Forstner, 1984)

La revision bibliografica de Caeiro et al. (2005) describe la afectacion que
pueden sufrir los estuarios debido a esta doble condicion de “Sink & Source” de

contaminantes en los sedimentos de fondo: efectos adversos sobre la biota y los
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servicios ecosistémicos. Los estudios geoquimicos en sedimentos de fondo en
estuarios son fundamentales para determinar y comprender los patrones de
distribucion de los elementos contaminantes y evaluar las diferentes condiciones
ambientales existentes (Cundy et al., 2003; Gray y Elliott, 2009). Por este motivo,

son un insumo importante para la toma de decision en politicas ambientales.

1.3. Contaminacién inorganica: “metales pesados”

Desde hace al menos 30 afios, la contaminacién por metales ha suscitado la
preocupacion de investigadores que han analizado los diferentes compartimentos
del ambiente (agua, suelos, sedimentos, aire y biota), y los riesgos ambientales que
estos elementos ocasionan (Tomlinson et al., 1980; Nriagu, 1988; Nriagu y Pacyna,

1988; de Souza Machado et al., 2016).

El término “metal pesado” histéricamente se refiere a metales con una masa
atémica elevada y una densidad relativamente alta (> 5 g cm™) y que pueden causar
problemas de toxicidad (Duffus, 2002; Alloway, 2013), excluyendo generalmente a
elementos de los grupos 1y 2 de la Tabla Periddica (Luoma y Rainbow, 2008). Sin
embargo, la expresion metal pesado es popular pero imprecisa (Duffus, 2002), ya
gue muchas veces se agrupa bajo este nombre a elementos semimetales, por
ejemplo el As y presupone efectos adversos sobre el ambiente (Hodson, 2004).
Intentos por desambiguar el término en el area de ecotoxicidad y contaminacion
ambiental se utilizd la expresion “metal traza”, ya que permite incluir a metales y
metaloides (como el As) que tienen un comportamiento fisico, quimico y biolégico en
comun, y son potencialmente téxicos para la biota (Luoma y Rainbow, 2008). No

obstante, el término metal traza también implica problemas con su uso (Alloway,
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2013), ya que depende de rangos de concentraciones en el ambiente. Tanto Duffus
(2002) como Hudson (2004) concluyen que “metal pesado” es un término
cientificamente pobre, sin ninguna base terminoldgica o cientifica sdlida, y que se
deben buscar alternativas para sustituirlo. Alloway (2013), sugiere el uso del término
“‘heavy metal(loid)s” para incluir tanto metales como metaloides (semimetales). En el
presente trabajo se utilizara indistintamente el término “metal pesado” y “metal” como
sinbnimos, incluyendo al semimetal As, para simplificar la lectura y comprension del

contenido de la Tesis, sin dejar de reconocer la ambigiiedad del término.

Los metales pesados son importantes debido a su relevancia para la
continuidad de la vida en ciertos rangos de concentracion (Alloway, 2013). También
presentan relevancia debido a su toxicidad y permanencia en el ambiente y los
organismos (Jakimska et al., 2011; Alloway, 2013). Sobre la biota pueden ocurrir
diversas consecuencias negativas, que dependen del nivel y duracién de la
exposicién a estos contaminantes y de la especie activa del contaminante, lo que
finalmente determina la biodisponibilidad del elemento (Rand, 1995). Existen
evidencias de su efecto como “perturbador” endécrino en humanos, llegando en
algunos casos a causar dafios sobre el sistema reproductor masculino (Roy
Chowdhury, 2009; Roy y Kalita, 2011). Tchounwou et al. (2012) describen los
principales efectos de la exposicion en humanos y los mecanismos moleculares de
toxicidad in vitro e in vivo del As, Cd, Cr, Hg y Pb. Estos elementos pueden inducir
efectos adversos para la salud en los seres humanos, incluyendo enfermedades
cardiovasculares, alteraciones del desarrollo, trastornos neurologicos vy

neuroconductuales, diabetes, pérdida de la audicion, trastornos hematoldgicos e
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inmunoldgicos, y varios tipos de cancer (Jarup, 2003; Nava-Ruiz y Méndez-Armenta,

2011; Tchounwou et al., 2012).

La persistencia en la trama tréfica y el aumento de las concentraciones de un
contaminante en los sucesivos niveles tréficos se denomina biomagnificacion
(Jakimska et al., 2011). Esto se evidencia principalmente en depredadores tope de la
red trofica, donde se ha verificado una mayor bioacumulacion de metales en
diferentes grupos de peces (Burger et al., 2002). Estos procesos también se ha
observado en organismos acuéticos filtradores (principalmente almejas y mejillones),
por lo que se utilizan como especies centinela para el monitoreo de la contaminacion
por metales (Besada et al., 2008; Carroll et al., 2009). Para el Rio de la Plata (RdIP)
existen antecedentes sobre acumulacién de metales en tejidos animales acuaticos;
éstos son los estudios de Viana et al. (2005), Corrales (2013) y Foglia (2013), donde
se estudiaron metales pesados en tejidos de peces y mamiferos de la zona costera
uruguaya. Viana et al. (2005) y Corrales (2013) determinaron niveles de metales
pesados en musculo e higado de peces de uso comercial, que son consumidos por
la poblacién local. Por otro lado, Foglia (2013) describe la acumulacion de Hg en
higado y Cd en rifion de ejemplares de Pontoporia blainvillei (franciscana), en el
estuario del RdIP y su frente maritimo. Dado que varias especies que acumulan
metales son de consumo humano (e.g. peces y mejillones) es importante conocer
las concentraciones basales de éstos elementos en las diferentes matrices

ambientales, debido al riesgo sanitario que implican (Jarup, 2003).

Las principales vias de entrada de los metales a los sistemas acuaticos son el
vertido industrial directo, la deposicion atmosférica y por escorrentia desde la cuenca

de drenaje (Gonzalez-Fernandez et al., 2011; Brady et al., 2014). La mayoria de los
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metales pesados tienen periodos de permanencia breves en la atmdsfera (de dias a
semanas) por lo que su deposicion, tanto hUmeda como seca ocurriria a escala local
0 regional (Pacyna y Pacyna, 2001; Duce et al.,, 2009). Los metales de origen
antropico, presentes en la atmoésfera y en los suelos, pueden provenir de vertidos
industriales, actividades minera y metallrgica, aplicacibn de quimicos en la
agricultura, de los residuos domésticos e incluso del trafico vehicular (Nriagu y

Pacyna, 1988; Brady et al., 2014).

Ademas, los metales estan presentes naturalmente en los minerales que
componen los suelos del area de drenaje, dependiendo de los procesos de
meteorizacion de las rocas y lixiviado de los minerales (Luoma y Rainbow, 2008).
Mediante diversos procesos como la adsorcion y la precipitacion, los metales
pesados alcanzan los sedimentos estuariales y marinos y se incorporan a los
mismos, asociandose mayormente a las particulas de menor tamafio, como los limos
y arcillas (Grecco et al.,, 2011). El destino final de los metales en los ambientes

acuéticos depende de una compleja red de interacciones bio-fisico-quimicas (Fig. 1).

La concentracién de metales pesados en el sedimento puede ser varios
ordenes de magnitud mayor que en la columna de agua suprayacente, lo que
permite su uso como indicador de la contaminacion del ambiente (Li et al., 2012;

Morelli et al., 2012), y de la salud ecosistémica (Olmos y Birch, 2008).
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Figura 1. Esquema general de fuentes y destino de los metales en estuarios. En verde: fuentes
naturales (difusas); en anaranjado: fuentes antropicas (difusas y puntuales). En azul: principales
compartimentos de acumulacion y procesos bio-fisico-quimicos que condicionan el destino de los
metales. Modificado de Brady et al. (2014).

Para determinar la evolucion histérica de la contaminacion metalica en sitios
impactados, se pueden extraer testigos de sedimento que funcionan como registro
integral de los cambios de largo plazo del sistema (Birch y Taylor, 2002; Kalloul et
al., 2012). La columna de sedimento se estudia a través de dataciones radiométricas
(e.g. *Pb y ¥'Cs) y correspondencias temporales (o cronologicas), acompafadas
de informacién ambiental (e.g. metales y tamafio de grano) y se logran
reconstrucciones paleoambientales de dicha contaminacion (Akimoto et al., 2004;
Kalloul et al.,, 2012). Estos estudios generan informacion tanto a escala temporal

como espacial y son insumo de gran relevancia para los gestores y tomadores de
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decision, porque permite inferir las condiciones ambientales antes y después de los

Impactos humanos significativos.
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2. Areade estudio

2.1.Caracterizaciéon del Rio de la Plata

La cuenca de drenaje del estuario del Rio de la Plata, “Cuenca del Plata”, es
la segunda mas extensa de Sudamérica, con una superficie aproximada de 3,1
millones de km? (Acha et al., 2008). La Cuenca del Plata cubre un 20 % de la
superficie del continente sudamericano (Acha et al.,, 2008), y ocupa parte de los
territorios de Argentina, Paraguay, Bolivia, Brasil y Uruguay (Fig. 2). Las principales

sub-cuencas son la de los rios Paraguay, Parana y Uruguay.

Figura 2. Mapa de la Cuenca del Plata, con las principales sub-cuencas: Paraguay, Parana y
Uruguay, y otras que desembocan directamente en el RdIP. Fuente: Comité Intergubernamental
Coordinador de los Paises de la Cuenca del Plata (CIC):

http://proyectoscic.org/lacuencadelplata/hidrografia
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El RdIP es un cuerpo de agua con forma de embudo con orientacion NW-SE,
de 320 km de longitud y un ancho que varia entre 2 km en su naciente y 230 km en
su boca, en la linea que une Punta del Este (Uruguay) con Punta Rasa (Argentina),
con una superficie de 38.800 km? y profundidad media de 5 m. Debido a su
morfologia y caracteristicas fisico-quimicas del sus aguas el RdIP se divide dos
regiones principales (CARP, 1989), un zona interior con caracteristicas fluviales (a
su vez subdividida en superior e intermedia) y otra zona exterior conectada con el

Océano Atlantico Sudoccidental, con caracteristicas netamente estuarinas (Fig. 3).

Sl 0 20 40 60 80 100 I[kml
: T .

Rio de la
Plata
Superior

: Colo_n ia

S

RIODELAPLATA  Tag b S o
INTERIOR TG

» . Rio de la Plata
‘La Plata Intermedio

RIO DE LA PLATA
EXTERIOR

FRENTE MARITIMO
DEL RIO DE LA PLATA

Clemente !

Figura 3. Zonificacién del Rio de la Plata en RdIP interior (superior e intermedio) y RdIP exterior.
Tomado de INA — FREPLATA (2012).
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Sus principales tributarios son el Rio Parand y el Rio Uruguay, con un
promedio de descarga anual de 16.000 y 6.000 m*® s, respectivamente (CARP,
1989). El caudal total anual del RdIP varfa entre un minimo de invierno de 17.500 m®
s? y un méximo de verano de 28.000 m®s™ en afios normales (Depetris y Pasquini,
2007; Nagy et al., 2007). Este patron intra-anual de descarga esta determinado por
la estacionalidad de las lluvias en la zona alta de la cuenca, debido a la migracion
latitudinal de la zona de confluencia intertropical, con régimen de tipo monzdnico

(Robertson y Mechoso, 2000).

El Nifio/La Nifia Oscilacion del Sur (ENOS) es un fenbmeno climatico que,
sobre la Cuenca del Plata, genera diferentes condiciones de lluvias (Acha et al.,
2008). Durante condiciones de El Nifio, aumentan las precipitaciones en la cuenca
del Plata, provocando una mayor descarga del RdIP (Piola et al., 2005), y en fase La
Nifia se observa una disminucion de las precipitaciones (Barreiro, 2010) con el
correspondiente descenso del caudal de los rios tributarios. En periodos de mayores
precipitaciones, asociados al fenédmeno El Nifio, los caudales maximos y minimos
son de 70.000 y 14.000 m® s, respectivamente (Depetris et al., 1996). Debido a la
variabilidad del caudal de descarga, y a la dinamica de los vientos, el estuario
presenta una amplia fluctuacion temporal y espacial de la salinidad, siendo

registrado un rango de salinidad de entre 0 y 34 (FREPLATA, 2004).

La zona de maximo gradiente salino (ZMGS) ocurre donde las aguas
presentan amplias diferencias de salinidad entre la superficie y el fondo de la
columna de agua (Sepulveda et al., 2004). Las aguas fluviales (de menor salinidad y
densidad) se ubican en la superficie y las salobre-marinas (de mayor salinidad y

densidad) en profundidad, formando una cufia salina que varia segun las
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condiciones de descarga del rio y los vientos predominantes (Guerrero et al., 1997,
Acha et al., 2008). En el RdIP la ZMGS coincide con el limite entre la zona interior y
exterior del estuario, pero fluctia entre invierno y verano (Fig. 4), segun las

condiciones climéticas.
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Figura 4. Salinidad superficial y de fondo del Rio de la Plata. Al: invierno superficie. A2: invierno
fondo. B1: verano fondo. B2: verano superficie. Proyecto FREPLATA - Sistema de Informacién —

Cartografia, modificado de INA-FREPLATA (2012).

La ZMGS actia como barrera para los sedimentos finos de origen continental,
debido a la floculacion de los sdlidos en suspension transportados por el agua,
formando un cordon fangoso llamado “Barra del Indio” (Fig. 5). Estudios recientes

concluyen que la zona interior, que esta limitada por dicha barra, exhibe de manera
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constante elevados niveles de turbidez que se intensifican durante las tormentas por
la resuspension de sedimentos (Fossati et al., 2014). Por lo tanto, en coincidencia
con la ZMGS se ubica un area de elevada turbidez, conocida como la zona de
maxima turbidez (ZMT) y representa el limite exterior de deposicién de sedimentos
actuales, por lo que la zona exterior del RdIP presenta afloramientos de sedimentos
mas antiguos que no responden a la dinamica sedimentaria actual del estuario. Los
estudios de Framifian y Brown (1996) y Guerrero et al. (1997), han caracterizado
ampliamente la ZMT.

El RdIP es considerado desde el punto de vista geoldgico, una unidad que
contiene sedimentos no consolidados presentes en equilibrio con la masa liquida
contenida en la cuenca, asi como al conjunto de sistemas fluvio-estuaricos que
evolucionaron desde el Plioceno al presente (Cavallotto y Violante, 2005). Desde el
punto de vista geomorfolégico es parte de un conjunto de formas vinculadas
genéticamente con la transgresién holocena, integradas por el Delta del Parana
(subaéreo y subacueo) y por las llanuras costeras del S de la Provincia de Entre
Rios y el NE bonaerense (Republica Argentina), y de reducidos sectores costeros de
Uruguay que conforman la llamada "Unidad Geomorfologica Rio de la Plata"

(Cavallotto, 2002).

Los sedimentos del estuario han sido condicionados por la influencia fluvial, a
través de la descarga de los principales tributarios, asi como por los aportes de
materiales marinos, que se redistribuyen y depositan por el efecto de mareas y olas
(Cavallotto y Violante, 2005). Por lo tanto, la distribucion actual de las facies
sedimentarias del RdIP es reflejo de una sedimentacion selectiva y gradual,

producida por la interacciéon de varios procesos dinamicos (CARP, 1989). Los
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sedimentos superficiales que se encuentran en equilibro con las actuales
condiciones hidricas del rio constituyen la extension subacuea del delta del Parang,
donde sus depdsitos terminan en un frente de progradacion en la plataforma interior

(prodelta) (Cavallotto y Violante, 2005; ver también la Fig. 5).

= 3 £

Figura 5. Mapa geomorfolégico del Rio de la Plata, donde se observan la Barra del Indio. Imagen
tomada de FREPLATA (2004).

La circulacién general de la atmésfera en la region esta bajo control de los
centros de alta presion del anticiclon del Océano Atlantico Sudoccidental. El
anticiclon tiene una importante influencia sobre el sistema, lo que determina que los
vientos predominantes provengan del N y NE durante todo el afio, con una velocidad
media de 5 m s™. Este centro tiene variaciones latitudinales y recibe el pasaje de

frentes polares que influencian la estacionalidad del clima (Bidegain et al., 2005).
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Durante el invierno prevalecen los vientos del SE y durante el pasaje de los frentes

polares, los del E al SE (Bidegain et al., 2005).

El informe de caracterizacién y zonificacion de la biodiversidad del Proyecto
de Proteccion Ambiental del Rio de la Plata y su Frente Maritimo: Prevencion y
Control de la Contaminacion y Restauracion de Habitats (FREPLATA, 2004) resalta
la alta biodiversidad y heterogeneidad espacial de la riqgueza especifica en el
estuario. La zona interna intermedia del RdIP presenta una de las tasas mas altas de
produccion planctonica (Acha et al., 2008), por lo que es un area de gran relevancia
ecologica y comercial. Es un area de desove y cria de muchas especies de
explotacion comercial como la corvina, la lacha, la lisa y la pescadilla de red
(FREPLATA, 2004) y varios cursos de agua que desembocan en el estuario

representan sitios de cria de dichas especies.

Ademés las &reas costeras del RdIP y su Frente Maritimo tienen una gran
relevancia ecoldgica, debido a las especies amenazadas de varios grupos
taxonémicos, con tramos caracterizados por conjuntos de especies exclusivas
(Brazeiro et al., 2003). En cuanto a las especies prioritarias, se reportan mas de 60
especies amenazadas a nivel mundial (FREPLATA, 2004). No obstante, el estuario
es receptor de nutrientes (e.g. nitrogeno y fosforo) aléctonos que generan la
eutrofizacion en areas costeras (Nagy et al., 2002; Venturini et al., 2012) y de
contaminantes organicos e inorganicos como los metales pesados (Hutton et al.,

2015; Tantone et al., 2015).
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2.2. Antecedentes de metales pesados

El RdIP presenta sintomas cronicos de contaminacion en varias zonas
costeras asociado a grandes ciudades como Buenos Aires, La Plata y Montevideo.
Las actividades antrépicas desarrolladas en estas zonas costeras causan la
contaminacion grave de las aguas (Bilos et al., 1998) y los sedimentos superficiales

de fondo (Muniz et al., 2011; Venturini et al., 2015) del RdIP.

Los principales antecedentes sobre metales en sedimentos superficiales de
fondo del estuario del RdIP son el informe de la Comision Administradora del Rio de
la Plata (CARP, 1989), los informes técnicos de Carsen (2002, 2003, 2004) y Janiot
et al. (2003) resumidos en FREPLATA (2004), donde se abarc6 una extensa zona
geografica y se cuantificé la concentracién de Cd, Cu, Cr y Pb, en agua y sedimento.
El informe técnico de FREPLATA (2004) concluye que las concentraciones de
metales (Cu, Pb y Cd) en sedimentos superficiales aumentan progresivamente hacia
la zona de maxima turbidez consistentemente con el transporte y sedimentacion

progresiva de particulas finas.

También se han cuantificado niveles altos de metales pesados en zonas
costeras de Argentina, en zonas de marismas del Rio Parana bajo (Villar et al.,
1999), costa de Bs. As. (Bilos et al., 1998), tributarios del RdIP muy contaminados
como el Riachuelo (Ronco et al.,, 2007, 2008) y en la Bahia de Samborombon
(Tatone et al.,, 2015) en el margen S del estuario. En Uruguay, costa Norte del
sistema, sucede algo similar en sedimentos de fondo, donde principalmente se ha
estudiado la Bahia de Montevideo y la zona costera adyacente (Brugnoli et al., 2007;
Danulat et al., 2002; Moresco y Dol, 1996; Moyano et al., 1993,1994; Muniz et al.,

2002; 2004a,b, 2011). Mas recientemente, Hutton et al. (2015) reportan elevados
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valores de Cr, Pb, Cuy Zn en la Bahia de Montevideo (zona portuaria e industrial),
pudiendo causar estos elementos efectos adversos sobre la biota. Por otra parte
Mello (2013) ha realizado un estudio sobre la distribucién de metales pesados en los
sedimentos de la cuenca del arroyo Carrasco, curso de agua tributario del RdIP en el
limite NE del sistema en estudio, destacandose la contaminaciéon por Cr en el

sistema.

En cuanto a la acumulacién histérica reciente (Gltimos 150 afios) de metales
en sedimentos de fondo existen escasos antecedentes, y muy limitados
geograficamente a la porcion media costera del estuario del RdIP, més
especificamente en la bahia de Montevideo (Craston y Kurucz, 2002; Garcia-
Rodriguez et al. 2010; Burone et al., 2011). Estos estudios previos reportan un
impacto antropico por metales (Cd, Cr, Cu, Pb, Zn), derivados de actividades

industriales y portuarias durante el siglo XX.
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3. Estrategia de trabajo

La Tesis se organiza, ademas de la precedente Introduccion General y
descripcion del Area de estudio, en dos capitulos. Cada capitulo esta subdividido en
introduccion, materiales y métodos, resultados y discusion. El Capitulo 1 trata sobre
la dinamica reciente (Ultimos 100 afios) del sedimento acumulado en la Barra del
Indio, en una zona préxima a Montevideo. Se extrajo un testigo de sedimento
denominado BAR1 (Fig. 6) en octubre del afio 2013, que fue datado por métodos
radiométricos (**°Pb y **'Cs), y en el cual se cuantificaron metales y otras variables
geoquimicas que complementan el andlisis de evolucién del ambiente. Parte de esta
informacion fue publicada en el articulo “Cambios histéricos en el aporte terrigeno de
la cuenca del Rio de la Plata sobre la plataforma interna uruguaya” (Marrero et al.,

2014), presentado como anexo.

El Capitulo 2 estd centrado en la distribucién espacial de los metales en
sedimento de fondo del RdIP. Se analizaron sedimentos de 26 sitios, de dos
campafas de muestro (marzo y diciembre) del proyecto FREPLATA del afio 2010
(Fig. 20). Se determinaron concentraciones de metales pesados, para compararlo
con niveles de calidad de sedimentos de guias internacionales (TEL, PEL, ERL y
ERM). También se calcularon indices de contaminacién (FE, Igeo, PLI y PER). Para
el andlisis espacial se generaron mapas para representar la acumulacién de metales

en el lecho del estuario.

Finalmente se plantean las conclusiones y perspectivas que integran la
totalidad de la informacion presentada en los dos capitulos, la escala temporal y la

distribucion espacial. Esta sintesis pretende reflejar el estado actual de la
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contaminacion por metales del RdIP, sin descuidar la perspectiva historica, y ser una
herramienta para los gestores ambientales de la Cuenca del Plata y en especial del

territorio ocupado por el Rio de la Plata.

4. Objetivos

El objetivo general es evaluar el impacto antrépico por metales en sedimentos de
fondo del Rio de la Plata (RdIP), abarcando la heterogeneidad geoquimica a nivel

espacial y temporal.

Objetivos especificos:

1. Reconstruir la variabilidad histérica reciente (aproximadamente los Ultimos
100 afios) de los metales en el RdIP a partir de un testigo de sedimento,
identificando los niveles de base vy utlizando diferentes indices de
enriguecimiento.

2. Analizar el impacto antropico por metales a través de su cuantificacion en
sedimentos de fondo del estuario, utlizando diversos indices de
enriquecimiento metalico y niveles guia, y zonificar el impacto.

3. Generar informacion de linea de base sobre metales en sedimentos para el
estuario, aspecto fundamental para la sustentabilidad de explotaciones de

recursos naturales (pesquerias, acuicultura, etc.).
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5. CAPITULO 1: “Variabilidad histdrica reciente de metales en sedimentos

del Rio de la Plata”

5.1. Introduccidn

El estudio de testigos sedimentarios ha demostrado ser una excelente
herramienta para inferir los procesos naturales y antropogénicos de largo plazo en
ambientes costeros y estuarinos (Clarke et al., 2003; Bonachea et al., 2010;
Harikumar y Nasir, 2010; Al-Najjar et al., 2011, Perez et al.,, 2015). La literatura
referente al tema presenta ejemplos de estudios de reconstruccion histérica de
aportes antrépicos de compuestos organicos (Combi et al., 2013), e inorganicos
(Cundy et al.,, 2003; Ribeiro et al., 2011) y estudios multiproxy (Bergamin et al.,
2005), lo que permite evaluar la dinAmica de acumulacién de contaminantes en el

sedimento.

