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Resumen

Los estuarios son lugar de refugio, reproduccion y cria para un gran numero de
especies. El gran desarrollo humano ha generado niveles elevados de contaminacién
que hacen peligrar el aprovechamiento de los servicios ecosistémicos que estos

brindan.

En la zona costera de Montevideo, se han reportado elevados niveles de
contaminacion por metales pesados principalmente en la Bahia. Los metales pueden
ser ingeridos junto con el sedimento por los organismos bentdnicos que se alimentan
de depdsitos de materia organica presentes en el sedimento. Estos metales no solo
pueden causar efectos directos sobre los organismos, sino que pueden entrar en las

cadenas troficas costeras.

En este trabajo se determind el potencial de bioacumulacion de metales en un
organismo bentonico ampliamente distribuido en el Rio de la Plata: Heleobia australis.
Se analiz6 el contenido de metales en los tejidos blandos y en los sedimentos, en
sitios con diferentes caracteristicas en cuanto a urbanizacion e impactos
antropogénicos. Los resultados obtenidos del Factor de Acumulacion Biota-Sedimento
(BSAF) muestran que Heleobia australis se clasificaria como macroconcentradora

para cobre y cinc y microconcentradora para niquel, cromo y plomo.

Los indices de contaminacion metalica (MPI) para metales en Heleobia australis y el
indice de carga contaminante (PLIner) calculados muestran que los dos sitios de la
Bahia de Montevideo son los lugares con mayor contaminacién metalica en Heleobia
australis, seguidos por Punta Carretas y Puerto del Buceo. Los factores de
enriguecimiento metalico (FE) en los sedimentos muestran un enriquecimiento
moderado en los puntos de la Bahia de Montevideo para los metales cromo, cobre y
plomo. También se observa enriquecimiento moderado de plomo en la playa de Punta

Carretas y de cromo en la playa del Puerto del Buceo.

La bioacumulacion de metales en Helobia australis refleja la contaminacion metalica

en sedimentos por lo que es un buen bioindicador.

Palabras Claves: Heleobia, Metales, bioacumulacion, estuarios, factor de

enriquecimiento, contaminacién metalica, sedimentos, gasterépodo.
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1- Introduccion

1.1- Contaminacion en ecosistemas estuarinos

Los estuarios son cuerpos de agua parcialmente cerrados donde se da la
transicion entre ambientes fluviales y marinos. Los rios y arroyos que fluyen hacia el
mar aportan un flujo de agua dulce, nutrientes y sedimentos