Sin embargo, existen escasos antecedentes sobre la evolucion ambiental
reciente a partir de columnas sedimentarias en el area de estudio, pero las mismas
se centran en la Bahia de Montevideo (Cranston y Kurucz, 2002; Garcia-Rodriguez
et al., 2010; Burone et al., 2011; Tuduri, 2012). En el trabajo de Cranston y Kurucz
(2002) se estimaron tasas de sedimentacion para la Bahia de Montevideo, siendo
este el primer antecedente de analisis de testigos para la zona. Asimismo, se
destaca de este estudio que las concentraciones de Cr presentaron un pico de 800
mg kg’ de Cr hace aproximadamente 80 afios, debido a los aportes de las
curtiembres alojadas en los arroyos tributarios (Cranston y Kurucz, 2002). Estudios
recientes, como el de Garcia-Rodriguez et al. (2010) muestran un patrén de

acumulacion equivalente en Zn, Pb y Cu, con un aumento en las concentraciones en
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los ultimos 100 afios. Por otro lado, Burone et al. (2011) registraron una tendencia al
aumento desde el afio 1940 AP para el Cr, Cu y Pb, y un segundo aumento de los
metales aproximadamente a partir de 1982 AP, principalmente del Cr, Cu, Pb y Zn.
Sin embargo, no se conoce si este impacto en la zona costera alcanza zonas

sublitorales de la plataforma costera adyacente.

Existen diversos métodos radiométricos para inferir la edad de los estratos y
la tasa de sedimentacion en estudios geocientificos (e.g. Van Eaton et al., 2010;
Ferreira et al., 2013; Gobeil et al., 2013). La medicién y el posterior modelado de la
actividad de los radioisétopos *!°Pb y *’Cs, es la herramienta mas empleada para
constituir un marco cronolégico a partir de testigos de sedimentos lacustres y
marinos (Appleby y Oldfield, 1983; Appleby, 2001; Bernal et al., 2010; Garcia-

Orellana y Sanchez-Cabeza, 2012).

Por otro lado, es necesario contar con indicadores de impacto antropico para
determinar la evolucion histérica de los ambientes acuaticos, asi como la intensidad
de dichos impactos. Para ello, generalmente se determinan las concentraciones de
contaminantes en los sucesivos estratos de testigos sedimentarios. Posteriormente,
se normalizan mediante niveles basales de los mismos elementos (condiciones pre-
impacto), para diferenciar los aportes humanos de la constituciébn natural de los

sedimentos (L6pez-Gonzalez, 2005; Mahiques et al., 2009).

Los niveles de metales en sedimentos estan fuertemente relacionados con la
concentracion de materia organica y el tamafo de grano del mismo, donde a menor
tamafio de grano, ocurre mayor adsorcion. Esto se debe a que son factores
importantes en el destino de los iones metalicos por su capacidad para retener, por

reaccion o adsorcion, los contaminantes en sedimentos (Chapman y Wang, 2001).
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La cuantificacion de estos proxies y los metales en testigos sedimentarios, permiten
reconstruir la evolucion histérica reciente (~ udltimos 100 afios) sustentada en la
geocronologia con #°Pb y *¥’Cs (Burone et al., 2011; Baptista Neto et al., 2013).
Mediante estas herramientas se evaluara la tasa de sedimentacion y posteriormente
la contaminacion por metales en sedimentos del RdIP, como consecuencia de la

actividad humana.

El presente capitulo tiene como objetivo reconstruir la variabilidad historica
reciente (aproximadamente los ultimos 100 afios) de los metales en el RdIP a partir
de un testigo de sedimento, identificando los niveles de base y utilizando diferentes

indices (objetivo especifico 1).
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5.2. Materiales y Métodos

5.2.1. Muestreo

La eleccion del sitio de muestreo esta intimamente relacionada con los
procesos de sedimentacion del area de estudio. Para la extraccion de testigos
sedimentarios se recomiendan sitios de depdésito de sedimentos finos (fangos) ya
gue las particulas finas, especialmente las arcillas, acumulan la mayor parte de los
contaminantes debido a su mayor superficie de adsorcién (Ruiz-Fernandez y Diaz,
2012). También se descartaron zonas de dragado y de pesca de arrastre, asi como
sitios de elevada resuspension, lo que implicaria mezcla en los sedimentos,
dependiendo de esto la fiabilidad y potencial cronolégico del registro ambiental

(Papucci, 1997; Garcia-Orellana y Sanchez-Cabeza, 2012).

El testigo “BAR1” se obtuvo en octubre del 2013 durante una campafia de
colecta del Proyecto “Monitoreo de biota y sedimento de la zona costera de
Montevideo” convenio entre la Intendencia de Montevideo - Servicio de Evaluacion
de la Calidad y Control Ambiental y la Facultad de Ciencias (Seccién Oceanografia y
Ecologia Marina). El sitio de perforacion de BAR1 se ubica sobre la Barra del Indio
(35°03' S; 56°09' W), a 11 km de la costa de Montevideo (Fig. 6) sobre la Zona de
Maxima Turbidez donde los sedimentos en suspension floculan y se depositan
mayormente (Janiot et al., 2003; FREPLATA, 2004). El transporte hasta el sitio de
muestreo y la perforacion contd con la asistencia del Grupo de Buceo y Salvamento
de la Armada Nacional (GRUBU), Ministerio de Defensa Nacional. La extraccion se
realiz6 mediante buceo e introduccion manual en el sedimento de un corer de PVC
(8 cm de diametro interno) a 10 m de profundidad. El perfil de sedimento obtenido

fue de 117 cm de largo. El corer se fraccioné en dos mitades en sentido longitudinal,

41



para luego seccionar el sedimento transversalmente cada 1 cm. Las submuestras

fueron refrigeradas a 4 °C y posteriormente liofilizadas.
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Figura 6. Mapa de distribucién de sedimentos superficiales de fondo, del Rio de la Plata (RdIP),

donde se indica el punto de perforacién del testigo BAR1 (en rojo). Modificado a partir de FREPLATA
(2004).

5.2.2. Geocronologia radioisotdpica

El analisis radioisotépico del ?*°Pb (radionucléido natural, vida media de 22,3
afios), y del **’Cs (radionucléido artificial, vida media de 30 afios) es la herramienta
mas utilizada para el fechado de formaciones sedimentarias recientes (Appleby,

2008; Van Eaton et al.,, 2010). Las dataciones mediante estas técnicas son
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ampliamente utilizadas para estudios que comprendan los ultimos 100-150 afios
(Appleby, 2001; Appleby, 2008; Bonachea et al., 2010; Sanchez-Cabeza y Ruiz-

Fernandez, 2012).

La fuente principal de ?!°Pb es el aporte atmosférico por decaimiento de su
precursor, el gas noble ?*’Rn (T, = 3,8 dias; Fig. 7). En los sedimentos el ?°Pb se
compone por dos fracciones: i) supported 2*°Pb, plomo soportado o autéctono,
simbolizado como *'°Pbg,,, producto del decaimiento radioactivo in situ del **°Ra
(Ty> = 1600 afios) y ii) unsupported #°Pb, plomo no soportado o en exceso, que
ingresa al sistema por deposicién atmosférica, simbolizado como #*°Pb,s (Van Eaton
et al., 2010; Pittauerova et al., 2011). La actividad del **°Pb,s se caracteriza por
mostrar un decaimiento exponencial a medida que se desciende por el perfil
sedimentario, a diferencia del 21OPbsup gue se comporta uniformemente (Bernal et al.,
2010). Esta caracteristica del ?*°Pb, es utilizada para generar el modelo de edad y
determinar la tasa de sedimentacion, que se calcula asumiendo equilibrio radioactivo
del ?°Pb,s con el nucleido **°Ra (Garcia-Orellana y Sanchez-Cabeza, 2012). La
Figura 7 resume la serie de decaimiento del ?*®U y la formacion del ?°Ra y ?*°Pb
(tanto soportado, como no soportado). Pittauerova et al. (2011) describe en detalle
los célculos necesarios para estimar el °Pb,s mediante diferentes aproximaciones

matematicas.
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Figura 7. Esquema simplificado del ingreso del #pp y del 1¥'Cs a los sistemas acuaticos. Se

| 22°Pp “soportado” y de *°Pb,s (no soportado) transportado por via

238 137

representa la formacion in situ de

atmosférica (serie del decaimiento radiactivo del “*U). Como fuente de ~°'Cs hacia los sedimentos

figuran las explosiones de prueba y accidentes nucleares. Tomado de Bernal et al. (2010).

Para las dataciones se tomaron sub-muestras de los primeros 25 cm del
testigo. Cada sub-muestra de sedimento fue secada en horno a 40 °C por 48 hs,
luego fue pulverizada, pesada y transferida a recipientes cilindricos (volumen: 23,9
cm®) de polietileno para conteo mediante espectrometria gamma (y) de alta
resolucidon. La espectrometria y es una técnica que mide la radiacion de una
determinada fuente, y es muy utilizada para la medicién de decaimiento radioactivo
en sedimentos (Saito et al., 2001; Neves et al., 2014), ya que no es necesario
tratamiento previo ni concentracion de las muestras de sedimento y tiene la ventaja
de ser un método no destructivo (Appleby, 2001) pudiendo usarse las muestras para
otros analisis, e.g. geoquimica. El equipo utilizado esta constituido por un detector
de Ge hiperpuro (HPGe) modelo GMX25190P del EG&G ORTEC®, con resolucion

media de 1,9 keV para el pico de 1.332,35 keV de 60Co, acoplado a un sistema tipo
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buffer (SPECTRUM MASTER, modelo 919) y software MAESTRO version 5.1, en el
Laboratorio de Quimica Inorganica Marinha del I0-USP. El andlisis radioanalitico
descrito por Neves et al. (2014) detalla los mismos pasos seguidos que el presente

estudio.

Los modelos de datacion aplicados fueron el Constant Rate of Supply (CRS)
(Krishnaswamy et al., 1971; Appleby y Oldfield, 1978) y el Constant Initial
Concentration (CIC) (Robbins y Edgington, 1975; Robbins, 1978), ampliamente
empleados a nivel mundial. En las revisiones de Appleby (2008) y Le Roux y
Marshall (2011), se pueden ver distintos ejemplos de aplicacion de dichos modelos
matematicos. El CIC y el CRS asumen las siguientes premisas: i) hay una entrada
continua de **°Pb,s y que éste no presenta movilidad post-deposicional en los
sedimentos vy ii) se considera el sedimento como un sistema cerrado, por lo que no

habria pérdida de 2'°Pbys (Appleby, 2001; Bernal et al., 2010).

El modelo CIC (Robbins y Edgington, 1975), asume ademas que: i) todas las
particulas de sedimento tienen la misma actividad inicial de **Pbs, i) la
concentracion de ?*°Pb,s debe disminuir de manera constante con la profundidad y
iil) el ingreso de sedimentos es constante (Oldfield et al., 1978), por lo que se
obtiene una tasa de sedimentacion integrada en el tiempo (v) que se calcula segun

la Ecuacion 1.

_ A.D
V= 1 (210Pbxs)b] 1)
N Z10Pbxs)t
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Donde: v = tasa de sedimentacién media (cm afio™); A = vida media del ?°Pb (Ty;, =
22,3 afios); D = longitud del testigo de sedimento (cm); (**°Pb,e), = actividad del
21%pp . en la base del testigo (Bq kg™); (**°Pbys); = actividad del °Pb,s en el tope del

testigo (Bq kg™).

Por otro lado, el modelo CRS considera que la tasa de sedimentacion es
variable en el tiempo, y que el #°Pb, tiene una tasa de suministro constante
(Appleby y Oldfield, 1978; Sanchez-Cabeza y Ruiz-Fernandez, 2012). EI CRS por lo
tanto, es mas fiable en sitios donde se presumen variaciones considerables en la
acumulacion de sedimentos (Appleby, 2008; Le Roux y Marshall, 2011), siendo muy
utilizado en sistemas altamente variables como los estuarios (Morelli et al., 2012). El
calculo de la tasa de sedimentacion a cada profundidad (v()) se presenta en la

Ecuacion 2.

(2)

1(210Pbxs)t—1(2 10Pbxs)z]

1
v(2) = A;[ 210Pbxs(z)

Donde: v(; = tasa de sedimentacion a la profundidad z (cm afio™); A = constante de
decaimiento del %°Pb (= 3,12 * 10 afio™); p = densidad de la muestra de sedimento
(kg cm™®), obtenido segin Ferreira et al. (2013); 1(**°Pby)z = inventario de **°Pbys
desde el tope del testigo hasta la profundidad z (Bq cm™); I(**°Pbys)t = inventario de

210pp,s en el testigo (Bq cm™); #°Pb,s (z) = actividad del **°Pb,s en la profundidad z
(B kg™).
Debido a que pueden ocurrir situaciones de suministros variables de ?*°Pb,s 0

mezcla de capas superficiales (por actividad biolégica, por ejemplo), el modelo de
46



edad debe ser validado con evidencias cronolégicas o proxies mudltiples e
independientes (Appleby, 2001; Smith, 2001). Una de las técnicas mas utilizadas es
la medicién del **'Cs, radionucleido artificial producido durante la fisién del 2°U, e
indicador de la precipitacion radioactiva (fallout) atmosférica producida luego de las
pruebas y accidentes nucleares, ocurridas con intensidad durante el siglo XX (Le
Roux y Marshall, 2011; Morelli et al., 2012; Neves et al., 2014). Para el hemisferio
sur, se observé que el mayor pico de actividad del **'Cs (1963-1964), es atribuible a
las pruebas de armas nucleares realizadas durante el periodo 1953-1963 (Figueira y
Cunha, 1998; Fig. 8). Luego del “Tratado de Prohibicién de Pruebas Nucleares” de
1963, la precipitacién atmosférica de **’Cs ha disminuido constantemente, con
excepcion de los aumentos de menor importancia en la década de 1970 debido a las
pruebas nucleares de paises que no suscribieron dicho tratado (Appleby, 2001) y al
accidente de Chernébil, reflejado principalmente en los niveles de **'Cs del
hemisferio norte (WOMARS-IAEA, 2005). Ribeiro-Guevara y Arribére (2001)
observaron la sefial de '*'Cs en sedimentos de lagos y datos ambientales
registrados en Argentina desde 1959, hallando un pico vinculado al maximo de 1963,

gue corrobora la tendencia antes mencionada.
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Figura 8. Precipitacion atmosférica (fallout) del **’Cs por afio, para los Hemisferios Norte y Sur hasta

1987. Modificado de Le Roux y Marshall (2011).

A partir de las medidas de actividad del *'Cs se aplicé el Modelo de
Migracién Vertical (MMV) utilizado como complemento del fechado por #°Pb,s (Ajayi
y Raji, 2010). Las variables y célculos del MMV fueron descritas en detalle por Ligero

et al. (2005) y Ferreira et al. (2013), y validadas para ambientes costeros de Brasil

por Ferreira (2014).

5.2.3. Caracterizacién geoquimica

Se determiné la granulometria del sedimento cada 1 cm hasta los 24 cm y
posteriormente cada 10 cm hasta los 114 cm (préximo a la base). Previamente, las
muestras fueron tratadas con H,O, al 30% para la eliminar el contenido organico y
con HCI 1M para eliminar carbonatos (eliminacion del carbonato biodetritico con
ataque acido). La composicion granulométrica se obtuvo mediante Analizador de

difraccion laser (Malvern Mastersizer 2000), en el Laboratdrio de Sedimentacdo em
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Margens Continentais (LAMA) del IO-USP. Se resumio la informacion de tamafio de

grano, tomando el porcentaje de las tres fracciones principales: arena, limo y arcilla.

Para la cuantificacibn de materia organica total y carbonatos se utiliz6 el
método descrito por Dean (1974) de pérdida por ignicion (Loss on ignition, LOI), en
el laboratorio de Oceanografia y Ecologia Marina (Facultad de Ciencias). EI mismo
consiste en dos etapas de ignicion, primero a 550 °C y luego a 950 °C, midiendo en

cada paso el peso de la muestra (Heiri et al., 2001).

5.2.4. Anédlisis de metales

La cuantificacién de elementos metélicos del testigo BAR1 fueron realizados
en el LaQIMar del IO-USP durante el mes de mayo del 2014. Primeramente se peso
1 g de sedimento seco (descartando la fraccion grava de ser necesario) de los
diferentes estratos en una balanza analitica, y luego se homogeneiz6 en mortero de
porcelana. Se realizdé una extracciéon parcial acida, segun el método SW-846 US
EPA 3050B (USEPA, 1996), para obtener una muestra en solucién y cuantificar los
elementos: As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Sc, Al, Fe. También se proces6 el Material de
Referencia Certificado (MRC) SS-2 (EnviroMAT™) y el blanco de reactivos de igual

forma que las muestras para control de calidad, precision y exactitud del método.

Para determinar el nivel de base para la region de estudio (background) se
tomo el ultimo segmento del testigo BAR1, y determind el contenido total de los
elementos, mediante la técnica de digestion total asistido por microondas US-EPA
3052, modificado (USEPA, 1996). Se pesé una muestra de 0,25 g en tubo de

digestion de Teflon, al cual se le adicion6 10 mL de HNO3; concentrado. La primera
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etapa de digestion fue hecha en horno microondas (sistema cerrado) durante 40
minutos. Luego se adiciond a cada tubo de 2 a 5 mL de HF 40% para ataque a los
silicatos. Se repitié el proceso de microondas, y posteriormente se adicion6é 1 mL de
H,O, 30% para atacar a la materia organica. Se realiz6 una tercera etapa de
disolucién acida en microondas. A continuacion se filtr6 la solucién obtenida en
papel filtro Whatman n°® 40, para retener particulas en suspension. La solucion
filtrada fue llevada a placa de calentamiento hasta evaporarse completamente y
retomada con 20 mL de solucién diluida de HNO3 a 5% (v/v), tres veces. El residuo

remanente fue transferido para un matraz de 50 mL con agua destilada.

En todos los casos, los elementos metalicos fueron cuantificados a través de
Espectrometria de Emision Optica con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-OES:
Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry), segun el método
analitico SW-846 US EPA 6010C (USEPA, 2007). Esta técnica es ampliamente
utilizada en diversas areas del conocimiento (por ejemplo en biologia, geologia,
industria agricola y de alimentos, evaluacién ambiental y medicina clinica), debido a
la precision, exactitud y capacidad de deteccion de elementos traza en muestras de
diferentes matrices (Hou y Jones, 2000). En este sentido, el trabajo de Salaroli
(2013) que utiliz6 el mismo equipo ICP-OES (marca Varian, modelo 710-ES) en
muestras de sedimentos superficiales de la costa de Brasil, concluyd que la técnica
analitica presenta una buena sensibilidad, precision y exactitud. Otra ventaja es que
el ICP-OES realiza medidas multielementales en una misma lectura o corrida, y
detecta la mayoria de los elementos de la tabla periddica (excepto C, O, H, N, y

gases nobles).
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Las muestras son introducidas en forma liquida, transformadas en aerosol
mediante un nebulizador y excitadas mediante plasma de argén (Ar). El nicleo del
ICP mantiene una temperatura de aproximadamente 10.000 K, de modo que el
aerosol se vaporiza rapidamente. De esta manera, los elementos de los analitos se
liberan como atomos libres en estado gaseoso. Ademas, las colisiones dentro del
plasma imparten energia adicional a los atomos, alcanzando estados de mayor

excitacion (Hou y Jones, 2000).

El limite de deteccion (LD) es la menor concentracion en la que un analito
puede ser detectado, medido y reportado con un 99 % de confianza de que su
concentracion es mayor que cero (Wade y Cantillo, 1994). Para establecer el limite
de deteccién del método (LDM) de los elementos estudiados, se realiz6 un andlisis
de siete réplicas con concentraciones conocidas, preparadas a partir de soluciones
padrén. La concentraciébn conocida fue la menor que el equipamiento alcanzé
detectar para cada elemento, el desvio estandar de las siete medidas fue

multiplicado por el valor t-Student (3,143) para un nivel de confianza de 99%.

El limite de cuantificacién del método (LQM) fue determinado considerando
cinco veces el LDM, el factor de dilucién y la masa de sedimento utilizada en el
método de extraccion. Las longitudes de onda utilizadas para la determinacion de

cada elemento, los LDM y LQM se presentan en la Tabla 1.

Para el control de calidad analitico se tomaron medidas del MRC con el
mismo meétodo de extraccion y se midieron blancos luego de las mediciones en el
ICP-OES. Con el fin de evaluar contaminacion de la muestra por reactivos, se hizo

un blanco de reactivos sometido al mismo método de extraccion USEPA 3050B. El
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resultado del blanco analitico indic6 que no hubo contaminacién por reactivos

utilizados durante la digestion parcial 4cida.

Tabla 1. Longitud de onda (en nm), Limite de deteccién del método (LDM) y Limite de cuantificacién

del método (LQM) para cada elemento analizado (en mg kg™).

Elemento Longitud de onda (nm) I&LT:]%tdoedge(tr?\;Cli(%nl) Ia:,erlnir:]%?oedgu(%]gtjifligit):ién
As 188,980 0,1 0,4
o B
Cr 267,716 0,1 0,5
Cu 327,395 0,07 0,3
Ni 231,604 0,05 0,3
Pb 220,353 0,1 0,7
Zn 213,857 0,4 2,0
Al 396,152 0,3 1,6
Fe 238,204 0,2 1,2

Para verificar la eficiencia de extraccion del método, fue utilizado el MRC de
suelo contaminado SS-2 (n=6). Todas las medidas del MRC estuvieron dentro del
intervalo de tolerancia (Tabla 2) excepto el Sc debido a que el MRC SS-2 carece de

valor de referencia.

La USEPA (1996) recomienda para este analisis un porcentaje de
recuperacion de 75 a 100 %. Casi todos los elementos del MRC cumplieron este

requisito, excepto el Cu, Niy Pb.
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Tabla 2. Valores de referencia, intervalos de confianza y de tolerancia, media del Material de
Referencia Certificado (MRC) SS-2 (n=6) para cada elemento (en mg kg'l) y respectivo % de

recuperacion. (*) sin datos.

Valor de

Elemento  referencia Inter_valo de . Intervalq de . Media SS-2 . % de 5
(mg kg™ confianza (mg kg™) tolerancia (mg kg™) (n=6) (mg kg~) recuperacion

As 75 65 -85 25-125 66,3 88,4

Cd 2 * * 2,2 110,0

Cr 191 182 — 200 139 - 243 148,2 77,6

Cu 34 30-38 14 - 54 22,7 66,8

Ni 54 50 - 58 33-75 34,8 64,4

Pb 126 116 - 136 68 - 184 81,4 64,6

Zn 467 444 — 490 337 - 597 358,2 76,7

Al 13265 12114 — 14416 6743 - 19787 12720,9 95,9

Fe 21046 19597 — 22495 12831 - 29261 22057,3 104,8

Por otra parte se realizaron curvas analiticas de calibracién con estandares
multielementales donde, para cada elemento, fue construida una curva con seis
puntos con concentraciones crecientes a partir de soluciones estandar. Las curvas

obtenidas presentaron siempre r = 0,999.

5.2.5. indices de impacto antropico

Para estimar el impacto humano se utilizaron el indice de Geoacumulacion
(Igeo) (Mdaller, 1981; Ruiz, 2001) y el Factor de Enriquecimiento (FE) (Kalloul et al.,
2012; Goncalvez et al., 2013) para cada metal. Este tipo de calculos presenta la
limitante de no representar el potencial impacto acumulativo de los diferentes
elementos. Para evaluar este efecto se utilizé el Pollution Loading Index (PLI), indice

introducido por Tomlinson et al. (1980).
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El FE se calcula tomando en cuenta valores de referencia de otro elemento
guimico normalizador. Tanto el aluminio (Brady et al., 2014), el hierro (Zhang et al.,
2007), como el escandio (Ribeiro et al., 2011), han sido utilizados como
normalizadores ya que son elementos conservativos (Xu et al., 2014). En el presente
estudio se utilizo6 como elemento normalizador el escandio (Sc), ya que es un
elemento véalido como indicador de la contribucion de materiales derivados de la
corteza terrestre (LOpez-Gonzalez et al., 2005; Mahiques et al., 2009; Ribeiro et al.,

2011). El FE fue calculado mediante la ecuacion 3.

FE = (Xi/Sci)/(Xb/Scb) (3)

Donde: X; es el valor de la concentracién del metal en la muestra; X, es el valor de
base del metal (background); Sc;es la concentracién del Sc en la muestra; Scy es el

valor de base del Sc.

La quimica del sedimento de la base del testigo se ha utilizado con éxito para
estimar las concentraciones pre-antropogénicas de metales pesados, tanto a nivel
local como global (Olmos y Birch, 2008; Mahiques et al., 2009). Los valores de base
de cada elemento, fueron los obtenidos a partir de la digestién total del sedimento
del estrato méas profundo del testigo. Los sedimentos fueron clasificados en cinco
categorias de acuerdo con Sutherland (2000): FE < 2 sedimentos con contaminacion
minima, 2 < FE < 5 sedimentos ligeramente contaminados, 5 < FE < 20 sedimentos

de moderadamente a fuertemente contaminados; 20 < FE < 40 sedimentos de
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fuertemente a extremadamente contaminados y FE = 40 sedimentos extremamente

contaminados.

El Igeo propuesto por Miller (1969) fue calculado segun la Ecuacién 4. El
Igeo ha sido ampliamente aplicado para el estudio de sedimentos costeros y

estuarinos (Ruiz, 2001; Qingjie et al., 2008; Ra et al., 2013; Gupta et al., 2014).

C
Igeo =log, [1.5:871] (4)

Donde: C, es la concentracion del metal (n) en el estrato y B, es la concentracion de
base del elemento n. El factor 1,5 es usado por la posible variacion de los datos de
base por efecto litogénico (Ruiz, 2001). Este indice permite discriminar las muestras

en seis categorias (Muller, 1981; Tabla 3).

Tabla 3. Niveles de contaminacién del sedimento para el lgeo, donde se presentan las seis

categorias y los respectivos valores del l4,, junto a la descripcion de cada clase.

Clase Igeo Valor Igeo Clasificacion del sedimento

0 <0 Practicamente no contaminado

1 0-1 No contaminado a medianamente contaminado

2 1-2 Moderadamente contaminado

3 2-3 Moderadamente contaminado a muy contaminado
4 3-4 Muy contaminado

5 4-5 Muy contaminado a extremadamente contaminado
6 >5 Extremadamente contaminado

Para entender el comportamiento de los metales a lo largo del testigo se

aplico el indice PLI desarrollado por Tomlinson et al. (1980), segun las ecuaciones 5
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y 6. Siendo Chear la concentracion del metal a cierta profundidad del testigo
(medida), y Cpase la concentracion base del metal (se tomd el mismo valor base

utilizado para calcular el FE e Igeo).

PLI = Y/CF1 - CF2 - CF3 - .. - CFn (5)

Cmetal
CF = Cbase (6)

De este calculo se desprende que el PLI representa el nimero de veces que
la concentracion base es superada, tomando en cuenta todos los elementos, para
cada estrato de sedimento (Praveena et al., 2007; Gongalves et al., 2013). Segun
Preveena et al. (2007) el PLI varia en una escala de 0 a 10, donde O representa que
el sedimento no esta contaminado y 10 representa que esta extremadamente
contaminado. Cuando PLI es mayor que 1, significa que existe contaminacién; sin
embargo, si PLI es menor que 1, no hay contaminacion por metales (Ra et al., 2013).
La literatura especifica sobre contaminacion en sedimentos estuarinos presenta
varios ejemplos de uso del PLI para evaluar la toxicidad de los metales (e.g. Caeiro

et al., 2005; Praveena et al., 2007; Sousa et al., 2014).
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5.3. Resultados y Discusion

5.3.1. Geocronologia radioisotdpica

Se estim6 la tasa de sedimentacion a partir de modelos basados en

radiometria del testigo BAR1. A partir de las medidas de actividad del **°Pb,s y del

137Cs para el perfil sedimentario (Tabla 4), se determiné la edad de cada estrato

aplicando los tres modelos matematicos propuestos (CIC, CRS y MMV) y sus

respectivos errores (Tabla 5).

Tabla 4. Actividad del *°Pb,s y **'Cs (en Bq kg™) en el testigo “BAR1”. En rojo: valor maximo de

actividad del '

Cs, correspondiente al fallout maximo, afio 1963. (-) no medido.

Profundidad - Pbxs (Bq kg™

“’Cs (Bq kg™)

(cm) Valor  Error Valor  Error
0 - - 2,45 0,18
2 - - 3,79 0,28
3 52,25 6,76 4,10 0,31
4 40,92 5,40 - -
5 41,50 5,46 - -
6 30,87 4,04 - -
8 - - 5,18 0,39
9 - - 7,85 0,59
10 25,47 3,34 - -
11 19,69 2,65 - -
12 17,48 2,31 - -
13 - - 8,49 0,64
14 11,26 1,54 5,60 0,42
15 - - 5,48 0,41
16 10,70 1,39 2,94 0,22
17 - - 2,78 0,21
22 3,45 0,45 - -

La validez de los modelos de *°Pb,s (CIC y CRS),

se sustenta en el

decaimiento exponencial observado a través del perfil (Fig. 7), que indica ausencia
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de procesos de mezcla significativos, ni grandes perturbaciones entre los estratos
del perfil. Por otra parte se validé la datacién con el geocronémetro alternativo
anteriormente propuesto, el radionucleido **’Cs. La tasa de sedimentacién media
calculada a partir de estos modelos fue de 0,27 + 0,03 cm a™. Esto coincide con la
tasa de 0,26 + 0,02 cm a™ inferida a partir de la determinacién del maximo fallout de

137Cs, que corresponde al afio 1963 para el hemisferio Sur.

Tabla 5. Edades AD (+ error) para los diferentes intervalos del testigo BAR1, para cada modelo
numérico empleado (CIC, CRS y MMV). s/d= sin dato.

Profundidad Edad (AD)

(cm) CIC CRS MMV

0 20130 20130 20130
1 2009 +1 2010+0 2009+ 0
2 2004 +1 2008 +1 2006 + 1
3 2000 = 2 2004 £ 1 2002 +1
4 1996 + 2 2001 =2 1998 + 1
5 1991 +£3 1997 £ 2 1995+1
6 1987 + 3 1995 + 2 1991 +2
7 1983+ 4 1993 +3 1987 £ 2
8 1979 +5 1991 +3 1983 + 2
9 1974 £ 5 1986 + 4 1980 + 2
10 1970+ 6 1984 £ 4 1976 £ 2
11 1966 + 6 1980 + 4 1972 +3
12 1961 +7 1976 £5 1969+ 3
13 1957 +8 19735 1965 + 3
14 1953 +8 1970+ 6 1961+ 4
15 1948 +9 1968 + 6 1958 + 4
16 1944 +9 1964 + 6 1954 + 4
17 1940 + 10 1960 £ 7 19505
18 1936 + 10 1956 + 7 1947 +5
19 1931 +11 1944 +9 s/d

20 1927 +12 1933 +11 s/d

21 1923 +12 1929 +11 s/d

22 1918 +12 1919 +12 s/d

23 1914 + 13 1911 +13 s/d

24 1910 £ 13 1908 £ 14 s/d

Bonachea et al. (2010) estimaron una tasa de sedimentacién de 0,3 cm a™
para el periodo 1900-87, a partir de un testigo extraido en la costa de la Bahia de

Samborombon. Esta tasa de sedimentacion reflejaria la tendencia para la zona
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exterior del estuario, ya que se extrajo en un sitio de mar abierto (Bonachea et al.,

2010) similar al BARL.

Dado que el CIC asume tasa constante de sedimentacion (0,23 + 0,02 cm a™),

no permite representar graficamente la variacion temporal de la misma. El modelo

CRS es mas realista ya que asume un flujo constante de #°Ph,s a la capa superficial

del sedimento (Sanchez-Cabeza y Ruiz-Ferndndez, 2012). Ademéas es el modelo

geocronologico més utilizado y validado en diversos estudios (e.g. Appleby, 2001;

Cundy et al.,, 2003; de Carvalho Gomes et al., 2009; Bonotto y Garcia-Tenorio,

2014). Por lo tanto, para fechar los sedimentos del BAR1 se optd por el modelo

CRS, el cual presume variacion en la tasa de sedimentacion, condicion coherente

con la dinamica hidro-sedimentolégica de la zona de estudio. La variacién en la

acumulacion de los sedimentos (Fig. 9) muestra la tasa de sedimentacion en funcion

de la profundidad del testigo (en cm).
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Figura 9. Modelado a partir de la actividad del “*°Pb, en el testigo BARL, a) Ln de la actividad de
?%pp ¢ en funcién de la profundidad del testigo; b) tasa de sedimentacion (v) en cm at y el
correspondiente fechado segun el modelo CRS (Viyegia= 0,30 cm a'l).
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La media de la tasa de sedimentacién aumenté a partir de la década de 1970
(Vmedia= 0,35 cm a‘l), con respecto al periodo anterior (1908-1966, Viyegia= 0,25 cm a’
1. Un estudio en la costa argentina encontré la misma tendencia de aumento de la
tasa de sedimentacion a partir de la década de 1970 (Bonachea et al., 2010). Este
aumento en la tasa de sedimentacién puede explicarse por una mayor precipitacion
en la Cuenca del Plata desde mediados de la década de 1960, registrado en el
estudio de Boulanger et al. (2005) a través del indice PTPI (Parana-Plata basin total

precipitation index).

El modelo de edad del perfil sedimentario en base al **°Pb,s fue validado a
partir de las medidas de actividad del **’Cs en el perfil sedimentario, mediante la
identificacion del pico de **’Cs correspondiente al afio 1963 (Fig. 10a) y el MMV
(Fig. 10b). La edad corroborada por la actividad del **’Cs, presenté desviaciones con
las calculadas por #°Pbys, sin embargo estos valores se encontraron dentro del

margen de error propuesto por el modelo.

60



137Cs (Bq kg'?) 137Cs (mBg cm™3)
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 0,00 2,00 4,00 6,00
0 1 . 1 1 1 o .\ 1 1
\
\
»‘4 N e
\ \\.
‘: . R = 0,8090
\ \
\ \\
5 v 5 N
\ Ay
\ \\
~ \\ \\
§ 8T ~~e N
i 1—6‘—| \\ °
210 v 10 \
2 \ !
=] \ !
— \ /
o ' ot
e e L I:.—| 'I’ [}
H- i
15 —r,_—“'—"f-'i 15 o -~
» °. .’
[ ¢
[ === Mediamovi
20 20

Figura 10. Modelado a partir de la actividad del ¥Cs en el testigo BARL: a) por unidad de masa (kg)

y b) por unidad de volumen (cms), en funcion de la profundidad (modelo de migracidn vertical o MMV).

5.3.2. Caracterizacién geoquimicay granulométrica

El contenido de materia organica total (MOT) en el perfil presentdé un
promedio de 10,3 % (8 y 12 %, minimo y maximo, respectivamente). El maximo
corresponde al estrato fechado como afio 2003 (Fig. 11). Estos contenidos de MOT
concuerdan con lo previamente registrado en la literatura. Garcia-Rodriguez et al.
(2010) registro en un testigo en la Bahia de Montevideo un rango de MOT de 0-8 %,
mientras que en el estudio de Muniz et al. (2010) la MOT present6 un rango de 4-9
% en sedimentos de fondo de la costa de Montevideo. Tuduri (2012) también

determiné el contenido de materia organica en un testigo de la Bahia de Montevideo,
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obteniendo una media de 5,9 % de MOT en la zona basal (31-100 cm) y un
promedio de 8,4 % de MOT en el tope (de 0-30 cm). Esto concuerda con lo
presumido, ya que los valores hallados en BAR1 indican un enriquecimiento
organico en esta area de la Barra del Indio, semejante al de zonas netamente

costeras de Montevideo.

Por otra parte, el contenido de carbonatos de calcio (CaCOg3) en el sedimento
presentd poca variabilidad con un promedio de 1,2 + 0,4 %, no aportando

significativamente al contenido total del sedimento (Fig. 11).
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Figura 11. Distribucion del contenido de Materia Organica Total (%) y de CaCO; (%) en el tramo

superior del testigo BAR1 (21 cm desde el tope).

La fraccién granulométrica en mayor proporcién fue el limo (limos > arenas >

arcillas), que varié en un rango de 53 - 83 % a lo largo del perfil. Se observd baja
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variacion de la arcilla a lo largo del perfil, mientras que la arena y el limo mostraron
variaciones contrarias entre si (Fig. 12). Los fangos, suma de las fracciones limo y
arcilla, fueron mayoritarios en todas las muestras y presentaron un maximo de 91%

gue corresponde al afio 2000 (AP) (Fig. 12).
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Figura 12. Perfil granulométrico de BAR1 segln % del tamafio de grano agrupado en las fracciones

arena, limo y arcilla.

Se obtuvo un diagrama ternario de porcentajes de arenas, limos y arcillas,
para todos los estratos (Fig. 13), donde se determiné que el sedimento de BAR1 se
cataloga en su mayoria como limo y algunos estratos como limo-arenoso segun

clasificacion de Shepard (1954). El sedimento es entonces, mayoritariamente fino
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(limoso) y rico en materia organica, condicién caracteristica de un sistema estuarial
(Bianchi, 2007) constituyendo una matriz propicia para la adsorcion de metales

(Chapman y Wang, 2001; Du Laing et al., 2009).

100

Arena O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Arcilla

Figura 13. Diagrama ternario con la ubicacion de los estratos de BAR1 segun el tamafio de grano (%

de arena, limo y arcilla). La mayoria de los estratos se clasifican como limo, segun Shepard (1954).

Bastami et al. (2015), hallaron un rango de MOT de 1,9 - 7 % (media = 3,2
1,5), en muestras de alto porcentaje de arena (77,68 * 25,85). La MOT se
correlaciona negativamente con el contenido de arena (Bastami et al., 2015),
mientras que se lo hace positivamente con el contenido de fangos (Salomons y
Forstner, 1984). Esto se debe a que existe una mayor area de superficie en las

particulas finas, y por lo tanto una mayor cantidad de material organico puede ser
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adsorbido sobre dicha superficie. En esta zona, el frente de turbidez actuaria como
trampa de sedimentos finos, inhibiendo la salida hacia el medio marino (Duck y

Wewetzer, 2001).

5.3.3. Metales e impacto antrépico

Se midié la concentracion de los siguientes metales: As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb,
Zn, Sc, Al, Fe, como unidad de masa (mg) del metal por unidad de masa (kg) de
sedimento seco, para cada estrato. Las concentraciones medias, maximas y

minimas, asi como el desvio estandar, se presentan en la Tabla 6.

Tabla 6. Cuadro de estadistica basica de la concentracion de metales (mg kg™ de peso seco). DS:

desvio estandar. Todos los valores del Cd fueron menores al LQM (<0,38 mg kg™).

As Cd Cr Cu Ni Pb Zn Sc Al Fe

Media 705 <0,38 21,77 2499 1521 14,85 6290 6,30 24662 33312

Maximo 8,91 - 26,53 31,42 17,25 17,00 7255 8,038 47483 63391
Minimo 4,79 - 15,62 17,72 10,79 11,64 47,15 4,33 14483 22125
DS 1,06 - 259 337 145 112 566 098 6582 6687

Las concentraciones de Al y Fe observadas fueron tres 6rdenes de magnitud
mayores que el resto de los metales cuantificados. Esto era esperable ya que estos
elementos son muy abundantes en la matriz de sedimento (Salomon y Forstner,
1984). Sobre el Cd cabe destacar que se comprob6 fuerte interferencia espectral
con el Fe, a las longitudes de onda 214,439 y 226,502 nm (Fig. 14). El Fe presenta
un espectro de emisién bastante extenso y es considerado un elemento mayor en

sedimentos, por lo que es un interferente frecuente en muestras de sedimento
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(McLaren et al.,, 1981; Salaroli, 2013). Una vez aplicada la correccion de la
interferencia, todas las concentraciones de Cd presentaron valores por debajo del

LQM, por lo tanto este elemento no fue tenido en cuenta para el resto del trabajo.
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Figura 14. Grafico de correlacion lineal (R2 = 0,8232) entre la concentracion de Cd y Fe (en mg kg'l

de sedimento seco), que evidencia la interferencia espectral en las medidas de estos elementos en el
ICP-OES.

El escandio (Sc) fue cuantificado para utilizarlo como elemento normalizador,
ya gue este metal no es de origen antropico (Ribeiro et al., 2011). Por lo tanto, no se

discutira su variacion en el perfil de sedimento de BARL1.

Los perfiles de concentracion de metales traza: As, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, y los
elementos mayores Al y Fe en el perfil de BAR1 (Fig. 15 y 16) no exhibieron
variaciones temporales con tendencias marcadas. Sin embargo, se observé que la

concentracion de los metales analizados decrecié en los estratos superiores,
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correspondientes a los ultimos 40 afios AP. Si bien los rangos hallados en BAR1
coincidieron con rangos observados en testigos de regiones costeras del sistema
RdIP (Garcia-Rodriguez et al., 2010), los maximos de todos los metales estan por
debajo de valores maximos de éareas clasificadas como contaminadas, como la

Bahia de Montevideo (Hutton et al., 2015).

En las figuras 15 y 16 se utilizo el valor TEL (MacDonald et al., 1996) como
nivel de referencia ecotoxicoldgico de elementos traza en sedimentos estuariales y
marinos. Unicamente el As y el Cu presentaron valores por encima de dicho umbral,
lo que indica que los organismos benténicos podrian sufrir algun tipo de efecto
nocivo al exponerse a estos sedimentos (MacDonald et al., 1996; CCME, 2001). El
Cr, Ni, Pb y Zn, estuvieron por debajo del TEL, por lo que la concentracion de estos
elementos en sedimento no implicaria un efecto sobre la biota. Por otro lado, los
elementos mayores (Al y Fe) no presentan rangos de efecto sobre la biota acuatica
ya que su concentracidn es naturalmente muy elevada en suelos y sedimentos

(Salomon y Forstner, 1984; Bianchi, 2007).
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Figura 15. Perfiles de las concentraciones de As, Cr, Cu y Ni (en mg por kg de sedimento seco) en BARL. A la izquierda, escala de profundidad y a la
derecha escala temporal (a partir de la datacion por modelo CRS). La linea roja indica el nivel TEL (Nivel de efecto posible o umbral) segiin MacDonald et al.
(1996).
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Figura 16. Perfiles de las concentraciones de Pb, Zn, Al y Fe (en mg por kg de sedimento seco) en BARL. A la izquierda, escala de profundidad, y a la
derecha escala temporal (a partir de la datacion por modelo CRS). La linea roja indica el nivel TEL (Nivel de efecto posible o umbral) segin MacDonald et al.

(1996). Los elementos mayores Al y Fe no presentan niveles TEL.
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El andlisis de correlacion lineal de Pearson de los sedimentos se realizé para
los metales As, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Al, Fe y las fracciones granulométricas limo,
arcilla y arena, tomando todos los estratos (n=35; Tabla 7). Los resultados del
analisis de correlacion muestran coeficientes de correlaciéon (r) significativos (p <
0,01) entre diferentes metales, pero no entre metales y fracciones granulométricas.
Dentro de la granulometria, la fraccion arena presenté una fuerte correlacién
negativa con la fraccién limo, esperable segun se observa en la Figura 10. Los
metales que se correlacionan linealmente (Tabla 7) son el Al y el Fe con signo
positivo, y a su vez tanto el Al como el Fe se correlacionaron positivamente con
todos los metales, menos el As. Esto esté vinculado al hecho que los metales son
fijados en los sedimentos en gran parte por los Oxidos hidratados de Fe y Al
(Alloway, 2013). Por otro lado, el Cr, Cu, Ni, Pb y Zn se correlacionan positivamente
entre si, lo que podria estar asociado a la fuente u origen en comudn de estos
metales. El Unico metal con correlacion lineal significativa y positiva con el As fue el
Ni, aunque con un r = 0,514. Cabe destacar que en la regién se conoce una elevada
contribucion geogénica de As proveniente de aguas subterrdneas ricas en este
semimetal (Bundschuh et al.,, 2012), aunque también se registra el aporte
antropogénico, debido a compuestos de As inorganico como pesticidas y herbicidas
en la agricultura, y formas derivadas de actividades mineras (Wenzel, 2013). El
comportamiento historico del As, diferente al resto de los metales, podria ser
explicado por el elevado aporte geogénico desde los acuiferos, tanto argentinos

como uruguayos (Bundschuh et al., 2012) al sistema estuarial.
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Tabla 7. Coeficientes de correlacion lineal de Pearson (r) entre metales y las tres fracciones
granulométricas (arcilla, limo y arena) de los sedimentos de BAR1 (n=35). *Coeficientes de

correlacién significativos (p < 0,01).

As Cr Cu Ni Pb Zn Al Fe Arcilla Limo
As -
Cr 0,420 -
Cu 0,417 0,941* -
Ni 0,514* 0,842* 0,789* -
Pb 0,363  0,820* 0,804* 0,777* -
Zn 0,422 0,880* 0,799* 0,866* 0,811* -
Al 0,364 0,809* 0,726* 0,681* 0,726* 0,748* -
Fe 0,335 0,676* 0,640* 0,657* 0,747* 0,668* 0,933* -
Arcilla | 0,027 -0,080 -0,086 0,068 0,020 -0,012 0,214 0,297 -
Limo 0,024 -0,207 -0,164 0,058 -0,119 -0,107 -0,203 -0,140 0,227 -
Arena |-0,028 0,209 0,171 -0,069 0,107 0,102 0,143 0,067 -0,423 0,978*

En la Tabla 8 se observan rangos de los diferentes metales cuantificados en
el presente trabajo y resultados obtenidos en estudios de sistemas estuariales de
Antartida, Brasil, China y Uruguay. También se incluyeron valores de referencia de
contaminacion TEL (MacDonald et al., 1996), y los promedios mundiales calculados
en el estudio de Salomons y Foérstner (1984). Los rangos de concentracion de
metales entre diferentes estudios no siempre son comparables, dado que las
caracteristicas geoquimicas de los sedimentos son variables entre regiones, y a
veces se utilizan diferentes métodos de digestion de los sedimentos. Es conveniente
entonces comparar los rangos obtenidos mediante el mismo método, en este caso el
método de digestion parcial acido (USEPA 3050B), que con aquellos datos
obtenidos a partir de digestién total. En términos generales, el rango de
concentraciones metalicas de BAR1 fue menor que los estudios que utilizaron el

método analitico de digestion total de sedimentos (Garcia-Rodriguez et al., 2010; Liu
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et al., 2011) excepto en un estudio realizado en la Antartida, donde el impacto

antropogénico es muy bajo (Ribeiro et al., 2011).

Las concentraciones de As, Cr, Ni, Pb y Zn de BAR1 (Barra del Indio — RdIP)

coinciden con los rangos reportados para el canal de Bertioga (San Pablo, Brasil)

por Sartoretto (2014), donde se utiliz6 el mismo método analitico, en varios testigos

sedimentarios. También el Cu present6 rango similar, aunque el méximo de BAR1

fue mayor que en el canal de Bertioga (Tabla 8).

Tabla 8. Rangos de variacion de metales pesados en testigos sedimentarios de diferentes ambientes,

valor TEL (threshold effect level), y promedio mundial. n/d: sin descripcion del método analitico.

Ni

Pb

Zn

., As Cr Cu Método
Region a a a -1 " i liti
(mgkg") (mgkgh) (mgkg’) (mgkg’) (mgkg’) (mgkg') analitico
RdIP, Barra USEPA
del Indio 48-8,9 156-26,5 17,7-31,4 108-17,2 11,6-17,0 47,2-72,6
3050B
(Uruguay) [1]
Promedio sid 90 45 68 20 95 n/d
mundial [2]
Admiralty Bay ) _ _ . ) ) USEPA
(Antartida) [3] 2-12 7-12 47 - 84 3-10 3-11 44 - 89 3050A
Canal
Bertioga 4,3-23,6 5,7-55,9 1,4 - 26,7 2,4-24,4 2,7-27,8 13,1-74,3 USEPA
. 3050B
(Brasil) [4]
Estuario USEPA
Caravelas 21,9-30,9 50,9-629 47-74 11,0-15,2 11,5-16,2 38,7-49,1
! 3050B
(Brasil) [5]
Zona costera Digestion
Montevideo  s/d 6,2-581,3 5-594  s/d 0-538  3,7-100 9
total
(Uruguay) [6]
Pearl River Digestion
Estuary s/d 84,1-138 52,7-105 39,2-76,6 31,9-885 99,9-274 9
; total
(China) [7]
TEL [8] [9] 7,2 52,3 18,7 15,9 30,2 124 Digestion

total

Referencias: [1] Presente estudio, [2] Turekian et al. (1961), Salomons y Forstner (1984), [3] Ribeiro et al. (2011),
[4] Sartoretto (2014), [5] Sousa et al. (2014), [6] Garcia-Rodriguez et al. (2010), [7] Liu et al. (2011), [8]

MacDonald et al. (1996) y [9] CCME (2001).
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Las concentraciones de As, Cr, Ni y Pb determinadas para BAR1 cubrieron un
rango menor o igual al descrito por Sousa et al. (2014), mientras que los maximos de
Cu y Zn de BARL1 fueron mayores que en dicho estudio, en el estuario de Caravelas

(Bahia, Brasil), mediante el mismo método analitico.

Para determinar el estatus ecotoxicolégico de los sedimentos de BARL1, se
tomaron como referencia los valores TEL (MacDonald et al., 1996), ya que son
habitualmente utilizados para evaluar potenciales efectos adversos de metales sobre
la biota (CCME, 2001). Las concentraciones de metales menores al valor TEL
implican un efecto bioldgico adverso poco ocasional (Tatone et al., 2015). Este fue el
caso del Cr, Ni, Pb y Zn, mientras que la concentracion de As y Cu fue mayor que el
TEL, esto implica que estos dos metales podrian causar efectos adversos sobre la
biota de manera ocasional (ver capitulos del CCME, 1999: Arsenic, Copper; CCME,

2001).

Las concentraciones de Cu presentaron valores por encima del TEL (CCME,
2001) pero por debajo del PEL. Ensayos de toxicidad donde se aplicaron
concentraciones de Cu entre los valores TEL y PEL, resultaron en alteraciones en el
comportamiento de organismos benténicos, mientras que por encima del valor PEL,

el efecto resulto en inactividad (Briggs et al., 2003; Bouvier, 2013).

En el estudio de Hutton et al. (2015) para la costa de Montevideo, también se
registran valores de Cu en sedimento superiores al TEL en la mayoria de las
estaciones. En este sentido, el rango de concentraciones del Cu del presente
estudio concuerda con lo observado en estudios previos para la zona (Garcia-

Rodriguez et al., 2010).
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Los indices referidos a los aportes antropogénicos: Factor de Enriquecimiento
(FE), Indice de geoacumulacién (Igeo) y el indice de carga contaminante (pollution
load index, PLI), se evaluaron desde comienzo del siglo XX hasta la actualidad. El
FE mostré tendencias similares a las observadas en las concentraciones totales
para cada elemento, con poca variacién a lo largo del perfil (Fig. 17). En casi todos
los elementos el FE fue menor que 2, lo que muestra un bajo aporte antropogénico
(Sutherland, 2000; Liu et al., 2010). La excepcién se observé para el Al, que tuvo un
maximo de 2,3 en estrato correspondiente a 1973. Estos valores de FE mayores a 2
representan un nivel de contaminacion moderada por Al segun la clasificacion de
Sutherland (2000), sin embargo el Al es un elemento muy abundante en la corteza
terrestre (Luoma y Rainbow, 2008), debido a que el grupo de los aluminosilicatos es
el principal dentro de las fracciones finas de sedimento. En este sentido, los cambios
entre el nivel base y la muestra analizada podrian deberse a cambios en el aporte de
origen natural. EI metal que presenté el rango de variacion de FE mas amplio fue el
As (0,89 - 1,72). Se observé una tendencia de aumento del FE del As, Ni, Pby Zn en
las capas superiores del Testigo BAR1 (Fig. 17) pero dichos valores contindan

indicando deficiencia o bajo enriquecimiento por dichos metales (Ra et al., 2013).

El rango de variacion del Factor de Enriquecimiento determinado para BARL,
coincide con los rangos de FE calculados a partir de testigos extraidos en la
Antéartida (Ribeiro et al., 2011), lo que confirmaria que la zona de extraccion de

BAR1 no presenta signos de acumulacion significativa de metales antropogénicos.

Goncalves et al. (2013) analiz6 testigos del Canal de Bertioga (SE de Brasil),
los cuales presentaron valores de FE menores a 2 (contaminacion minima), y el

anico elemento que mostré niveles de contaminacion moderado fue el As. Este
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sistema costero esta influenciado fuertemente por la actividad industrial y portuaria, y
ha sido considerado como moderadamente impactado por metales en otros estudios

sobre sedimentos superficiales (Salaroli, 2013).

FE As FECr FECu FE Ni FE Pb FE Zn FE Fe Fe Al
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Figura 17. Perfiles de variacion temporal (Gltimos 100 afios AP) segln la profundidad (en cm), del

Factor de Enriquecimiento (FE) para el As, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Al, Fe.

Por otro lado, el Igeo del testigo BAR1 presentd valores moderados de
contaminacion para los elementos estudiados, ya que la mayoria se ubicaron dentro
de la clase 2 de polucion Igeo (ver Tabla 3; Fig. 18). Dentro de esta clase (valores de
Igeo entre 1 y 2) se incluy6é al As, Cu, Ni, Pb y Zn, siendo clasificados como
sedimentos moderadamente contaminados (Muller, 1981; Ruiz, 2001). El Unico
elemento con valores de Igeo entre 2 y 3 (categoria Igeo 3) fue el Cr (Fig. 18), por lo
gue los sedimentos del testigo BAR1 se califican como moderadamente a
fuertemente contaminados por este elemento. Posiblemente, este grado de

contaminacion para el Cr pueda provenir de los aportes de la cuenca de drenaje y
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puntualmente de la Bahia de Montevideo, zona enriquecida por Cr antropogénico
(Muniz et al., 2004a y b; Hutton et al., 2015) debido a actividades que se

desarrollaron en la zona durante el siglo XX.

Los valores de Igeo de Fe y Al, fueron menores a 1 (sedimentos no
contaminados a moderadamente contaminados), excepto en los estratos superiores
del testigo, donde alcanzaron la categoria 2. Como se mencion6 anteriormente tanto
el Fe como el Al son elementos mayores, debido a su concentracion en la corteza
terrestre (Salomons y Forstner, 1984), por lo que sus aportes no son considerados

de origen antrépico (Luoma y Rainbow, 2008).

Testigos analizados en el estudio de Kumar y Edward (2009) registraron
valores de Igeo categoria 1, por lo que los sedimentos se catalogaron como no
contaminados a moderadamente contaminados. Dicha investigacion fue realizada en
un estuario de Manakudy (India) con bajo impacto antropico (Kumar y Edward,

2009).

Para la zona costera uruguaya del RdIP, se puede citar el trabajo de Muniz et
al. (2004a), donde se analizaron sedimentos superficiales de la Bahia de Montevideo
y zona costera adyacente, también perteneciente a la zona intermedia del RdIP. En
este estudio, los valores de Igeo calculados para el Cr fueron entre 4,0 y 5,0
(sedimentos fuertemente contaminados), mientras que para el Pb el rango del Igeo
fue de 2,5 - 6,6, variando de nivel bajo de contaminacion a sedimentos

extremadamente contaminados, segun la zona y época del afio muestreada.

Por otro lado, Lacerda et al. (1998) describen un fuerte impacto por Cr en el

Arroyo Carrasco (limite E del Departamento de Montevideo), que finalmente
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desemboca en la zona limite entre la region intermedia y la externa del RdIP.
Testigos extraidos en dicho estudio muestran también un impacto menor por Pb y
Zn, que disminuyen hacia el tope de los testigos al igual que el Cr, lo que indicaria

una disminucién de la contaminacién por metales en las ultimas décadas.

Garcia-Rodriguez et al. (2010) determinaron que existieron incrementos de la
concentracion de metales pesados (Cr, Cu, Pb y Zn) partir de 1917 en la Bahia de
Montevideo, debido a actividades de curtido de cuero y operacion de la refineria de
ANCAP. Sin embargo, la entrada de Cu al sistema no se reflejo en los indices de
enriquecimiento antrépico utilizados para el testigo (FE e Igeo). El Cu que llega a la
zona de BAR1 podria provenir del aporte de los tributarios y al transporte
atmosférico, que presenta largo alcance (Bashkin, 2002). El cobre esta presente de
manera natural en la biota y en los minerales de la corteza terrestre, y es un
micronutriente esencial para la vida de todos los organismos conocidos (Flemming y

Trevors, 1989).

Los resultados muestran que el impacto de la contaminacion vertida
principalmente en la Bahia y zona costera de Montevideo por diversas fuentes
puntuales y difusas desde mediados del siglo XX (Garcia-Rodriguez et al., 2010), se
han visto “diluidos” apenas unos kildbmetros aguas adentro del estuario, manifestado
por el bajo FE de metales en los sedimentos muestreados aguas adentro del

estuario (BAR1).
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Figura 18. Perfiles de variacién temporal (afios AP) segun la profundidad (cm), del Igeo para el As,
Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Al y Fe. Se indica en anaranjado el valor Igeo=2. Por debajo de dicho valor es la
categoria “no contaminado a medianamente contaminado” y por encima “moderadamente a

fuertemente contaminados”. Se indica en rojo Igeo=3 Unicamente superado por el Cr.

Los valores del PLI (Fig.19) del testigo BAR1 estuvieron dentro del rango 0,78
- 0,45. Por lo tanto, todos los estratos presentaron valores del PLI < 1, indicando

baja o nula polucién de los sedimentos (Ra et al., 2013; Veerasingam et al., 2014).

Andlisis semejantes realizados en Brasil por Souza et al. (2014), obtuvieron
valores del PLI dentro del rango 0,97 - 1,22, por lo que representaria un mayor grado
de contaminacioén. Esto es coherente ya que el area de estudio comprende el
estuario de Caravelas (NE de Brasil), zona con crecientes modificaciones

hidroldgicas e impacto industrial y portuario.

Asimismo, Gongalves et al. (2013) determin6 rangos de variacion del PLI en
cinco testigos extraidos del canal de Bertioga. El rango observado fue entre 0,5 y
1,5, por lo que los autores indican que el area presenta un grado de contaminacion

no significativo.
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Ra et al. (2013) reportaron valores aun mayores del PLI en la costa de Korea
(rango: 0,8 - 4,3) en sedimentos superficiales. La mayor parte de los sedimentos
analizados fueron clasificados como moderadamente contaminados (PLI > 1) a
fuertemente contaminados (PLI > 3) (Ra et al., 2013). También se calculé el PLI a
partir de sedimentos de la costa SE del Mar Caspio, los cuales presentaron valores
<1 (rango 0,21 - 0,47), por lo que se consideraron sin contaminacion por metales

(Bastami et al., 2014) al igual que los sedimentos de BARL1.
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Figura 19. Variacion temporal del PLI (Pollution loading index) a lo largo del perfil sedimentario BAR1.
La linea roja representa el valor PLI=1, valores < indican que no hay contaminacion por metales,

mientras que valores > indican que existe contaminacién por metales.
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En sintesis, el presente capitulo analiz6 las concentraciones de metales a
partir de la digestién parcial acida de los sedimentos. Esta determinacién puede ser
util para evaluar posibles impactos sobre la biota, siendo el valor TEL una medida de
comparacion ecotoxicoldgica internacional. En este sentido, el As y el Cu deben ser

estudiados con mayor atencion.

Sin embargo, es de gran relevancia conocer los valores naturales de los
elementos (mediante perforaciones) para determinar la fraccién antropogénica de los
metales. A partir del Ilgeo se pudo determinar un riesgo potencial por acumulacion de
Cr en los sedimentos. No obstante, el FE no indicé enriquecimiento metalico, y el
indice que pondera todos los metales en conjunto (PLI) evidencioé bajos niveles de
acumulacion de metales en el registro sedimentario (todos los valores PLI < 1). Esto
reflejaria que el ingreso constante de metales a un sistema abierto, como la zona de
extraccion de BAR1, no llegaria a ser acumulado, como sucede en zonas con menor
dinamica, como la Bahia de Montevideo. Ademas, en el testigo BAR1 se observé
una tendencia decreciente del PLI en los estratos préximos al tope del perfil, lo que
indicaria una disminucion de los aportes antropogénicos de metales a la zona de

extraccion del testigo y menor posibilidad de degradacién del area.
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6. CAPITULO 2: “Distribucion espacial de metales pesados en sedimentos

de fondo del Rio de la Plata”

6.1. Introduccidn

El sedimento constituye el principal reservorio de metales en los ecosistemas
estuariales (Salomons y Forstner, 1984; Kennish, 1994; Li et al., 2015), y puede ser
a su vez fuente de metales debido a procesos de removilizacién y desorcion
(Chapman y Wang, 2001) que reintegran metales a la columna de agua. Los
sistemas estuariales, caracterizados por fuertes gradientes fisicos, quimicos y
biol6gicos, también presentan un comportamiento particular con la geoquimica de
los metales (Chapman et al., 2013). La salinidad, el incremento de material de grano
fino en los sedimentos, y la acumulacion de soélidos suspendidos, son factores
predominantes sobre el estado geoquimico de los metales dentro del ambiente
estuarial (Elliot y MacLuscky, 2002; Du Laing et al., 2009; de Souza Machado et al.,

2016).

Como se mencioné en la descripcion del Area de estudio (seccion 2.2) el
“Estudio para la Evaluacion de la Contaminacién en el Rio de la Plata” (CARP, 1989)
y los informes técnicos de Carsen et al. (2003) y Janiot et al. (2003), realizados en el
marco de la campafa de prospeccion ambiental del RdIP y su Frente Maritimo
(FREPLATA, 2004), son los unicos antecedentes que abarcan la totalidad del RdIP.
En estos trabajos se determinaron concentraciones de Cd, Cu, Cr y Pb. Los niveles
de Cr (mediana 55,4 ug g*) y Cu (mediana 48,3 ug g*) reportados fueron superiores

al TEL (Carsen et al., 2003). Por su parte, el trabajo de Janiot et al. (2003) muestra
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una mayor acumulacién de Cr, Cuy Pb en la ZMGS, en la Barra del Indio, que en
sedimentos de la zona interna fluvial. Otros estudios sobre distribucion de metales
en sedimentos de fondo de zonas costeras, son los de Moyano et al. (1993), Muniz
et al. (2002; 2004a y b; 2011; 2015) y Hutton et al. (2015) en Uruguay,
especificamente en la zona costera de Montevideo. A su vez, para las zonas
costeras de Argentina, se destacan los trabajos de Bilos et al. (1998), Villar et al.
(1998; 1999), Ronco et al. (2001; 2007; 2008), Camilion et al. (2003) y Tatone et al.
(2009; 2015) en la zonas costeras de Buenos Aires, incluyendo algunos rios y
arroyos tributarios, y en la zona de Bahia de Samborombdén. En todos estos estudios
se destaca siempre la mayor concentracion de elementos metalicos en las

proximidades de los grandes centros urbanos, como Montevideo y Buenos Aires.

El presente capitulo tiene como objetivo analizar el impacto antrépico por
metales a través de su cuantificacion en sedimentos de fondo del estuario, utilizando
diversos indices de enriguecimiento metalico y niveles guia, y zonificar el impacto

(objetivo especifico 2).

6.2. Materiales y Métodos

6.2.1. Muestreo

Se analizaron muestras de sedimentos superficiales de fondo del estuario del
RdIP (Fig. 20), desde la linea imaginaria entre las ciudades de Buenos Aires y
Colonia del Sacramento, hasta la Barra del Indio, siendo los sitios mas externos

coincidentes con la zona de maximo gradiente salino (ZMGS) y frente de turbidez del
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estuario (Framifian y Brown, 1996). Los sitios de muestreo cubren un amplio
gradiente salino, diferentes proporciones granulométricas y batimetrias, siendo esta
informacion ampliamente descrita en la bibliografia (Framifian y Brown, 1996;
Guerrero et al., 1997; FREPLATA, 2004; Cavallotto y Violante, 2005; Fosatti et al.,

2014 ay b).

Las muestras de sedimentos provienen de campafias de muestreo del
Proyecto FREPLATA (PNUD/GEF/RLA/99/G31), con la colaboracion del Instituto
Francés para la Explotacion del Mar (IFREMER) y financiamiento del Fondo Francés
para el Medioambiente Global. Para el presente trabajo se utiliz6 sedimento
colectado en las campafias oceanograficas FREPLATA-IFREMER/2 (marzo-2010) y

FREPLATA-IFREMER/6 (diciembre-2010).
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Figura 20. Mapa del Rio de la Plata con las estaciones de muestreo, numeradas del 1 al 26.
Modificado de SHN (2010).
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Las muestras fueron colectadas mediante el empleo de draga tipo van Veen.
Luego de la extraccion, las muestras fueron preservadas en bolsas plasticas
herméticas para su posterior andlisis. EI material fue cedido por los Dres. J.L.
Cavallotto y R. Violante del SHN (Republica Argentina) para el andlisis de metales.
Durante la campafia FREPLATA-IFREMER/2 se obtuvieron muestras de los 26 sitios
del proyecto (Tabla 9), mientras que en la campafia /6 no se colecté sedimento en

los sitios 1y 19.

Tabla 9. Ubicacion geogréfica (latitud S y longitud W) y profundidad (en m) de las 26 estaciones de
muestreo de sedimentos de fondo del Proyecto FREPLATA. Tomado de SHN (2010).

Estacion Latitud S  Latitud W  Profundidad (m)

1 34°37.04 58°14.60 6,0
2 34°32.07 58°04.50 6,0
3 34°37.59 57°55.29 7,0
5 34°43.44 57°28.57 7,0
6 34°50.67 57°35.29 8,0
7 34°59.30 57°20.68 7,0
8 34°53.28 57°14.80 7,0
9 34°47.74 57°08.45 7,0
10 34°41.00 57°03.05 6,5
11 34°48.95 56°37.00 7,0
12 34°54.93 56°44.33 7,0
13 35°00.55 56°52.92 7,0
14 35°06.56 57°01.47 7,0
15 35°13.01 57°06.79 7,0
15bis 35°06.13 57°07.76 7,0
16 35°13.35 56°49.76 6,5
17 35°19.37 56°38.59 8,0
18 35°25.76 56°24.71 12,0
19 35°33.94 56°10.76 12,0
20 35°39.08 57°03.09 55
21 35°28.02 56°50.88 7,0
22 35°11.88 56°23.84 7,5
23 34°58.40 56°27.81 7,0
24 35°00.60 56°16.20 8,0
25 35°02.30 56°04.90 11,0
26 35°04.00 55°53.10 13,0
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Es importante resaltar que si bien todas las muestras son de sedimentos de
fondo superficiales, no todas representan sedimentos actuales. La excepcion es la
muestra 19, correspondiente a las arenas transgresivas de plataforma, depositadas
durante el ascenso del nivel del mar (Cavallotto y Violante, 2005; Violante et al.,

2014).

6.2.2. Granulometria y contenido de materia organica

Los datos de granulometria, discriminado por los tamafios grava, arena, limo y
arcilla, asi como el contenido de materia orgénica, fueron obtenidos de los informes
técnicos de las campafias FREPLATA-IFREMER/2 y /6 (SHN, 2010 y 2011). Los
andlisis granulométricos y de contenido organico fueron realizados en el laboratorio
de Sedimentologia de la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales de la Universidad
de Buenos Aires. La fraccién de sedimento destinada a la granulometria fue tratada
con una solucién diluida de peroxido de oxigeno (H2O,) al 20 % durante 2-3
semanas, hasta la total eliminacion de la materia organica. Posteriormente, el
sedimento fue lavado con agua destilada y centrifugado a 20 mil r.p.m. durante 20
minutos para obtener la completa separacion entre fraccién sélida y liquida. La
fraccion liquida fue desechada y la fraccion solida fue trasferida a frascos de vidrio
(capacidad 30 cm®) y diluida con agua destilada. Se utilizé el equipo CILAS 1180, un
analizador de particulas que utiliza un sistema oOptico de difraccion laser integrado
con una camara CCD, que le permite medir particulas de entre 0,04 y 2500 um en
una sola medicion. Por otro lado, el contenido de materia organica (MOT) fue
determinado por el método de ignicion segun Dean (1974), detallado en el capitulo

1.
85



6.2.3. Anédlisis de metales

Los analisis para cuantificacion de metales fueron realizados en el LaQlMar -
Departamento de Oceanografia Fisica, Quimica y Geolbgica del Instituto
Oceanogréfico 10-USP (Universidad de Sao Paulo) durante una pasantia realizada

en el afo 2013.

Se aplicé el método de digestion acida SW 846 US EPA 3050B (USEPA,
1996) como pre-tratamiento de los sedimentos y se determind la concentracion de
Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Sc y Zn mediante el método SW-846 US EPA 6010c
(USEPA, 2007), utilizando el equipo ICP-OES (marca Varian, modelo 710ES). La
calibracion fue mediante curvas analiticas con estandares multielementales, siendo
construida una curva con seis puntos con concentraciones crecientes a partir de
soluciones estandar, para cada elemento. Los coeficientes de correlacion de las

curvas fueron siempre iguales o mayores a 0,999.

Para el control de calidad analitica se utilizd el Material de Referencia
Certificado (MRC) SS-2 de suelos contaminados (EnviroMAT Contaminated Soll). El
MRC fue sometido al mismo tratamiento para control de calidad, verificando la
eficiencia de extraccion. La longitud de onda, el LDM y el LQM para cada elemento
se presenta en la Tabla 1 (capitulo 1). Los valores del MRC estuvieron dentro del
intervalo de confianza (o tolerancia en algunos casos) y presentaron porcentajes de

recuperacion adecuados (segun Tabla 2).

Por otra parte, se empled el método de generacion de vapor frio SW 846 US

EPA 7471B (USEPA, 2007) para la digestion de sedimentos y la técnica analitica
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ICP-OES asociado a un VGA (Vapor Generated Acessory) para cuantificar el
mercurio (Hg) en sedimento, ya que esta técnica aumenta los limites de deteccion
para dicho elemento. Debido a que la técnica requiere un gran numero de
disoluciones y tiempo para lectura en el ICP-OES-VGA (entre el MRC, blanco de
reactivos y soluciones estandar) se seleccionaron muestras de 20 sitios de la
campafia de marzo. En laboratorio se pesd aproximadamente 0,6 g de muestra
seca, a lo que se le adicion6 1,7 ml de agua Milli-Q y 1,7 ml de agua regia
(IHNO3:3HCI). Esta solucion fue calentada en bafio maria a 95 °C por 2 minutos.
Luego se enfrié y enseguida se adicioné 4,9 ml de permanganato de potasio (KMnO,
5%) y 16,4 ml de agua Milli-Q. Se volvié a calentar a bafio maria a 95 °C por 30
minutos y luego de enfriada se afiadi® 2,0 ml de clorhidrato de hidroxilamina
(NH,OH.HCI 12%) con el objetivo de reducir el exceso de permanganato de potasio.
Posteriormente la solucién fue filtrada en papel filtro y luego fue diluida hasta un
volumen de 40 ml. El material de referencia certificado utilizado para el control de
calidad del método de cuantificacion de Hg fue el ERM® - CC580 (Total and
methylmercury in estuarine sediment, European Reference Materials). En todas las

mediciones se intercalaron soluciones blanco para descartar contaminacion.

6.2.4. Distribucion espacial y analisis de datos

La concentracion de metales en el sedimento fue mapeada, para cada
campafa a fin de representar su distribucion espacial en el lecho del RdIP. Se aplico
del método de kriging geoestadistico de interpolacion espacial de caracter global,
exacto y estocastico, que se basa en la teoria de las variables regionalizadas. A

partir de una variable regionalizada que presenta autocorrelacion espacial sobre un
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determinado soporte (puntos en el territorio) se puede deducir una nueva
regionalizacion continua en el territorio (Journel y Huijdbregts, 1991). La idea basica
de este método corresponde a la nocién de dependencia espacial, segun la cual las
muestras cercanas tienen mayor similitud entre si que las mas apartadas. La
variacion espacial resultante es funcién de la correlacién espacial representada por
la variacion de la variable regionalizada y la direccionalidad de las tendencias
espaciales. Esto es dependiente del nimero de vecinos considerados y el tamafio
del pixel de la salida del modelo de distribucién espacial de la variable (Albrecht,
2007; Chang, 2006). Para la interpolacion se utiliz6 la ponderacion de distancias
inversas (IDW), donde el grado de influencia o peso de los puntos cercanos se
expresa por el inverso de la distancia elevado a un exponente, en un modelo de
continuidad espacial (Villatoro et al., 2008). Para realizar la interpolacion, se
utilizaron los 12 puntos mas cercanos, con el software ArcGis 10.1®. El tamafio de
grilla utilizado fue de 50 m de pixel que permitié optimizar las diferencias en el
modelo de los 12 vecinos méas cercanos, logrando asi una cobertura continua del

area de estudio.

El andlisis estadistico consisti6 en un analisis descriptivo, y aplicacion de
métodos univariados y multivariados. Por un lado, se generé una matriz de
correlacion de Pearson entre todas las variables de estudio: MOT, granulometria y
metales, para evaluar la relacion lineal entre pares de variables (Zar, 1999). También
se construyeron diagramas de caja (box plot), para visualizar la variabilidad de la
concentracion de metales y posibles outliers (valores extremos). Esta herramienta
permite observar ademas, la proporcién de datos que superan los valores guia de
calidad del sedimento (e.g. TEL).
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Ademas, se realiz6 un Andlisis de Componentes Principales (ACP) tomando
las variables ambientales y contaminantes del sedimento. El ACP es utilizado para
sintetizar informacion ambiental, en un nimero menor de componentes o factores,
construidos como combinaciones lineales de las variables originales. Los andlisis uni

y multivariados se corrieron en el software PAST (Hammer et al., 2001).

6.2.5. Niveles ecotoxicolégicos e indices de impacto antrépico

Debido a que no existen valores de referencia ecotoxicologicos nacionales en
la normativa ambiental de Uruguay, en el presente trabajo se tomaron los criterios de
la legislacion canadiense, descritos en el Canadian Sediment Quality Guidelines for
the Protection of Aquatic Life (CEQG, 2001) y los de la NOAA (National Oceanic and
Atmospheric Administration) de EE.UU. (Buchman, 2008), generalmente utilizados
como guia por los 6rganos ambientales uruguayos. Los valores guia son los niveles
TEL y PEL (MacDonald et al., 1996), y el ERL y ERM (Long et al., 1995; 1998). El
TEL representa el limite entre el rango de efecto minimo y el de efecto probable,
mientras que el PEL es el limite entre el rango de efecto posible y el efecto probable
sobre la biota acuética. Estos rangos se describen en funcion de la concentracion
del contaminante en el sedimento, y se sustentan en la revision bibliografica de
multiples ensayos toxicologicos (MacDonald et al., 1996). La Figura 21 representa la
relacion entre la incidencia de efectos biologicos adversos y la concentracion

guimica del contaminante.
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Figura 21. Representacion conceptual de los rangos de concentracion de contaminantes en
sedimentos y su potencial incidencia en efectos adversos para la biota, dentro de los intervalos
delimitados por TEL y PEL. Modificado de MacDonald et al. (1996).

Por otra parte, los valores de ERL “Rango de efectos bajo” y ERM “Rango de
efectos medio” corresponden al percentil 10 y el percentil 50, respectivamente, de un
grupo de sedimentos asociados a efectos adversos sobre organismos bioldgicos,
sustentado en un extenso set de datos de ensayos de toxicidad (Long et al., 1995).
En base a este criterio, es posible distinguir tres rangos de concentracién: efecto
adversos raramente observados (concentracion < ERL), ocasionalmente observados
(concentracion entre ERL y ERM) y frecuentemente observados (concentracion >
ERM). Es importante resaltar que el ERL no es un umbral por debajo del cual la
toxicidad de los sedimentos no es posible y por encima es probable, ya que el ERL
se basa en un continuo de concentraciones de contaminantes en los sedimentos y

refleja una menor o mayor probabilidad de toxicidad (O’Connor, 2004).
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Los valores TEL, PEL, ERL y ERM para sedimentos estuariales y marinos se

detallan en la Tabla 10.

Tabla 10. Valores de concentracién TEL, ERL, PEL y ERM (en mg kg™ de sedimento seco) para el
As, Cr, Cu, Ni, Pby Zn (MacDonald et al., 1996; Long et al., 1995).

Metal TEL ERL PEL ERM
As 7,24 8,2 416 70
Cr 52,3 81 160 370
Cu 18,7 34 108 270
Ni 159 20,9 428 516
Pb 30,2 46,7 112 218
Zn 124 150 271 410

Debido a que en el ambiente coexisten varios metales téxicos a la vez, se

calculé la media del ERM (mERM) segun la ecuacién 7. Mediante este valor se

puede establecer en qué grado de potencial ocurren efectos bioldgicos adversos

(Adverse Biological Effect o ABE) a partir de la coexistencia de varios metales en el

sedimento (Long et al., 1998; Zhou et al., 2014).

mERM =Y (Ci/ERMi)/n (7)

Donde: Ci es la concentracion del metal i; ERMi es el ERM del metal i, y n es el

numero de metales.

En la Tabla 11 se presentan los rangos de variacion del mERM vy el

correspondiente ABE, en la escala desde efecto biologico adverso nulo a potencial.
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Tabla 11. Rango de valores del mMERM (promedio del Effect Range-Median) y el correspondiente ABE

(efecto biologico adverso) segun Long et al. (2000).

MERM Efecto bioldgico adverso (ABE)

<0,10 ABE nulo

0,10 - 0,50 ABE potencial
0,50-15 ABE moderado
>15 ABE significativo

Para evaluar el enriquecimiento de cada metal sobre el nivel de base, se
utilizaron los indices FE (Sutherland, 2000) e Igeo (Mdiller, 1969; Ruiz, 2001), segun
las ecuaciones 3 y 4 respectivamente. También se aplicé el indice PLI para evaluar
el impacto generado por la carga acumulada de todos los metales (Tomlinson et al.,
1980; Ra et al., 2013) segun la ecuacién 5 y 6. Los rangos de variacion del FE, Igeo

y PLI, se detallan en la seccion materiales y métodos del capitulo 1.

Ademas de la determinacion del enriquecimiento o aporte antropico de los
metales, es importante establecer el efecto ecotoxicolégico de los sedimentos sobre
la biota. Para ello se empleo el indice de Riesgo Ecoldgico Potencial (Potential
Ecological Risk index o PER). El PER es un indice propuesto originalmente por
Hakanson (1980) y utilizado extensamente en estudios de metales en sedimentos
(eg. Guo et al., 2010; Bastami et al., 2014, 2015; Brady et al., 2015; Soliman et al.,
2015). Es util para representar la sensibilidad potencial de la comunidad biologica a
sustancias toxicas como los metales. El calculo del indice, expresado en la ecuacion
8, permite estimar la contaminacion integral de los metales, que en conjunto podrian

afectar negativamente al ecosistema (Li et al., 2015).

PER = Y, E=Y",TxC (8)
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Donde: C es el coeficiente de contaminaciéon del elemento (Cnegida/Chase); TM es el
factor de respuesta téxica de cada metal; E es el factor de riesgo potencial de cada
metal. Se asume que los valores de Tzn=1, Ter=2, Tcu=Tni=Tppr =5, Tas= 10y Tpg=

40 (Hakanson, 1980; Li et al., 2015).

Los valores del indice PER < 150 corresponden a sedimentos con bajo riesgo
ecologico, 150 < PER < 300 riesgo moderado, 300 < PER < 600 riesgo considerable,
y con valores de PER 2 600 representa un riesgo ecoldgico muy alto (Hakanson,

1980; Bastami et al., 2015; Li et al., 2015).
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6.3. Resultados y Discusion

6.3.1. Granulometria y contenido de materia organica

Los resultados granulométricos obtenidos para ambos muestreos indican (Fig.
22 a y b) una dominancia de limos arcillosos con escasa cantidad de arena. Las
excepciones observadas para marzo fueron la estacion 19 donde predomina la
arena con un 96% vy la estaciéon 6, donde el sedimento contiene casi un 20% de
arena. La estacion 19 es la Unica ubicada en la zona exterior del estuario, donde
predomina el tamafno “arena” en los sedimentos (FREPLATA, 2004). Esto se debe a
gue este punto corresponde a sedimentos mas antiguos, que no responden a la
dinamica sedimentar actual, y afloran en zonas sujetas a erosion (Cavallotto y

Violante, 2005).

Por otra parte, para diciembre las excepciones fueron las estaciones 2, 6y 7
donde los porcentajes de arena fueron 13,3%, 12,6% y 24,7%, respectivamente. En
las estaciones con presencia de la fraccién grava se observaron restos de bivalvos y
gasterépodos, siendo especialmente abundantes en las estaciones 24 y 25 en la
colecta de marzo. Sin embargo, los porcentajes de grava en la colecta de diciembre
son inferiores a la campafa anterior, alcanzando un valor maximo de 6,6% en la

estacion 25.
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Figura 22. Granulometria de los sedimentos de fondo del Rio de la Plata, clasificados por tamafios

grava, arena, limo y arcilla (en %), a) marzo, b) diciembre.

Segun FREPLATA (2004), existe un claro gradiente en la distribucion de los
sedimentos superficiales de fondo a lo largo del eje principal del RdIP. En la zona

mas occidental se depositan sedimentos mas gruesos (arenas, arenas limosas,
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limos arenosos y limos), mientras que desde la linea Bs. As. — Colonia hasta la Barra
del Indio se depositan sedimentos mas finos (limos, limos arcillosos y arcillas
limosas). A partir de esta zona (linea Montevideo — Punta Piedras) y hacia el limite
exterior, se depositan sedimentos muy finos (limos, limos arcillosos, arcillas limosas
y facies de mezcla). Esta tendencia puede reflejarse también en los sedimentos
colectados en 2010, donde el porcentaje de arcilla aumenta hacia las estaciones
mas externas (Fig. 22 a y b). Esta dinamica diferencial de acumulacion de
sedimentos a lo largo del eje longitudinal del RdIP, responde al gradiente de energia
(Bianchi, 2007) y al fendmeno fisico-quimico de floculacién de las arcillas como
consecuencia del encuentro del agua dulce con el agua salada (FREPLATA, 2004).
La muestra 19 representa una excepcion de este proceso, ya que no responde a la
dinamica actual debido a encontrarse aguas abajo del tapon fangoso (Cavallotto y

Violante, 2005).

En cuanto al MOT de los sedimentos, los resultados obtenidos (Fig. 23)
revelan un promedio de 3,4 % y valores extremos que oscilan entre un minimo de
0,3 % (estacion 19) y un maximo de 6,7 % (estacion 17) en marzo. Por otra parte,
para diciembre el contenido promedio fue 7,4 % y valores extremos que oscilan
entre un minimo de 2,7 % (estacion 7) y un maximo de 12,4 % (estacion 11). Todos
los valores de MOT de diciembre fueron mayores a los obtenidos para el mes de

marzo.

En general, las estaciones de la zona interna del estuario presentan los
valores mas bajos de MOT, mientras que las de la zona externa coincidente con la
ZMT, los valores son mas elevados, exceptuando la estacion 19 en marzo, lo que se

debidé a un elevado porcentaje de arena (96%). Dicha estacion fue excluida para los
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analisis de metales debido al bajo contenido de sedimentos finos y contenido de
materia organica. El rango de variacion del contenido de materia organica del
presente estudio, coincide con estudios en sedimentos costeros en el estuario
(Muniz et al., 2004, 2011). Los resultados muestran que el frente de turbidez
actuaria como una barrera de retenciéon, dando lugar a posteriores procesos de
depdsito de sedimento fino y metales asociados en la Barra del Indio. Por esta razén
la Barra del Indio representa el sumidero del aporte terrigeno continental proveniente

de los Rios Uruguay y Parana.
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Figura 23. Contenido de Materia Organica Total (% MOT) en las estaciones de muestreo en los
sedimentos de fondo del RdIP para marzo y diciembre (en esta campafia no se tomaron muestras

para las estaciones 1y 19).

En todos los sitios de muestro, el contenido de materia organica fue mayor en
diciembre que en marzo. Esto podria explicarse por un cambio en el aporte
continental de MO, debido al aumento de lluvias en la cuenca y consecuente

ascenso del caudal. Durante el periodo 2009-2011 se registr6 un evento El Nifio
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(fase calida del ENOS) que determiné un aumento de las lluvias en la cuenca del
Plata y, por lo tanto, del caudal del Rio de la Plata principalmente entre diciembre del
2009 hasta julio del 2010 (Garcia-Rodriguez et al., 2014). Asi el aumento del caudal,
junto a una mayor escorrentia, pudo traer aparejado un aporte mayor de materia

organica al RdIP.

En ambos muestreos se observo que las estaciones mas externas presentan
mayor contenido de materia organica y sedimentos finos, con un aumento de la
fraccion arcilla. Los sitios con un 100 % de fangos, mostraron los valores mas altos
de materia organica. La acumulacion de sedimentos con dichas caracteristicas
ocurre ademas, en la zona donde la resuspension del material es muy alta, y se ve
intensificada con las tormentas (Fossati et al., 2014). En estos sitios con sedimentos
de menor tamafo de grano y mayor carga organica, se esperaria encontrar una
mayor acumulacion de metales (Tribovillard et al., 2006). De esta forma, la
distribucion del tamafio de grano del sedimento parece ser el factor de control mas
importante de las concentraciones de metales de sedimentos superficiles del RdIP
(como es descrito por Foérstner y Salomons, 1980; Horowitz, 1991; Chapman y

Wang, 2001, entre otros).

6.3.2. Metales en sedimentos de fondo

Tanto el Cd como el Hg presentaron valores por debajo del limite de
cuantificacion del método y por lo tanto no fueron tenidos en cuenta durante el
analisis de datos. El orden de abundancia de los metales estudiados, sin normalizar,

fue: Fe>Al>Zn>Cr>Cu>Ni>Pb>As>Sc. El escandio (Sc) fue cuantificado para ser
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utilizado como elemento normalizador en el Factor de Enriquecimiento (FE) y no
como elemento contaminante. En la Tabla 12 se presenta la sintesis de la
estadistica descriptiva de la concentracion de metales (As, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn) y

elementos mayores (Al y Fe), incluyendo la media y el desvio estandar (DS).

Tabla 12. Estadistica descriptiva de la concentracion total de metales (mg kg’ peso seco) en

sedimentos de fondo del RdIP, en marzo y diciembre de 2010. DS: desvio estandar.

Al As Cr Cu Fe Ni Pb Zn

Marzo

Minimo 5662 3,2 9,3 8,4 12244 7,5 6,1 32,6
Méaximo 48397 91 32,7 29,4 44829 19,4 17,8 84,7
Media 22212 6,1 20,2 18,8 27884 12,4 11,1 55,0
DS 14029 1,9 7,5 6,6 10390 3,4 3,2 15,6
Diciembre

Minimo 7784 3,0 13,1 8,9 10418 11,3 6,8 33,8
Maximo 37928 7,9 31,5 29,9 36256 22,1 19,4 82,6
Media 23204 5,5 22,9 20,3 25168 16,7 12,3 57,3
DS 7533 1,5 5,4 6,4 6296 3,0 3,6 12,9

La media de Al, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn fue mayor en diciembre que en marzo,
aungue estas diferencias no significativas (estan incluidas dentro del rango de 1 0 2
DS). Las medias del As y Fe de marzo fueron mayores que las de diciembre pero
dentro del DS, por lo que tampoco se consideran significativas. No obstante, la
variacion de la concentracion de la mayor parte de los metales, entre los muestreos
de marzo y diciembre, coincide con lo observado para el %MOT vy la proporcion de

fangos, ya que también fueron mayores en diciembre.
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La distribucion espacial de los metales pesados en sedimento presentd una
tendencia creciente desde la zona interna hacia la externa del estuario para todos
los elementos cuantificados (Fig. 24). Los sitios 20, 23 y 25 presentaron valores
maximos de metales en marzo, mientras que en diciembre esto ocurrié en los sitios
20, 25 y 26, segun el metal. La estacion 20 esti ubicada cercana a la Bahia de
Samborombdén, mientras que los sitios 23, 25 y 26 estan préximos a la costa de
Montevideo. Tatone et al. (2015) registraron niveles de metales en sedimentos de la
Bahia de Samborombén (valores medios: Zn=80,8 mg kg*, Cu=23,3 mg kg,
Cr=21,2 mg kg, Pb=15,4 mg kg™, Ni=15,1 mg kg™), similares a los determinados
para la estacion 20. Esta zona, muestra una dindmica particular de acumulacion de
contaminantes, en un sentido paralelo a la linea de costa, debido a la distribucion

espacial de los sedimentos finos (Tatone et al., 2015).

Las menores concentraciones de metales se hallaron en las estaciones
internas de la zona fluvial, en las estaciones 2 (minimo de As, Cr, Niy Zn) y 3
(minimo de Cu y Pb) en marzo, en tanto que en diciembre los minimos de todos los
metales se ubicaron en la estacion 2. Aunque estas estaciones estan situadas
adyacentes a la ciudad de Buenos Aires, region metropolitana que representa una
fuente muy importante de metales pesados (Bilos et al., 1998; Ronco et al., 2001,
2007), se constatd que apenas a 4 km de la costa, la acumulacion de metales en
sedimentos baja considerablemente, en comparacion con lo que ocurre a 1 km de la
costa de Buenos Aires (Tatone et al.,, 2009). Se puede entonces inferir que los
metales generados por esta ciudad, junto con lo acarreado por las aguas de los rios

Parana y Uruguay son rapidamente transportados aguas abajo del estuario.
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Figura 24. Variacion de la concentracion de metales (As, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn) en mg kg'l, entre las

estaciones de muestreo del RdIP: a) marzo y b) diciembre.

Los mapas de distribucion de los metales en los sedimentos de fondo (Fig. 25

y 26) confirman estos patrones de acumulacién, y muestran el aumento de la
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concentracion de estos elementos en los sedimentos de la Barra del Indio. En la
ZMGS, los metales disueltos o adsorbidos en el material particulado precipitan y
sedimentan rapidamente, y forman un depdsito de metales en el lecho del estuario
(Chapman y Wang, 2001). Los gradientes de salinidad y pH gque son responsables
de la estratificacién de la columna de agua también afectan la sedimentacion, la
precipitacion y la floculacion de particulas y coloides (de Souza Machado et al.,
2016). Estas zonas de alta turbidez contribuyen a aumentar los depdésitos y
condicionan el tiempo de residencia y la movilizacion de metal, por lo que en
ambientes estuariales la ZMT influencia fuertemente la dindmica de los metales

(Bianchi, 2007).

En el RdIP la mayor acumulacion de metales coincide en general con los
mayores porcentajes de fangos en los sedimentos de fondo, al sur en forma paralela
a la Bahia de Samborombdn, y hacia el norte a través de la Barra del Indio y en
paralelo a la costa de Montevideo, a partir de donde se extiende la pluma de fango
del RdIP formando un arco de acumulacion. Sin embargo, no todas las estaciones
de esta zona (Fig. 25 y 26), presentan niveles elevados de metales, lo que puede
estar relacionado al efecto del tamafio de grano (estaciones con grava o arena) y al

contenido de materia organica (Du Laing et al., 2009).
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Para determinar el impacto de los metales pesados en el Frente Maritimo del
RdIP, se deberia extender el area de estudio hacia la region oceanica adyacente. No
obstante, es posible suponer que no ocurriria acumulacion de metales en dicha zona
debido a la predominancia de los sedimentos arenosos (que afloran) y la baja carga

de sedimentos finos que llegan a la zona.

Se calculé una matriz de correlacion para cada campafa de muestreo, con el
objetivo de corroborar la tendencia de acumulacién espacial de contaminantes y
sedimentos finos. La Tabla 13 muestra los coeficientes de correlacion lineal entre
pares de variables. Todos los metales (As, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn) exhibieron una fuerte
correlacién positiva entre si, lo que indicaria una misma fuente de entrada (Ra et al.,

2013).

Sobre la relacion de los metales con la granulometria, se observa que la
arena se correlaciona negativamente con todos los metales (Tabla 13), lo que se
explica por la muy baja capacidad de la arena de adsorber y transportar metates
(Bianchi, 2007). También la MOT vy la fraccion arena se correlacionaron
negativamente. Por otro lado, los metales presentan una correlacion positiva con la
MOT de los sedimentos para ambos muestreos, y con los sedimentos finos en
diciembre. Esto confirma la preferencia de los metales por los sedimentos finos, y
principalmente la afinidad de los metales con sedimentos con elevado contenido de

materia organica (Bastami et al., 2015).
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Tabla 13. Coeficientes de correlacién lineal de Pearson (r) entre metales, arena, fango y MOT de los

sedimentos del RdIP (n=26 para marzo y n=25 para diciembre), * p<0,01 y ** p<0,05.

MARZO As Cr Cu Ni Pb Zn Arena Fango MOT
As 1
Cr 0,88* 1
Cu 0,89* 0,95* 1
Ni 0,88* 0,98* 0,95* 1
Pb 0,88* 0,90* 0,95* 0,90* 1
Zn 0,86* 0,98* 0,94* 0,99* 0,91* 1
Arena -0,55*% -0,52* -0,60* -0,56* -0,55*% -0,54* 1
Fango 0,06 0,08 0,08 0,10 0,18 0,08 -0,40 1
MOT 0,59* 0,65* 0,73* 0,64* 0,71* 0,65* -0,55* 0,23 1
DICIEMBRE
As 1
Cr 0,92* 1
Cu 0,92* 0,97* 1
Ni 0,92* 0,98* 0,97* 1
Pb 0,89* 0,96* 0,95* 0,95* 1
Zn 0,90* 0,98* 0,96* 097* 0,97* 1
Arena -0,63* -0,63* -0,70* -0,71* -0,55*% -0,60* 1
Fango 0,50** 0,51** 0,59* 0,62* 047** 0,51** -0,96* 1
MOT 0,70* 0,70* 0,79* 0,73* 0,68* 0,72* -0,63* 0,52* 1

Dada la alta correlacion significativa entre las variables, se realizé un ACP,
para sintetizar informacion redundante, en pocos componentes o factores. Los
nuevos componentes principales son una combinacion lineal de las variables
originales, y ademas independientes entre si. Se realiz6 un ACP para cada muestreo
(marzo y diciembre), obteniendo en ambos casos respuestas similares (Fig. 27).
Ambos ACP generaron el componente principal 1 (CP1) correlacionado
positivamente con la concentracion de As, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, y el contenido de MOT,
mientras que el componente principal 2 (CP2) se correlaciond positivamente con la

arena y negativamente por el fango (Fig. 27).
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En el ACP de marzo el CP1 mostr6 un valor propio de 6,5 y explicé el 72,2 %
de la varianza de los datos. El valor propio del CP2 fue de 1,2 con un 13,4 % de
explicacion de la varianza. El acumulado de la varianza explicada del CP1y CP2 es
de 86,1 %. Para diciembre el CP1 y el CP2 tuvieron un valor propio de 7,2y 1,1
respectivamente, mientras que el acumulado de varianza fue de 92,7 % (80,3 % CP1

y 12,3 % CP2).

La ordenacién de las estaciones estaria entonces determinada por la
concentracion de metales y la MOT como factor predominante, seguido por la
granulometria. Las estaciones ubicadas a la derecha del grafico presentan niveles
de metales y MOT elevados, mientras que aquellas situadas a la izquierda se
caracterizan por un menor contenido orgéanico y de metales. De esta forma se
genera un gradiente en sentido oeste-este de estaciones menos contaminadas a
mas contaminadas por metales, coincidente con el gradiente observado en los
mapas previos. Las estaciones con CP1 negativosonlal, 2,3,5,6,7,8,9, 10,12y
13, son todas de la zona interna del estuario, menos la 12 y 13 que estan en la ZMT
pero alejadas de la costa. El resto de las estaciones se encuentran determinadas por
el CP1 positivo (Fig. 27) y espacialmente se ubican en la zona intermedia y externa

del estuario, dentro del area de fluctuaciéon del frente de turbidez.

Teniendo en cuenta el CP2, se puede generalizar el patrén de ubicacion de
las estaciones en el grafico de manera similar a lo planteado para el CP1. En este
sentido, las estaciones situadas en la mitad superior del gréafico tienen sedimentos
con mayor proporcion de arena, mientras que las aquellas de la mitad inferior
presentan predomino de los sedimentos finos (Fig. 27). Se observa que en diciembre

hay menos estaciones ubicadas en la mitad superior del gréafico, esto se debe a la
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menor proporcion de arena en los sedimentos con respecto a marzo. En marzo las
estaciones 2 y 6 tienen entre un 15 % y 20 % de arena, y las 24 y 25 entre un 25 % y
35 % de grava (Fig. 22), siendo las estaciones con CP2 positivo mayor. Por otro
lado, en diciembre las estaciones ubicadas segun el CP2 positivo fueron las
estaciones 25, 26 y 15, con aproximadamente un 5 % de grava, y las estaciones 2, 6

y 7 con aproximadamente 20% de arena (Fig. 22).

6.3.3. Niveles ecotoxicolégicos e indices de impacto antrépico

El Cr, el Pb y el Zn presentaron valores por debajo del TEL en todas las
muestras analizadas (ver Tabla 10 y 12). Sin embargo, el As, Cu y Ni presentaron
valores por encima del TEL en al menos una muestra en ambas campafas de
muestreo (Fig. 28). En algunas muestras se supero el ERL pero en ningan caso las

concentraciones fueron mayores al PEL.

El As mostré en varias estaciones valores superiores al TEL (Fig. 28). Las
estaciones que excedieron el TEL (7,24 mg kg™) fueron 15b, 16, 20, 21, 22, 23y 25
en marzo, mientras que en diciembre fueron las estaciones 15 y 25. Ademas, las
estaciones 15b, 16, 20, 23 y 25 de marzo sobrepasaron el valor ERL (8,2 mg kg™).
El arsénico es un elemento semi-metalico (0 metaloide) ampliamente distribuido en
la litosfera y conocido desde tiempos remotos por su toxicidad para la biota (Wenzel,
2013). De hecho, el As es el primer quimico para el que fueron conocidas sus
propiedades carcinogénicas (Reimann et al., 2009). Es estable en cuatro estados de
oxidacion (+5, 3, 0, y -3) por lo que puede existir simultdneamente en los sistemas

acuaticos en multiples formas inorganicas y organicas (CCME, 2001). Se han
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reportado niveles elevados de As en el agua potable de diversos paises de
Latinoamérica (Bundschuh et al., 2012) por lo que es considerado como un elemento
muy relevante para la salud publica. El As entra al medio acuéatico proveniente de
fuentes naturales y antropogénicas a través de la deposicion aérea o escorrentia
(Reimann et al., 2009). La fuerte afinidad del As con el material particulado, en
especial los o6xidos de hierro y manganeso, resulta en su deposicion en los
sedimentos de fondo, en asociacion con estos materiales. Los sedimentos, por lo
tanto, actian como una ruta importante de exposicién para los organismos acuaticos
al As (CCME, 2001). Debido a las caracteristicas geoldgicas de la zona de estudio,
es presumible que el origen litogénico del As determine las concentraciones
observadas en los sedimentos de cuerpos de agua de Uruguay y Argentina
(Bundschuh et al., 2012), al igual que en algunas zonas de la costa brasilera
(Goncgalves et al., 2013; Kim et al., 2016). No obstante, no existen estudios previos

de la concentracion de este semi-metal en sedimentos del estuario del RdIP.

El Ni mostré valores por encima del TEL (15,9 mg kg™) en marzo y diciembre
(Fig. 28), aunque superd el ERL (20,9 mg kg™) solamente en diciembre, cuando la
concentracién maxima fue de 22,1 mg kg en la estacién 20 (Bahia de
Samboromboén). El niquel y sus compuestos tienen muchos usos industriales y
comerciales, por lo que la industrializacion ha provocado un aumento de las
emisiones de este contaminante en los ecosistemas. Es ampliamente utilizado solo o
en aleaciones (como el acero inoxidable), para fabricar automoviles, monedas,
joyas, y como catalizador en muchas reacciones industriales (Gonnelli y Renella,
2013) por lo que presenta un elevado valor comercial. Aunque el Ni es ubicuo y es
vital para el funcionamiento de muchos organismos, las concentraciones en algunas
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areas, tanto por aportes antropogénicos como geogénicos, pueden ser toxicas para
los organismos (Cempel y Nikel, 2006). Este elemento tiende a acumularse
facilmente en la biota acuatica, particularmente en el fitoplancton y plantas acuaticas

(Cempel y Nikel, 2006).

La media del cobre (18,8 y 20,3 mg kg*, para marzo y diciembre,
respectivamente) fue mayor al nivel TEL (18,7 mg kg™), pero menor al ERL (34 mg
kg™l). El Cu presenté pocas diferencias entre muestreos y una gran proporcién de
muestras fueron mayores al TEL (Fig. 28). Las estaciones que presentaron
concentraciones de Cu mayores al TEL fueron la 11 y de la 14 a la 26 en ambos
muestreos. El Cu se encuentra en el ambiente principalmente en su estado divalente
(Cu?") y tiene una alta afinidad para unirse a la materia organica (Oorts, 2013). Es
ademas un oligoelemento esencial para la vida de todos los organismos, pero
concentraciones elevadas pueden ser toxicas para la biota en intimo contacto con
los sedimentos (CCME, 2001). El uso generalizado de Cu se ha traducido en aportes
antropogénicos significativos a través de la erosién del suelo y otras practicas
agricolas (fertilizantes, pesticidas), desechos cloacales y mineros (Oorts, 2013).
Como principal antecedente para la zona del estuario del RdIP, se encuentran los
datos aportados por FREPLATA (2004) donde se observé un aumento de los niveles
de metales pesados (Cu, Pb y Cd) en los sedimentos correspondientes a la ZMT
‘que en un futuro podria llegar a generar problemas serios de contaminacion”

(FREPLATA, 2004).
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Figura 28. Concentracién de los metales (As, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn) representados por un diagrama de
caja (box-plot). Se indica: mediana (linea negra), 25 % - 75 % (caja), minimo y maximo (barras). El
valor TEL (linea roja) es representado para el As, Cu y Ni, pero no para el Cr, Pb y Zn ya que ninguna

muestra super6 dicho valor de referencia. Arriba: marzo. Abajo: diciembre.

El mapa de la Figura 29 realizado para el Cu muestra los sitios donde se
superaron los niveles TEL (en amarillo) y PEL (en rojo). Se debe tener en
consideracion que este estudio normalizé las concentraciones de metales por el
contenido de material fino (< 63 um) y no se presentan aqui estaciones con altos

porcentajes de arena (Carsen et al., 2003).
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Figura 29. Mapa del Rio de la Plata y su Frente Maritimo. Concentraciones de Cu (ug g™) en
muestras de sedimentos superficiales normalizadas por contenido de material particulado fino (< 63
M). Verde: concentraciones menores al TEL (NG: Nivel Guia). Amarillo: concentraciones mayores al
TEL y menores al PEL (NEP: Nivel de Efecto Probable). Rojo: concentraciones mayores al PEL. Se
indica con una elipse la ZMT (Zona de Maxima Turbidez). Graficos de barras: los valores ubicados a
la izquierda y la derecha de la linea celeste corresponden a las estaciones del Rio de la Plata fluvial y

fluviomarino, respectivamente. Fuente SHN. Modificado de Carsen et al. (2003).

El patron de acumulacion del Cu observado en 2003 coincide
aproximadamente con los datos del presente estudio, aunque la ubicacion de las

estaciones no sea idéntica (ver mapas de distribucion del Cu en Figuras 25 y 26).

El TEL o “nivel de efecto umbral”, debe interpretarse como la concentracion
por debajo de la cual rara vez se producen efectos biologicos adversos (MacDonand
et al., 1996). La calidad O6ptima para cada contaminante corresponde a

concentraciones por debajo del TEL (ver modelo conceptual de Fig. 21). Por lo tanto,
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se deberia tener especial consideracién con el As, Cu y Ni, para brindar un alto nivel
de proteccién de los organismos acuaticos del estuario del RdIP, mas alla del origen

de estos elementos (geogénico o antropogénico).

Muniz et al. (2015) determinaron valores superiores al TEL para el Cr, Cu, Ni,
Pb y Zn e incluso por encima del PEL en el caso del Cu, en la Bahia de Montevideo
y sus principales tributarios (A° Pantanoso y A° Miguelete). Asimismo, en la zona
costera de Buenos Aires el Cr, Cu, Pb y Zn superaron el TEL en algunos sitios, pero
nunca superaron el PEL (Tatone et al., 2013). Estos estudios recientes muestran
gue el ingreso de metales pesados al estuario a través de tributarios (arroyos y rios
altamente contaminados) y zonas portuarias no afectan los niveles en sedimentos
“aguas adentro” del sistema, ocurriendo un efecto de dilucion de la contaminacion.
Sin embargo, no se observa en el RdIP una acumulacion de todos los metales de
manera similar, ya que solo las concentraciones del As, Cu y Ni estuvieron por
encima del TEL, y no de otros metales reportados como elevados en zonas costeras

(Cr, Pb, Zn).

En cuanto a los limites de rangos de efecto adverso (ERL y ERM), las
concentraciones de Cr, Cu, Pb y Zn se encuentran en el rango de efectos adversos
observados en raras ocasiones en ensayos toxicologicos (Long et al., 2000) ya que
son menores al ERL. No obstante, el As y Ni, presentaron concentraciones dentro
del rango intermedio, entre el ERL y el ERM, en algunos sitios de muestreo. Esto
implica que los organismos acuaticos podrian sufrir efectos nocivos con una
frecuencia ocasional a causa de los metales presentes en el sedimento (Long et al.,
1995; 1998). Aunque no se supere el nivel de ERM en ningun caso, no se debe

descartar la posibilidad de ocurrencia de efectos adversos sobre los organismos
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bentonicos debido a la interaccién de los metales pesados u otros contaminantes

(Long et al., 2000; O’'Connor, 2004).

La accion acumulada de todos los metales pesados podria generar un
impacto nocivo sobre la biota (Zhou et al., 2014). Para evaluar este efecto de co-
existencia de metales se utilizo el criterio ERM medio (mMERM) propuesto por Long et
al. (1998). Los datos ecotoxicologicos recabados por Long et al. (1998) sugieren una
relacion dosis-respuesta relativamente consistente: cuando los cocientes mERM

aumentaron, la incidencia de respuestas a los toxicos aumento.

Los sedimentos del RdIP mostraron generalmente un mERM bajo, siendo
0,06 y 0,17 el minimo y el maximo respectivamente (Fig. 30). Menos del 40 % de las
estaciones presentaron un mERM < 0,10, perteneciendo estas estaciones a la zona
interna del RdIP (estaciones 1 a 10). Este rango muestra que los sedimentos de esta
zona tendrian un “efecto bioldgico adverso” (ABE) nulo (Long et al., 2000). Las
estaciones ubicadas en la zona intermedia y externa del estuario (11 - 26)
presentaron un ABE potencial (0,10 < mERM < 0,50) para ambos muestreos,
excepto las estaciones 12 y 13 cuyo ABE fue nulo en marzo (Fig. 30). Esto implica
gue estas estaciones presentan un 30% de probabilidad de que los sedimentos
presenten toxicidad en bioensayos de supervivencia de anfipodos (Long et al.,
1995). Dado que el mERM puede ser utilizado para identificar, delimitar y priorizar
areas de potencial preocupacion con respecto a la calidad de los sedimentos
(Chapman y Mann, 1999), se puede definir el area de maxima turbidez como

prioritaria.

Soliman et al. (2015), obtuvieron un rango similar de mERM (0,01-0,34,

minimo y maximo respectivamente), en las costas egipcias del Mar Mediterraneo,
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para lo cual también concluyen que la accion en conjunto de los metales genera un

30% de probabilidad de ser toxicos segun el mERM.
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Figura 30. Valores de mERM por estaciones de muestreo. Se indica en rojo el valor mERM = 1, por

encima del cual existe un “Efecto bioldgico adverso” (ABE) potencial.

Es importante también estandarizar los valores de concentracion debido a que
los métodos de cuantificacion (e.g. digestion total vs parcial) y caracteristicas del
sedimento (e.g. carga organica) de diferentes estudios pueden hacer que los rangos
de metales no sean comparables (Sutherland, 2000; Caeiro et al., 2005). En este
sentido, el FE es una técnica de normalizacion utilizada con frecuencia para separar
la fraccion natural de la asociada a actividades antropicas (Brady et al., 2014; Kim et
al., 2016). Los sedimentos del RdIP analizados presentaron un FE < 2 para todos los
metales en ambas campafias de muestreo (Fig. 31), equivalente a un
enriquecimiento o aporte antrépico minimo (Sutherland, 2000). En comparacion con
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otros estudios, el estuario del RdIP puede clasificarse como poco contaminado. Kim
et al. (2016) hallaron valores de FE que corresponden a enriquecimiento significativo
para el As y Pb (valores de FE > 5) y enriquecimiento del Cu y Zn, en la regién de
Baixada Santista (SE de Brasil), donde se encuentran el puerto de la ciudad de

Santos y un importante complejo industrial.

También Brady et al. (2014) muestran niveles de medio a elevado, para varios
metales, donde sobresalen el As (promedio de FE= 2,3), Pb (promedio de FE=13) y
Zn (promedio de FE= 2,7). Debido a estos valores, el sistema Deception Bay en
Australia es considerado fuertemente contaminado en concordancia con la escala
del FE. En general, los FE > 2 se han reportado en areas con fuerte impacto
antrépico (Brady et al., 2014; Kim et al.,, 2016), ya sea por fuentes puntuales o

acumulacion histérica de metales (Burone et al., 2011).

Los sedimentos analizados del RdIP mostraron la misma tendencia de bajo
enriquecimiento en los valores del Igeo, ya que todos los valores de dicho indice
fueron < 0 (Fig. 32). Segun Miuller (1981), valores de Igeo < 0 pertenecen a la clase

0 e indican sedimentos no contaminados (Tabla 3, capitulo 1).
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Figura 31. Media y desvio estandar (barras) de los valores del FE para los metales (As, Cr, Cu, Ni,
Pb y Zn) correspondientes a marzo y diciembre de 2010. La linea punteada indica el limite entre

contaminacion nula (FE < 2) y contaminacién moderada (2 < FE < 5).

Existen diversos ejemplos de sedimentos costeros con baja carga de
contaminacion, como el Golfo de Trieste (Mar Adriatico) donde el Cr, Cu, Ni, Pby Zn
presentaron Igeo < 1 (Cibic et al., 2008). También Praveena et al. (2007) infieren que
sedimentos del manglar de Mengkabong en Malasia son sedimentos no
contaminados al incluir todos los metales analizados en las clases 0 y 1 del indice.
Por otro lado, sistemas estuariales de la costa espafola presentan valores de Igeo
para el Cr, Cu, Pb y Zn, que clasifican los sedimentos desde no contaminados a
extremadamente contaminados (Ruiz, 2001) dependiendo de la proximidad con
zonas portuarias, industriales y mineras. En el RdIP, el estudio de Igeo para el Cr y
Pb de Muniz et al. (2004a) en la Bahia de Montevideo y zona costera adyacente,

clasifica los sedimentos de moderadamente contaminados (zona costera) a
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fuertemente contaminados (Bahia y puerto de Montevideo). No se encontraron

antecedentes de estimacién del Igeo para el arsénico.

Igeo As Igeo Cr Igeo Cu Igeo Ni Igeo Pb Igeo Zn

0,0 L L L L L J
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Figura 32. Media y desvio estandar (barras) de los valores del Igeo para los metales (As, Cr, Cu, Ni,

Pb y Zn) correspondientes a marzo y diciembre de 2010.

En concordancia con el FE y el Igeo, el PLI también presentd valores muy
bajos, ya que en ningun caso sobrepasa el limite de PLI=1 (Fig. 33), lo que indica
baja carga de contaminacion por metales (Ra et al., 2013; lordache et al., 2014). El
rango de variacion del PLI fue similar entre los muestreos, siendo para marzo de
0,24 a 0,72 y para diciembre 0,28 a 0,71. Se confirma la variacion espacial de la
carga de contaminantes, observandose valores mayores de PLI en las estaciones de

la ZMT y costeras (Fig. 33).

A modo de comparacion con otros ambientes en la Tabla 14 se recopilan

rangos de variacion de PLI, en estudios recientes de contaminacion en sedimentos.
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Por ejemplo, existen antecedentes de zonas con baja a nula contaminacion por
metales, como Praveena et al. (2007) con un rango de PLI 0,08 a 0,17, y Bastami et
al. (2014) con PLI 0,21 y 0,47, minimo y maximo respectivamente. Estos trabajos se

realizaron en zonas costera con bajo impacto antropogénico.

1,00 -
—A—PLI marzo PLI diciembre
0,80 -
0,60 - \1/\ /\
0,40 -
0,20 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Figura 33. indice PLI (Pollution load index) en el Rio de la Plata, para cada muestreo (marzo y

diciembre).

Son escasos los antecedentes con valores de PLI > 1 (Tabla 14), siendo
realizados estos estudios en ambientes fuertemente impactados por fuentes
puntuales y constantes de algin metal especifico (Selvam et al., 2012). El caso mas
relevante es el trabajo de El Zrelli et al. (2015), debido principalmente al impacto del
Cd, Cuy Zn en la carga total del PLI. Esto se debe al impacto de un puerto pesquero

y otro comercial, ademas de albergar la zona de descarga de fosfoyeso de una
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industria quimica. En base a estos valores de PLI y otros indices, la zona del Golfo
de Gabes en Tunez, es considerado una de las zonas mas contaminadas del Mar

Mediterraneo (El Zrelli et al., 2015).

Tabla 14. Rangos de PLI (Pollution Load Index) calculados a partir de concentracién de metales en

sedimentos de diferentes ambientes.

PLI minimo - m&ximo Ubicacion Referencia

0,97 - 1,22 Estuario Caravelas Bahia, Brasil Sousa et al. 2014
1,27 — 26,25 Golfo de Gabes, Mar Mediterraneo, Tunez El Zrelli et al. 2015
0,31-0,47 Zona costera Mar Caspio, Iran Bastami et al. 2014
0,08 -0,17 Bosque de manglar, Malasia Praveena et al. 2007
0,8-4,3 Zona costera de Korea Ra et al. 2013

0,24 -0,72 Estuario del Rio de la Plata Presente estudio

El indice de Riesgo Ecolégico Potencial (PER) que integra la concentracion
de metales pesados con efectos ecoldgicos, ambientales y toxicoldgicos, se utiliza
para evaluar la contaminacion de los sedimentos (Hakanson, 1980; Guo et al., 2010;
Bastami et al., 2015). En el presente estudio el indice PER exhibié una tendencia
similar al PLI, con un aumento en las estaciones mas externas del estuario y
diferencias minimas entre los muestreos de marzo y diciembre (Fig. 34). El promedio
del PER para marzo fue de 14,15 y en diciembre fue de 15,0. Los minimos y
maximos fueron 7,54 - 21,43 en marzo y 8,38 — 20,80 en diciembre. Los maximos
correspondieron a la estacion 23 en marzo, ubicada frente a Montevideo, y en
diciembre la estacion 20, ubicada en Bahia de Samborombon, que también tuvo un
PER alto en marzo (20,66). Los minimos correspondieron a las estaciones 2 y 3 (Fig.
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34) ubicadas en la zona fluvial del RdIP, préximo a las costas de Buenos Aires.
Como propone Hakanson (1980) estos valores de PER < 150 indican bajo riesgo

ecologico.

Igualmente, es importante evaluar el efecto individual de cada contaminante
sobre el célculo del PER. En el presente estudio, el elemento con mayor peso en la
ecuacion de dicho indice fue el As, debido al elevado factor de toxicidad (Tas= 10). El
resto de los metales presentaron valores de factor de riesgo potencial (En,) un orden

de magnitud menos que el As.

25 4

——PER marzo PER diciembre

AR

10 A\.\‘/r‘,./\

5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

12 3 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 15b 16 17 18 20 21 22 23 24 25 26

Estaciones

Figura 34. Variacion del indice PER (Riesgo Ecoldgico Potencial) en el Rio de la Plata, para cada

muestreo (marzo y diciembre).

Aunque el PER es un indice ampliamente utilizado en estuarios (e.g. Bastami
et al., 2015; Li et al., 2015), no se hallaron antecedentes de su uso en el RdIP. Los
estudios que utilizan este indice para estimar el riesgo ecoldgico derivado de las

concentraciones metdlicas en sedimentos, muestran rangos de variacion que
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reflejan distintos niveles de riesgo. La Tabla 15 resume los principales antecedentes
del indice PER en diferentes ambientes acuaticos. Se observa que los estudios
realizados en China (Guo et al., 2010; Li et al., 2012; Hou et al., 2013) presentan un
PER muy elevado, determinado principalmente por el aporte antropico de Cd. En los
sedimentos estudiados del RdIP la concentracion de Cd estuvo por debajo del limite
de deteccién del método, por lo que se presume no hay fuentes antropicas de este
metal que afecten al sistema. El calculo de PER también depende de las
concentraciones de metales de base (o0 pre-antropogénicas), por lo que es razonable
gue tenga tendencias similares al resto de los indices analizados. Estudios en zonas
con baja carga de contaminantes en sus sedimentos (Tabla 15), presentan rangos
de variacion del PER similares al presente trabajo, con valores < 150 (Bastami et al.,

2014; Soliman et al., 2015).

Tabla 15. Media, rango (minimo y maximo) del indice PER (Riesgo Ecoldgico Potencial) en

sedimentos de ambientes con diferente grado de impacto antropico.

PER media PER rango Ubicacion Referencia

29,85 8,58 — 56,5 Mar Mediterraneo, Egipto Soliman et al. 2015
10,57 8,63 -13,10 Mar Caspio, Irdn Bastami et al. 2014
92,54 26,23 — 254,41 Puerto Dongjiang, China Guo et al. 2010
101,47 41,18 — 155,64 Lago Dalinouer, China Hou et al. 2013
1658 s/d Bahia Jinzhou, China Li et al. 2012
14,57 7,96 — 21,12 Estuario del Rio de la Plata Presente estudio

En resumen, la evaluacion del enriqguecimiento antropico de los sedimentos
superficiales, combinado con el uso de las guias de calidad de sedimentos,

proporciona un método sencillo, rapido y eficaz para determinar el riesgo que
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plantean los metales pesados a las poblaciones bentdnicas estuarinas (Olmos y
Birch, 2008; Soliman et al., 2015; Kim et al., 2016). El andlisis de la variacion
espacial de los metales y las caracteristicas sedimentolégicas permiten determinar
areas de acumulacion donde el riesgo ecolégico es mayor (Caeiro et al., 2005;

Selvam et al., 2012; Bastami et al., 2015).

Para el sistema estuarial del RdIP, los elementos mas relevantes para
monitorear son el As, el Cu y el Ni, debido a las concentraciones encontradas que
superaron los valores guia de calidad de los sedimentos (valores TEL, ERL y
MERM). Se encontraron antecedentes sobre este fenébmeno de acumulacion para el
Cu, pero no para el As ni el Ni, por lo que seria importante generar mas datos sobre
estos elementos en el RdIP. Por otro lado, los aportes antrOpicos costeros mas
elevados del Cr y Pb, reportados en los antecedentes, no estarian siendo
acumulados en los sedimentos de fondo del estuario, indicando un posible efecto de

dilucién en el RdIP.

En cuanto a la escala espacial, los resultados muestran la fuerte afinidad de
los metales por los sedimentos finos y con mayor contenido organico, caracteristico
de los depodsitos que conforman el tapén fangoso del RdIP (Barra del Indio),
generando un arco de acumulacion entre la Bahia de Samborombén al sur y la zona

costera de Montevideo al norte.
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7. Conclusiones y Perspectivas

El estuario del Rio de la Plata presenta en general, bajas concentraciones de
metales pesados en sus sedimentos de fondo. Esto se evalu6 desde una
perspectiva temporal, mediante el estudio de un testigo sedimentario (capitulo 1) y a
escala espacial, a través del analisis de sedimentos de fondo distribuidos a lo largo

del gradiente fluvio-marino (capitulo 2).

Las principales conclusiones del Capitulo 1 son la observacion de un efecto
de baja acumulacion de metales en la zona de extraccion del testigo BAR1. Estos
sedimentos mostraron concentraciones superiores al TEL (nivel de efecto umbral)
pero menores al PEL (nivel de efecto probable) Unicamente para As y Cu. El resto
de los metales presentaron valores menores a su respectivo TEL. Por otra parte, de
los indices utilizados para cada metal (Igeo y FE), presentdé Unicamente valores de
lgeo elevados para el Cr, pero en todos los casos el FE demostré bajo
enriquecimiento metalico. Esto fue corroborado también por la baja carga total de
contaminantes (PLI) a lo largo del testigo (100 afios AP), donde ademas se observo
la disminucion del PLI en los estratos superiores indicando la disminucion reciente

en la acumulacién de metales.

Por su parte en el capitulo 2 se corroboré que la mayor acumulacion de los
metales pesados en sedimentos de fondo del RdIP, esta influenciada por la ZMT
formando depodsitos de sedimentos finos y elevada concentracion metalica en la

Barra del Indio y Bahia de Samborombén. En este arco de acumulacién se retienen
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los metales aportados desde la cuenca, presentando estos sedimentos un potencial

efecto bioldgico adverso (ABE).

Se determind que no hay contaminacion por ningin metal segun los indices
FE e Igeo, mientras que el PLI y PER, indicaron baja carga de contaminantes y bajo
riesgo ecologico, respectivamente. Ambos indices exhibieron un aumento en las
estaciones coincidentes con la Barra del Indio, donde el sedimento es mayormente
fino (arcilla + limo > 95 %). En términos generales, la Barra del Indio actuaria como
una barrera de retencion de metales, dando lugar a posteriores procesos de
depdsito, representando un sumidero de aporte terrigeno proveniente de los Rios

Uruguay y Parand, y zonas costeras del estuario.

La concentracién total de los metales pesados asi como los indices utilizados
en sedimentos, no son un indicador preciso de la biodisponibilidad o labilidad
guimica de estos contaminantes. Por lo tanto, seria importante monitorear la
concentracion de estos contaminantes en tejidos de organismos bentonicos (e.g.
mejillones, almejas), y en fauna de niveles troficos superiores (e.g. peces, mamiferos
y aves) para evaluar la transferencia y acumulacién en la trama trofica del RdIP. Se
propone complementar este tipo de estudios con analisis ecotoxicolégicos de
laboratorio e in situ para evaluar integralmente la afectacién de la biodiversidad del

estuario, y por ende, de la salud humana.
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Resumen: El Rio de la Plata (RdIP) presenta significativas variaciones naturales (hidro-
dindmicas y oceanograficas) asociadas a diferentes condiciones climéticas. El propdsito
de este trabajo es inferir los cambios de aportes continentales de sedimentos y su
relacion con las variaciones hidroldgicas del Rio de la Plata, a través del analisis de
proxies sedimentolégicos y geoquimicos en testigos de sedimentos de la plataforma
interna uruguaya que registran los altimos 100 afios, aproximadamente. A partir de la
datacién por 219Pb de dos testigos de sedimentos (GeoB 13813-4 y BAR1) se reconstruyé
la geocronologia del ambiente, y se relacion6 con datos de las forzantes climéaticas
Pacific Decadal Oscillation, El Nifio/La Nifia Southern Oscillation, Atlantic Multidecadal
Oscillation, y las anomalias hidrolégicas de los rios Parana y Uruguay. Los valores més
positivos y estables del Southern Oscillation Index, los cuales corresponden a fases La Nifia,
se observan en el periodo correspondiente entre 1910-1970, respecto al resto de la serie,
donde se aprecia una mayor variabilidad y una tendencia hacia valores més negativos
(eventos El Nifo). Se hicieron dendrogramas (clustering) jerarquicos para ambos testigos.
Para el testigo GeoB 13813-4, se utilizo la relacién Ca/Ti y la granulometria, mientras que
para BART1 se recurri6 a variables granulométricas y la tasa de sedimentacién. El mayor
aporte continental hacia la regién de la plataforma adyacente al Rio de la Plata registrado
a partir del afio 1970, podria ser el factor principal de los agrupamientos observados en
los clusters para ambos testigos. Las agrupaciones mostraron una diferenciaciéon en la
década de 1970, lo que estaria asociado al aumento de los caudales de los rios Parana y
Uruguay, durante las altimas tres décadas del siglo XX. Por otra parte se observa que la
granulometria del testigo BAR1 present6 un mayor tamano de grano y mas variabilidad
que en el caso del testigo GeoB 13813-4. También se determiné una mayor acumulaciéon
de sedimentos a través del tiempo en el cinturén de barro del Rio de la Plata (plataforma
continental adyacente), comparado con aquel registrado en la Barra del Indio (limite entre
zona intermedia y externa del estuario). Estas diferencias podrian estar relacionadas con
la influencia del Rio de la Plata, el cual genera un ambiente altamente dindmico sobre
la Barra del Indio y un ambiente més estable sobre el cinturén de barro en la plataforma
continental.
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Estuario del Rio de la Plata.

EXTENDED ABSTRACT

Historical changes in terrigenous river supply
from the Rio de la Plata basin to the inner
shelf of Uruguay

The Rio de la Plata Estuary (RdIP) is a fluvio-
marine system that drains into the Southwestern
Atlantic Ocean with the Parana and Uruguay rivers
as main tributaries. The estuary is fed by a 3,100,000
km? catchment area which extends over the territories
of Argentina, Paraguay, Brazil, Bolivia and Uruguay
(Acha et al., 2008). The RdIP exhibits significant
natural decadal- and annual-scale, hydrodynamic
and oceanographic variability associated with the
Pacific Decadal Oscillation (PDO), the Atlantic
Multidecadal Oscillation (AMO) and the El Nino/
La Nifa Southern Oscillation (ENSO) (Depetris
and Pasquini, 2007b; Chiessi et al., 2009; Garreaud
et al., 2009). Such variability affects the moisture
budget over the surrounding continental areas and
leads, thus, to changes in the river discharge. PDO
is associated with ENSO as both appear to display
similar hydrological responses, though their inherent
mechanisms are not yet fully understood (Garreaud
et al., 2009). In this sense, warm and cold PDO
phases strongly resemble El Nino and La Nifna events,
respectively (Garreaud et al., 2009). During El Nino
episodes, an increase in precipitation over the RdIP
drainage basin is commonly observed (Boulanger
et al., 2005; Camilloni, 2005; Garreaud et al., 2009;
Garcia-Rodriguez et al., 2014), and consequently
increased Parand and Uruguay river discharges are
displayed (Depetris and Pasquini, 2007a). Campos
et al. (1999) have recorded a freshwater plume of
low salinity and temperature (32, 18 °C respectively)
associated with an increase in RdIP discharge during
the El Nino event of 1997, expanding northwards
up to 23°S. Furthermore, during negative AMO
phases it was recorded an increasing trend on the
precipitations over the SE South America (SESA)
and, as a consequence, a concomitant increase in the
Rivers Parana and Uruguay discharge was recorded,
while the opposite pattern was observed during
positive phases (Chiessi et al., 2009).

The aim of this paper is to infer the link between
changes in the delivery of terrigenous sediment to the
adjacent Atlantic Ocean with recorded hydrological
variability of the RdIP. To achieve this, we used
sedimentological and geochemical proxies from two
sediment cores, which were retrieved from the inner
continental shelf off Uruguay and encompass the
past 100 AD.

Sediment Core GeoB 13813-4 was taken from
the inner-shelf “RdIP paleo-valley mudbelt” (Fig.
1;34°44’13”S, 53°33’16”W) during research cruise
M76/3a (Krastel et al., 2012; Lantzsch et al., 2014).
Sediment Core BAR1 was retrieved in the inner-
shelf “Barra del Indio” zone (Fig. 1; 35°03°00”S,
56°09’00”W), performed by the Faculty of Sciences,
Universidad de la Reptublica (Uruguay). For Core
GeoB 13813-4, we analyzed the relative abundan-
ce of major elements (Ca and Ti) obtained by an
X-ray fluorescent sediment core scanner AVAATECH
and the Ca/Ti ratio was used to infer continental
versus marine influence. This chemical elemental
ratio was chosen according to previous successful
applications within the Atlantic Ocean (Chiessi et
al., 2009; Mahiques et al., 2009; Govin et al., 2012;
Bender et al., 2013; Burone et al., 2013). Furthermore,
the arithmetic mean grain size distribution was
studied from both sediment cores, using the
GRADISTAT program (Grain Size Distribution and
Statistics Package for the Analysis of Unconsolidated
Sediments) version 8 (Blott and Pye, 2001) (Fig. 4).
For Core GeoB 13813-4 grain size were obtained
by Laser Particle Sizer LS200 and for Core BAR1
were obtained by Malvern Mastersizer 2000 Laser
analyser.

The chronology from both cores was assessed by
210pp_ . dating (Table 1 and Fig. 2; Appleby, 2001;
2008). For core BAR1 we selected the CRS (Constant
Rate Supply) model (which is highly used for
estuarine systems), while for GeoB 13813-4 the CF-
CS (Constant Fluxe: Constant Sedimentation Rate)
model was applied (Appleby, 2008; Bernal et al.,
2010). In the last case, the decision of using the CF-CS
model was due to the lack of a complete 219Pb dataset,
which would bring very high sedimentation rates
uncertainties (Sanchez-Cabeza and Ruiz-Fernandez,
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2012). To assess the climatic variability over the past
century as inferred from the sediment proxies, we
evaluated the climatic indices PDO and Southern
Oscillation Index (SOI), of the Joint Institute for the
Study of the Atmosphere and Ocean, University of
Washington (http://jisao.washington.edu), as well
as the AMO from the NOAA (http:/www.aoml.
noaa.gov/phod/amo_faq.php). We further compared
these data with temporal series (encompassing
the last century) of the Parand and Uruguay flu-
vial  discharges (http://www.hidricosargentina.
gov.ar/acceso_bd.php), river-flow anomalies were
calculated following the approach of Piovano et al.
(2004). The generated proxy data were analyzed by
running cluster analyses using the stratigraphically
constrained Moristia similarity index, in PAST
program version 3 (http:/folk.uio.no/ohammer/
past/). The generated groups are represented with
red lines in figure 3. The sedimentation rate of core
GeoB 13813-4 was assumed to be constant with a
mean value of 1.3 cm yr'! (Table 1; Perez Becoiia,
2014), while for the sedimentation rate of core BAR1
three groups were observed: 1911-1973; 1976-1984
and 1986-2010. The mean sedimentation rate for the
above groups showed an increasing trend from 0.24
+0.13cmyr!t00.31 = 0.14 cm yr'! and 0.37 = 0.10
cm yr'l, respectively.

The most positive and stable values of SOI (La
Nina events) were recorded during 1910-1970. After
1970, a higher variability and a trend towards more
negative values was observed (El Nifo events). After
the year 2005, very negative SOI values occurred
(Fig. 4). PDO showed either negative or close to
zero values during the early period 1910-1970 (cold
phase). During the subsequent interval, i.e., 1970-
2005, positive values (warm phase) were observed.
Regarding with AMO, a positive phase was observed
from 1925-1960, followed by a negative phase (1960-
2000), but then a shift to a positive phase until the
present was observed. The Parand river discharge
anomalies for the years 1910-1970 were mostly
associated with negative values (Fig. 4), while
between 1970 and 2010 positive anomalies were
documented. Between the years 2000 and 2010, we
mostly registered values close to zero. Furthermore,
the trends in AMO and SOI indices were negatively
associated with the anomalies of both Parana and
Uruguay rivers flows, while PDO index were positive
associated with such anomalies.

A change in mode polarity observed for PDO and

AMO took place by the middle 1970s, in addition
to more frequent and intense El Nino events that
led to the increased rainfall over SESA (Garreaud
et al., 2009). Thus, the increase in rainfall over
SESA was concomitant with positive anomalies in
the Parand and Uruguay river discharge rates after
1970 (Camilloni, 2005). In this sense, the Parana
river discharge was 20% higher during the past 30
years than the historical average of the 20t century
(Mauas et al., 2008).

The results of the cluster analyses groups (Fig. 3)
showed a differentiation in both sediment cores that
correspons to the beginning of the 1970s, which could
be associated with the increasing discharge trend
recorded for the Parana and Uruguay rivers over the
last three decades. The increase in RdIP discharge
led to a higher accumulation rate of terrigenous
sediments, as inferred from the high sedimentation
rate and mean grain size (BAR1), and the lowest Ca/
Tiratio (GeoB 13813-4), and explains both the spatial
and temporal sedimentological and geochemical
variability. Ca/Ti ratio in the RdIP was successfully
used to infer marine vs. continental influence, as
Ti is associated with a continental RdIP discharge,
while Ca is associated with autochthonous marine
productivity (e.g. foraminifera, Burone et al., 2013).
Thus, the highest continental sediment supply to the
inner continental shelf is observed in GeoB 13813-4
after 1970, associated with a decrease in the Ca/Ti
ratio (Fig. 4). Regarding with Core BAR1 the grain-
size distribution and the sedimentation rate were
both associated with the estuarine hydrodynamic
changes. After 1970, the highest and most variable
sedimentation rate and mean grain size was found,
probably associated to an increase in both the
Parana and Uruguay river discharges during the past
three decades, while the lowest and more stable
sedimentation rates and mean sediment grain size
recorded before 1970, is indicating a reduced RdIP
freshwater supply to the study area.

This study shows that both sediment cores
contain a distinct continental runoff record as the
result of climatic changes (PDO, AMO and ENOS),
which have influenced the precipitation patterns
over SESA. Both sites reflect similar responses to
these environmental changes for the last 100 yr
in continental terrigenous sediment supply from
the RdAIP watershed towards the inner continental
shelf. We conclude that it is possible to assess the
temporal? RdIP discharge patterns variability within
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the estuarine and adjacent oceanic area through the
study of terrigenous proxies from sediment cores
retrieved within the continental shelf.

Keywords: Geochronology, River Flow Anomalies,
Sedimentation, Climate Indices, Rio de la Plata
Estuary.

INTRODUCCION

La evolucion ambiental de los sistemas acuaticos
de largo plazo puede estudiarse a partir de perfiles
en testigos sedimentarios (Henderson, 2002). Los
perfiles de sedimentos contienen proxies biolégicos
(i.e. diatomeas, foraminiferos, moluscos), fisicos
(i.e. limos, arcillas, arenas) y geoquimicos (i.e.
compuestos quimicos, indicadores de estado tréfico,
metales y materia orgdnica), los cuales permiten
reconstruir las condiciones ambientales existentes
al tiempo de depésito (Wefer et al., 1999; Walker,
2005). Es asi que el anélisis estratigrafico de los
perfiles permite inferir las condiciones ambientales
pasadas (Appleby, 2001; Burone et al., 2011). El
estudio de las concentraciones de los elementos
en los sedimentos es importante para determinar
las fuentes de los mismos (Goldberg y Arrhenius,
1958) y las condiciones ambientales al momento del
depésito (Tribovillard et al., 2006). En este sentido,
se utiliza la variacién en la relacién Ca/Ti en testigos
costeros y ocednicos para inferir variaciones en la
influencia marina vs. continental, ya que el Ti es
un elemento de origen continental aportado por
descarga fluvial, mientras que el Ca esta asociado a
la productividad marina (Govin et al., 2012).

El Rio de la Plata (RdIP) y la regiéon costera
contigua se encuentran asociados a dos ciudades
capitales (Montevideo y Buenos Aires), las cuales
sustentan mas de 15 millones de habitantes (Acha et
al., 2003; Licursi et al., 2006). Este sistema presenta
gran importancia socio-econémica para la region
(Kurucz et al., 1998), ya que sus aguas se utilizan
para comercio, turismo y recreacion (Bisbal, 1995;
Lopez-Laborde et al., 2000). A su vez, el Rio de la
Plata es el principal contribuyente de agua con bajos
tenores de salinidad y sedimentos hacia la regién de
plataforma continental adyacente (Piola et al., 2005;
Krastel et al., 2012; Lantzsch et al., 2014; Nagai et
al., 2014).

ElRiodelaPlatapresentasignificativas variaciones
naturales (hidrodinamicas y oceanogréficas) asocia-

das a cambios de las condiciones climaticas. En
este sentido existe variabilidad climética a nivel
intranual, asociada con la migracién latitudinal de
la Zona de Confluencia Intertropical (Zhou y Lau,
1998). La migracion latitudinal hacia el sur de esta
zona durante el verano, genera un aumento de las
precipitaciones sobre la cuenca de drenaje del Rio de
la Plata y, en consecuencia, un aumento del caudal,
mientras que en invierno se observa un patrén
opuesto (Zhou y Lau, 1998; Carvalho et al., 2010).
La migracién latitudinal y estacional de la Zona
de Confluencia Intertropical ha sido caracterizada
como de tipo monzénica (South American Monsoon
System; Zhou y Lau, 1998; Garreaud et al., 2009).
La Zona de Convergencia del Atlantico Sur, rasgo
tipico de este sistema monzénico, es una banda de
actividad convectiva que se registra en el verano
austral, la cual se extiende desde el Amazonas hastael
Atlantico Sudoccidental (Kodama, 1992). Robertson
y Mechoso (2000) registraron una variabilidad
interanual e interdecadal de la misma y se plantea
que su intensificacién estd asociada a anomalias
negativas de la temperatura superficial del Océano
Atlantico Sudoccidental. Asimismo, estos autores
registraron un aumento del caudal de los rios Parané
y Paraguay y una disminuciéon en los rios Negro y
Uruguay durante eventos de intensificacién de la
Zona de Convergencia del Atlantico Sur.

Asimismo, como se muestra a continuacion,
existen modos climéticos que operan en la variabi-
lidad temporal registrada para el Rio de la Plata.
Asi, existe una variabilidad interanual (2-7 afios)
relacionada a El Nifio/La Nifia Southern Oscillation
(ENSO) (Piola, 2002; Depetris y Pasquini, 2007b;
Garreaud et al., 2009) y a nivel interdecadal se
destacan las forzantes AAO (Antarctic Oscillation),
PDO (Pacific Decadal Oscillation) y AMO (Atlantic
Multidecadal Oscillation) (Chiessi et al., 2009;
Garreaud et al., 2009), que también juegan un rol
significativo dentro de la variabilidad climatica
registrada para Sudamérica.

Se ha documentado que las variaciones climaticas
producen cambios en el caudal del Rio de la Plata,
donde el aumento en la descarga puede provocar
una lengua de agua con salinidad y temperatura
bajas (~32 y 18°C respectivamente) hasta los 23°
S (Campos et al., 1999). Por otra parte, un aumento
del caudal también se produce en respuesta a un
incremento en las precipitaciones sobre la cuenca de
drenaje durante los eventos El Nifio, mientras que la
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tendencia opuesta se registra para los eventos La Nina
(Ciotti et al., 1995; Piola, 2002; Depetris y Pasquini,
2007b; Garreaud et al., 2009; Garcia-Rodriguez et al.,
2014). El sistema también experimenta variaciones
decadales y multidecadales en su caudal, hallandose,
por ejemplo, una tendencia positiva en los valores
de descarga a partir de la segunda mitad de siglo
XX, principalmente durante el invierno (Depetris y
Pasquini, 2007a).

El propésito de este trabajo es inferir los cambios
de aportes continentales terrigenos de sedimentos
desde la cuenca del Plata a la plataforma interna
y su relacion con las variaciones hidrolégicas
del Rio de la Plata a través del analisis de proxies
sedimentoldgicos y geoquimicos en testigos de
sedimentos de la plataforma interna uruguaya que
registran los tltimos 100 afos. Para ello se utiliz6
informacién preexistente obtenida a partir del
estudio de dos testigos de sedimento ubicados en
zonas con diferente influencia del estuario del Rio
de la Plata (transicién entre zona media y externa
del mismo, y zona adyacente de la plataforma
continental).

MATERIALES Y METODOS

Area de estudio

El estuario del Rio de la Plata esta contenido en
la “Cuenca del Plata”, la segunda mas grande de
Sudamérica en extensién, con una superficie aproxi-
mada de 3,1 millones de km? (Acha et al., 2008) y
cubre parte de los territorios de Argentina, Paraguay,
Bolivia, Brasil y Uruguay. Es un sistema fluvio-es-
tudrico que desemboca en el Océano Atlantico
Sudoccidental, y sus principales tributarios son los
rios Parana y Uruguay, con un promedio de descarga
anual de 16.000 y 6.000 m? s’!, respectivamente
(CARP, 1989). El rango del caudal de descarga del
Rio de la Plata es de 20.000-25.000 m?® s™! (Guerrero
et al., 2007). El estuario es un cuerpo de agua con
forma de embudo con orientacion NW-SE, de 320
km de longitud y un ancho que varia entre 2 km en
su naciente y 230 km en su boca, en la linea que une
Punta del Este (Uruguay) con Punta Rasa (Argentina),
con una superficie de 38.800 km? y profundidad
media de 5 m.

El Rio de la Plata es considerado desde el punto de
vista geol6gico una unidad que contiene sedimentos
no consolidados, en equilibrio con la masa liquida

contenida en la cuenca, asi como al conjunto de
sistemas fluvio-estudricos que evolucionaron desde
el Plioceno al presente (Cavallotto y Violante, 2005).
Desde el punto de vista geomorfolégico es parte de
un conjunto de formas vinculadas genéticamente
con la transgresiéon holocena, integradas por el
Delta del Parand (subaéreo y subdcueo) y por las
llanuras costeras del sur de la Provincia de Entre
Rios y el noreste bonaerense (Republica Argentina),
y de reducidos sectores costeros de Uruguay que
conforman la llamada “Unidad Geomorfolégica Rio
de la Plata” (Cavallotto, 2002).

Los sedimentos del estuario han sido condiciona-
dos por la influencia fluvial, a través de la descarga de
los principales tributarios, asi como por los aportes
de materiales marinos. Ademas han sido redistribui-
dos y redepositados por el efecto de mareas y olas
(Cavallotto y Violante, 2005). Por lo tanto, la distri-
bucién actual de las facies sedimentarias del Rio
de la Plata y la plataforma continental adyacente
(Fig.1) es reflejo de una sedimentacién selectiva
y gradual, producida por la interacciéon de varios
procesos dindmicos (CARP, 1989). Los sedimentos se
encuentran en equilibro con las actuales condiciones
hidrolégicas del rio y constituyen la extension
subacuea del delta del Parand (Parker y Marcolini,
1992), donde sus depdsitos terminan en un frente de
progradacién en la plataforma continental interior
(prodelta) (Parker y Marcolini, 1992; Cavallotto y
Violante, 2005). Los sélidos en suspension acarrea-
dos por el Rio de la Plata son depositados formando
facies limo-arcillosas dentro del estuario (dando
lugar al delta Parand), en la plataforma continental
interna uruguaya y hacia la plataforma continental
brasilera, proximo a Rio Grande do Sul (Urien y
Ewing, 1974; Correa et al., 2008; Mahiques et al.,
2009).

Este patrén de sedimentacion se hace evidente
bajo la presencia de un éarea fangosa paralela a
la costa con direcciéon norte (ver Fig. 1, Masello y
Menafra, 1998; Martins et al., 2003). Dicho depocen-
tro se construy6 sobre el paleocanal del Rio de la
Plata, donde el rio Parana transportaba y descargaba
su aporte de sedimentos en Rio Grande do Sul
(formando el cono de Rio Grande do Sul) durante
niveles de mar mas bajos, consecuencia del dltimo
maximo glacial (Urien y Ottman, 1971; Martins et
al., 2003; Lantzch et al., 2013).

Dentro del estuario, los sedimentos finos se
depositan en la zona de maxima turbidez, la cual
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generalmente coincide con la zona de méaximo
gradiente salino, donde las aguas presentan
condiciones diferenciales entre la superficie y el
fondo de la columna de agua (CARP, 1989). En esta
zona es donde se produce la mayor floculacion de los
s6lidos en suspension, formando un tapén fangoso
que representa la barra exterior del rio, denominada
“Barra del Indio”. La misma separa un ambito con
caracteristicas netamente fluviales de otro con
caracteristicas marinas (FREPLATA, 2004).

Colecta y procesamiento de muestras

El testigo GeoB 13813-4 fue obtenido durante
la campana oceanografica M76/3a (MARUM, Uni-
versidad de Bremen), llevada a cabo en el buque de
investigacién aleman Meteor en julio del 2009 (Krastel
et al., 2012). El mismo fue tomado con un gravity
corer a 57 m de profundidad y se obtuvo un testigo
de sedimento de 1.028 cm de longitud (34°44’13”S,
53°33'16”0). El area de muestreo del testigo se
localiza en el cinturén de barro del Rio de la Plata
de la plataforma continental interna uruguaya (Fig.
1). Se estudié la concentracién relativa (expresada
en conteos por segundo, cps) de los elementos ma-
yoritarios Ca y Ti, con un scanner de fluorescencia
de rayos X AVAATECH, del MARUM Center of
Marine Environmental Sciences. Previo al escaneo,
la superficie del sedimento fue cuidadosamente
nivelada. Cada 4rea (de aproximadamente 1 cm?)
se midié durante 30 segundos a 10 kV y 350 uA.
Antes y después del escaneo, se midié un estandar
(que consiste en cinco muestras de composicion
previamente definidas) para asegurar la calidad de
los datos. De esta manera, el testigo fue escaneado
en su totalidad y se obtuvo la abundancia relativa de
los elementos cada 1 cm y se utilizé la relacién de
los mismos como lo indica Francus et al. (2009). Se
recurrio a la relacion Ca/Ti para determinar cambios
en larelacién de influencia marina versus continental
(Govin et al., 2012). Asimismo, se realizaron analisis
granulométricos cada 10 cm en los primeros 100 cm
del testigo. Para este anélisis se empleé un Coulter
Laser Particle Sizer .S200, en un rango de 0.4 — 2000
wm, en el MARUM Center of Marine Environmental
Sciences.

El testigo BAR1 se extrajo en octubre del 2013
durante una campana de colecta (Intendencia de
Montevideo) con el Grupo de Buceo y Salvamento
de la Armada de Uruguay (GRUBU). La extraccion

se realiz6 de forma manual a 10 m de profundidad
y se recuper6 un testigo de sedimento de 115 cm de
largo y 8 cm de diametro (35°03’S, 56°09°0). El sitio
de muestreo se localiz6 sobre la Barra del Indio a
11 km de la costa de Montevideo (Fig. 1), donde se
ubica la zona de méxima turbidez del estuario y los
sedimentos en suspensién floculan mayormente.
Posteriormente, el testigo fue seccionado longitudi-
nalmente en intervalos de 1 cm de espesor. Las
submuestras fueron refrigeradas para su posterior
andlisis. Se realizaron andlisis granulométricos
al testigo BAR1 cada 1 cm en los primeros 24 cm.
Las muestras fueron tratadas con H,0O, al 30% para
eliminar el contenido organico y con HCl 1M para
eliminar los carbonatos. La granulometria se obtuvo
con un Analizador Laser Malvern Mastersizer 2000,
del Instituto Oceanografico de la Universidad de
Sao Paulo (I0-USP), para estudiar variaciones en la
seleccion y tipo de acumulacién segiin el tamano de
grano.

Para ambos testigos se calcul6 la media aritmética
del tamafno de grano por el método de momentos.
Para ello se utilizé el programa GRADISTAT (Grain
Size Distribution and Statistics Package for the
Analysis of Unconsolidated Sediments) versiéon 8
(Blott y Pye, 2001). Luego se describi6 el sedimento
en base a los resultados de la media y utilizando la
escala propuesta por Blott y Pye (2001).

Geocronologia radioisotépica

El marco geocronolégico de los testigos sedimen-
tarios fue desarrollado mediante el analisis radioiso-
tépico del 219Pb (radionucleido natural, vida media
22,3 anos), técnica ampliamente utilizada para
obtener edades correspondientes a los tultimos
100-150 anos (Appleby, 2001, 2008; Pittauerova et
al., 2011). Ademés, se corroboraron los modelos
de edad a través de la medicion de la actividad del
137Cs (radionucleido artificial, vida media 30 afios),
marcador cronoestatigrafico complementario, donde
el pico de la actividad del 137Cs corresponde al afio
1963 (méaximo fallout debido a pruebas nucleares)
para el hemisferio Sur (Bernal et al., 2010).

Las submuestras fueron secadas en horno a 40°C
por 48 hs luego fueron pulverizadas, pesadas y
transferidas a recipientes cilindricos de polietileno
para conteo mediante espectrometria gamma (y) de
alta resolucién. Esta técnica es actualmente la mas
utilizada paralamedicién de decaimientoradioactivo
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Figura 1. Area de estudio y sitios de perforacién de los testigos GeoB 13813-4 (dentro del Cinturén de barro del Rio de la
Plata) y BAR1 (en la Barra del Indio). Mapa modificado de FREPLATA (2004). RdIP: Rio de la Plata; OASO: Océano Atlantico

SudOccidental.

Figure 1. Study area and the GeoB 13813-4 (in the Cinturén de barro in the Rio de la Plata) and BAR1 (in the Barra del Indio)
coring sites, adapted from FREPLATA, 2004. RdIP: Rio de la Plata; OASO: Southwestern Atlantic Ocean.

(Saito et al., 2001; Neves et al., 2014). Debido a las
ventajas que presenta su uso no es necesario trata-
miento previo ni concentracién de las muestras de
sedimento (Appleby, 2001). Para el testigo GeoB
13813-4 se midi6 la actividad del radionucleido
210ph en siete muestras de sedimento, seleccionadas
aproximadamente cada 15 cm a lo largo de los 100 cm
superiores del testigo. De estas siete muestras fueron
utilizadas seis para realizar el modelo de edad ya que
la dltima presenté actividad negativa. Dichos anélisis
fueron llevados a cabo en el laboratorio Bremen State
Radioactivity Meassurements Laboratory, usando el
programa Canberra Genie 2000 y la herramienta
para calibracién Monte Carlo LabSOCS (Pittauerova
etal., 2011). Por otro lado, para el BAR1 se utilizaron
10 muestras obtenidas de los primeros 25 cm del
testigo, las cuales fueron medidas con un equipo
de conteo y EG&G ORTEC® (Ge hiperpuro, modelo
GMX25190P) del I0-USP, segin describe Neves et
al. (2014).

Parala datacién geocronolégica del BAR1 se utilizd
el modelo matematico CRS (Constant Rate of Supply),
donde se puede relacionar el 21°Pb_¢ (no soportado,
al6ctono) con tasas de sedimentaciéon recientes para
el sistema (Appleby, 2008). E1 modelo plantea que
la tasa de sedimentacién es variable en el tiempo, y
que el 219Pb__ tiene una tasa de suministro constante
(Appleby y Oldfield, 1978; Bernal et al., 2010). Por
otro lado, para la datacion del testigo GeoB 13813-

4 se utilizé el modelo matematico CF:CS (Constant
Flux, Constant Sedimentation), el cual plantea
flujo constante de 210Pb y tasas de sedimentacién
constantes a lo largo del testigo (Krishnaswamy et
al., 1971; Sanchez-Cabeza y Ruiz-Fernandez, 2012).
En este caso se aplicé este modelo dado que solo se
midio la actividad de 219Pb, de forma no continua,
generando vacios a lo largo del perfil del testigo. Por
lo tanto, se sigui6 la recomendaciéon de Sanchez-
Cabeza y Ruiz-Fernandez (2012) sobre la utilizacién
de este modelo con el fin de obtener la tasa de
sedimentacion media. También se obtuvieron datos
de actividad del '37Cs para respaldar la cronologia
basada el 219Pb (Appleby, 2008), lo cual representa
mayor dificultad para el hemisferio Sur por la baja
intensidad de la senal (Sanchez-Cabeza y Ruiz-
Fernandez, 2012).

Forzantes climaticas e hidrolégicas

Los indices climaticos a evaluar fueron el Atlan-
tic Multidecadal Oscillation, el Pacific Decadal
Oscillation y el Southern Oscillation Index, referidos
en este trabajo con sus formas abreviadas AMO, PDO
y SOI, respectivamente. Los datos del PDO y el SOI
fueron obtenidos del Joint Institute for the Study of the
Atmosphere and Ocean, University of Washington
(http://jisao.washington.edu). Asimismo, los datos
para calcular el indice AMO fueron obtenidos de la
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Testigo GeoB 13813-4

Profundidad (cm) 210pp  (Bq kg!) Edad (aiio)
1 30,4 +3,1 2008
16 18,6 +3,4 1997
33 15,1 £3,1 1984
51 9.8+1,9 1970
66 92+2.,6 1958
86 29+1)5 1943
Testigo BAR1
Profundidad (cm) 210pp  (Bq kg!) Edad (aiio)
3 523+33 2004
4 40,9 +54 2001
5 41,5+5,5 1997
6 30,9 +£4,0 1995
10 255+3,3 1984
11 19,7 +2,7 1980
12 17,523 1976
14 11,3+1,5 1970
16 10,7 + 1,4 1964
22 3,5+0,5 1919

Tabla 1. Actividad del 219Pb no soportado (en Bq kg!) y edad
estimada (en anos) de los estratos de GeoB 13813-4 y BAR1.
Table 1. Unsupported 21%Pb activity (in Bq kg!) and the
estimated age (in years) of the cores GeoB 13813-4 and BAR1.

National Oceanic and Atmospheric Administration
(http://www.esrl.noaa.gov/psd/data/timeseries/
AMOY/). La serie temporal de los tltimos 100 anos
para los rios Parana y Uruguay (estaciones “Ttunel
subfluvial” y “Paso de los Libres”, respectivamente)
se obtuvieron de la Base de Datos Hidroldgica

Integrada de la Subsecretaria de Recursos Hidricos
de la Argentina (http:/www.hidricosargentina.gov.
ar/acceso_bd.php). Las anomalias de caudal (Q") de
los rios Parana y Uruguay fueron calculadas como
recomienda Piovano ef al. (2004), segtn la ec. (1).

Q =(@Qa-Qm)+Qm (1)

Donde Q, es la descarga anual y Q,, es el promedio
de la serie temporal (i.e., 1909 AD-presente). De esta
manera, este indice ayuda a visualizar cuanto se
desvian los caudales anuales respecto al promedio
de la serie temporal, siendo los valores positivos
correspondientes con anomalias positivas en el
caudal y lo opuesto para los valores negativos.

Los datos de los proxies provenientes de cada
testigo fueron posteriormente tratados estadistica-
mente mediante anélisis de dendrograma (clus-
tering), utilizando el indice de similitud Morisita y
el measure stratigraphically constrained, a partir
del software libre PAST version 3 (http:/folk.uio.
no/ohammer/past/). Se utiliz6 el indice de Morisita
porque es un indice de asociacién inter-especifica
y de similitud entre datos ambientales, biolégicos
o sedimentolégicos, el cual no solo dimensiona la
fuerza de relacién entre valores sino que incorpora a
la profundidad en la ecuacién de relacion (Morisita,
1959). Por un lado, se utilizaron como variables la
relacion de Ca/Ti y la media aritmética del tamafio de
grano en el testigo GeoB 13813-4. Por su parte, para el
BAR1 las variables utilizadas fueron los contenidos
de las diferentes fracciones granulomeétricas (arena,
limo y arcilla) y la tasa de sedimentacién. Los
dendrogramas permitieron identificar grandes gru-
pos asociados a las variaciones de los proxies en el
registro sedimentario de cada testigo.

RESULTADOS

Actividad del 219Pb

En la Tabla 1 se presentan los resultados de la
actividad del 219Pb determinada para establecer el
modelo cronolégico més adecuado para cada testigo.
La actividad del 219Pb,_ (unsupported) en ambos
testigos present6 una tendencia exponencial negativa
en el perfil de profundidad (Fig. 2a), por lo que es
posible utilizar dicho marcador para la estimacién de
edades. Segtn el modelo aplicado para GeoB 13813-
4 la tasa de sedimentacién se consider6 constante
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GeoB 13813-4 BAR1 Figura 2. A) Variacién de la actividad del
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con un valor de 1,3 cm al (Perez Becofia, 2014).
Para BAR1 se establecié una tasa de sedimentacién
variable, hasta los 25 cm de profundidad (0,48 — 0,08
cm a’l), y una tasa de sedimentacién media de 0,30
cm a’l. El decaimiento de la actividad del 137Cs (Fig.
2b) es una evidencia cronoestratigrafica que apoya
la datacién realizada por 219Pb. En el caso de BAR1
se registra un pico maximo de actividad a los 17 cm
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de profundidad (Fig. 2b), mientras que para GeoB
13813-4 no se observé un maximo asociado al pico
de precipitaciéon del radionucleido correspondiente
a 1963. Segin Leslie y Hancock (2008), el 137Cs
proveniente de la precipitaciéon atmosférica aparece
en los registros sedimentarios a partir del 1955.
En las muestras del testigo GeoB 13813-4 el 137Cs
es encontrado a los 86,5 cm, que corresponde a los
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Figura 3. Cluster jerarquico segin

algoritmo UPGMA (paired group) e indice
de similitud Morisita. A) Para el testigo

GeoB 13813-4 se utilizaron las variables:
relacién Ca/Ti y la media aritmética del
tamano de grano. Se obtuvieron dos
grupos, GI y GII; B) En el testigo BAR1

las variables utilizadas fueron: fracciones
granulométricas (arena, limo y arcilla) y la
tasa de sedimentacién. Se obtuvieron tres
agrupaciones, BI, BII y BIIIL Los grupos se
indican con lineas rojas.

Figure 3. Hierarchical clustering using

the UPGMA (paired group) algorithm and
Morisita similarity index. A) For core GeoB
13813-4 the ratio Ca/Ti and the arithmetic
mean of grain size were used and two

groups were distinguished (GI and GII);

B) for core BAR1, the percentages of sand,
silt, clay and sedimentation rate were
used, and three groups were identified (BI,
BII and BIII). The red lines indicate those
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afos 1943 + 10. Asumiendo que el 137Cs puede

difundir algunos centimetros hacia los sedimentos
mas antiguos, se puede considerar que los valores de
Cs validan el modelo de edad.

Analisis de agrupamiento

Los resultados del anédlisis de cluster se presentan
en la figura 3. Para el testigo GeoB 13813-4 se obtuvo
dos agrupaciones, una entre los afios 1917-1963 y
la segunda entre 1971- 2001. El promedio de Ca/Ti
para los grupos asociados en el cluster son 2,54 =+
0,2 y 2,11 * 0,25 respectivamente. Las relaciones
Ca/Ti calculadas para GeoB 13813-4 mostraron
una tendencia decreciente desde la base al tope del
testigo (Fig. 4). Por otra parte, la media aritmética del
tamano de grano para el tramo superior es 5,02 =
0,44 pm, mientras que para el tramo inferior es 5,41
+ 0,36 um. Por otro lado, el testigo BAR1 presenté
tres agrupaciones entre los anos 1911-1973, 1976-
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groups.

1984 y 1986-2010 (Fig. 3). El promedio de la tasa
de sedimentacién para dichas agrupaciones mostrd
un aumento temporal, con valores de 0,24 = 0,13
cm al, 0,31 + 0,14 cm a' y 0,37 += 0,10 cm a’l,
respectivamente. Ademds la media aritmética
del tamano de grano de cada grupo fue 51, 82 =+
14,20 um, 81,86 £ 25,40 um y 51,62 = 16,95 um,
respectivamente.

Variaciones hidrolégicas

Las anomalias de caudal (Q") del rio Parana
entre 1910-1970 fueron menores a 0,2, siendo en
la mayoria de los casos negativas (Fig. 4). Por otro
lado, entre los anos 1970 a 2000 se registran valores
positivos para el Parand, con excepcién del ano
1977 (Q" = -0,1). La méaxima se registra para el afio
1982 (Q' = 0,8), con otros dos picos de anomalias
positivas para los anos 1997 y 1992 (Q" = 0,5). En
el periodo 2000-2010 se registran valores cercanos
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Figura 4. Variaciones experimentadas por los distintos proxies en los tltimos 100 anos en la regién de estudio. Anomalias Q°

de los rios Parana y Uruguay (http://www.hidricosargentina.gov.ar/acceso_bd.php), indices climéticos SOI, PDO (http://jisao.
washington.edu) y AMO (http://www.esrl.noaa.gov/psd/data/timeseries/AMOY/), relaciéon Ca/Ti y media del tamano de grano (en
um) del testigo GeoB 13813-4, tasa de sedimentacién V (en cm a'!) y media del tamafio de grano (en um) de BAR1 (presentados
de izquierda a derecha). Con lineas rojas se muestran los grupos formados a partir de los Clusters de la figure 3.

Figure 4. Variations over the last 100 years: the anomalies Q" of the Parand and Uruguay rivers (http:/www.hidricosargentina.
gov.ar/acceso_bd.php), the climate indexes SOI, PDO (http://jisao.washington.edu) and AMO (http://www.esrl.noaa.gov/psd/data/
timeseries/AMOY/), Ca/Ti ratio and mean grain size (in um) from GeoB 13813-4 corer, sedimentation rate V (in cm yr'!) and mean
grain size (in um) from BAR1 corer (from left to right). Cluster analysis groups from figure 3 are displayed in red.

a 0 (oscilando entre -0,1 y 0,1). Se observa que las 1940). Asimismo, en el lapso 1970-2005 se registran

anomalias del caudal del rio Uruguay siguen un valores positivos, con picos negativos de -0,5 y -1,0
patrén similar a aquel registrado para el rio Paran4, alcanzados en 1990 y 1999 respectivamente. Por su
donde los menores valores son registrados entre parte, el AMO presenté dos fases negativas entre
1910-1970, principalmente asociados al periodo que 1910-1927 y 1964-1995 (oscilando entre -0,251 y
abarca desde 1935 a 1970. Asimismo, los valores -0,004) y dos fases positivas entre 1928-1963 y 1996-

maximos de Q" del Rio Uruguay se observan a partir 2009 (variando entre 0,001 y 0,203) (Fig. 4).
del 1970, con dos picos positivos ocurridos en los
anos 1982y 1997 (Q" = 1,25). Caracteristicas sedimentolégicas

La media del tamano de grano de GeoB 13813-4 es

Indices climaticos . o o
homogénea, registrandose una variacién entre 4,37 y

Los valores mas positivos y menos variables del 5,92 um determinando un deposito de limo fino (Fig.
SOI (correspondientes a fases La Nina) se observan 4). La media presenta una disminucién en su valor
en el periodo 1910-1970, respecto al resto de la serie hacia la parte superior (granodecreciente), mientras
(Fig. 4), donde se aprecia una mayor variabilidad y que todas las muestras se clasifican como limo muy
una tendencia hacia valores mas negativos (eventos fino. En los dltimos 20 cm (correspondientes al
El Nino). A partir del 2005 se registran valores periodo 1994-2009) el tamafo de grano presenta un
negativos del SOL. Respecto al PDO, presenta valores didametro medio préoximo al limite de limo-arcilla.
principalmente negativos o cercanos a 0 entre 1910- En cuanto al testigo BAR1 la media aritmética del
1970, excepto en el periodo entre 1920 y 1940, tamano de grano oscil6 entre 28,7 y 108,8 um lo que
donde presenta valores positivos (alcanzando 2,0 en corresponde a limo grueso y limo medio. Se observd
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una relativa constancia en los valores medios de
diametro dentro de la fraccién limo grueso. S6lo una
muestra (22-23 cm, afio 1919) present6 un diametro
medio equivalente a los valores de limo medio, y
otra (12-13 cm, afo 1976), presenté6 un diametro
medio que corresponde aproximadamente a limo
muy grueso, sin que se aprecie ninguna tendencia
mas evidente (Fig. 4).

DISCUSION

A partir de este estudio se determind que el
cinturén de barro del Rio de la Plata, el cual se ubica
en la zona de plataforma continental adyacente al
estuario, se caracteriza por una mayor acumulacién
de sedimentos a través del tiempo que la Barra del
Indio, situada en el propio estuario. Este patrén de
mayor sedimentacién estd probablemente asociado
a la hidrodindmica del sistema, donde la pluma
de descarga del Rio de la Plata (con direccion
NE), la existencia de la depresién del paleocanal
del rio Parand y la mayor estabilidad ambiental,
se combinarian para provocar la elevada tasa de
sedimentacién registrada (Lantzsch et al., 2014;
Hanebuth et al., en prensa; Perez et al., en prensa).
Asimismo, las menores tasas de sedimentacion
registradas en BAR1, estan probablemente asociadas
a una mayor dinamica de esta regién, relacionada
a la variabilidad de la zona de Barra del Indio y
condiciones hidrodindmicas de alta energia (Fossati
et al., 2014). El fenémeno de cambio de polaridad
registrado para el PDO (de frio a calido) y para el
AMO (de célido a frio), tuvo lugar a mediados de
la década de 1970, donde ademads los eventos El
Nino fueron mas frecuentes e intensos (Garreaud
et al., 2009). Asi, el aumento en las precipitaciones
sobre el Sudeste de Sudamérica a partir de 1970
concuerda con la tendencia positiva registrada
para el caudal del Rio de la Plata (Barros et al.,
2000; Camilloni, 2005; Mauas et al., 2008). En este
sentido, se ha observado que en los dltimos 30 anos
del siglo XX, el caudal del Rio de la Plata fue un
20% mayor a su valor histérico promedio (Mauas et
al., 2008). El SOI, es uno de los indices mas usados
para caracterizar la variabilidad de las diferentes
fases del ENOS (El Nifno y La Nina)(Ropelewski
y Jones, 1987; Cérdoba, 2012). Por lo tanto, el SOI
se asoci6 negativamente con las anomalias de los
caudales de los rios Parand y Uruguay (las cuales
estdn positivamente relacionadas entre si) y con el

indice PDO y positivamente con el AMO. De esta
manera, durante los episodios El Nifo (equivalentes
a SOI negativos), se produce un incremento de la
precipitacién en el SESA (Camilloni, 2005; Garreaud
et al., 2009; Cérdoba, 2012; Garcia-Rodriguez et
al., 2014), y consecuentemente ocurren anomalias
positivas en los caudales del Parana y Uruguay
(Depetris y Pasquini, 2007a). Las mayores anomalias
positivas de los rios, principalmente del rio Parana
en el periodo entre 1982 y 1997, fue bajo fases
positivas del PDO y del ENOS, y negativas del AMO,
caracterizados por presentar los eventos El Nifio més
severos registrados para el siglo XX. El aumento en
las precipitaciones sobre el Sudeste de Sudamérica
provocé a un aumento en la descarga del Rio de la
Plata (Piola et al., 2005).

Las edades correspondientes a las muestras que
integran los grupos identificados por el analisis
cluster (Fig. 3) coinciden con los cambios climaticos
e hidrolégicos identificados para la década de 1970
(Barros et al., 2000; Camilloni, 2005; Depetris y
Pasquini 2007a; Mauas et al., 2008), reflejados en las
caracteristicas de ambos testigos. En el testigo BAR1
se obtuvo una agrupacion para los afios anteriores a
1973 manifestando un comportamiento diferencial
respecto a los anos posteriores, donde se formaron
dos agrupaciones. Los grupos mas recientes (1976-
1984 y 1986-2010) estuvieron determinados por un
cambio en los patrones de sedimentaciéon (aumento
en la tasa de sedimentacion), que estd probablemente
asociado a la tendencia de aumento registrada para
los caudales de los rios Parana y Uruguay durante
las Gltimas décadas (Mauas et al., 2008). Si bien en
el testigo GeoB 13813-4 no se observa un quiebre
en la variacién de Ca/Ti, la disminucién continua
acompafa la dindmica reciente de mayor aporte
continental en la zona con respecto al de origen
marino. Atn asi, el agrupamiento correspondiente
a este testigo, basado en los datos de Ca/Ti y la
variaciéon del tamano de grano promedio, mostr6
diferencias entre el periodo previo a la década de
1970 y el periodo maés reciente (Fig. 4). El aumento
del caudal del Rio de la Plata, como resultado de
mayores precipitaciones sobre la cuenca, aceleraria
los procesos de acumulacion de sedimentos finos de
origen terrigeno, dando lugar a un mayor depdésito
y disminucién de la relacién Ca/Ti, observado en
GeoB 13813-4. Por otra parte, la granulometria
del testigo BAR1 present6 un mayor tamano de
grano y mads variabilidad que en el caso del testigo

176 LATIN AMERICAN JOURNAL OF SEDIMENTOLOGY AND BASIN ANALYSIS | VOL. 21 (2) 2014, 165-179



Cambios histéricos en el aporte terrigeno de la cuenca del Rio de la Plata sobre la plataforma interna uruguaya

GeoB 13813-4. Esto podria estar relacionado con la
influencia diferencial que posee el Rio de la Plata
sobre la Barra del Indio y el cinturén de barro en la
plataforma continental, que produce un ambiente de
depositacion mas estable sobre el cintur6n de barro
en la costa norte de la plataforma respecto a la zona
intermedia del estuario.

Los proxies analizados en este estudio (tasa de
sedimentacion, granulometria y relaciéon Ca/Ti) han
sido utilizados en el estudio paleoceanografico de
Mahiques et al. (2009) en la plataforma continental
adyacente brasilera. Mediante los mismos fue
posible determinar un mayor aporte continental
proveniente del Rio de la Plata en los altimos 3.000
anos antes del presente. Por lo tanto, los resultados
obtenidos mediante las variables analizadas en este
trabajo serian adecuados para determinar cambios
en los aportes continentales experimentados por el
sistema del Rio de la Plata.

CONCLUSIONES

Si bien los proxies utilizados en cada testigo
no fueron exactamente los mismos, se observaron
respuestas coherentes frente a los fenémenos
estudiados que permiten inferir variaciones en el
aporte terrigeno de la cuenca del Rio de la Plata sobre
la plataforma continental uruguaya. La menor tasa
de sedimentacién y mayor variabilidad observada
en el testigo de sedimento extraido en el estuario
del Rio de la Plata (BAR1) estaria asociada a la
influencia directa de la variabilidad hidroclimatica
del siglo XX en el Sudeste de Sudamérica, en
conjunto con la hidrodindmica y fuerte energia
del sistema, las cuales disminuyen el potencial
sumidero de sedimentos dentro del estuario. Por
otro lado, en el testigo de sedimento extraido en la
plataforma continental adyacente al estuario del Rio
de la Plata (GeoB 13813-4) se observa una mayor tasa
de sedimentacién, siendo probablemente resultado
de la mayor estabilidad ambiental en el cinturén de
barro del Rio de la Plata.

Este estudio indica que la composicién del
registro sedimentario del Rio de la Plata y plataforma
continental adyacente estaria influenciada por la
variabilidad hidroclimatica contemporanea (asocia-
da a los oscilaciones climéaticas: PDO, AMO y ENOS),
la cual tiene repercusion en las precipitaciones sobre
el Sudeste de Sudamérica, y por lo tanto sobre la
descarga del Rio de la Plata. De esta manera, dicha

variabilidad climatica deja su impronta terrigena
diferencial en los sedimentos depositados sobre la
plataforma continental.
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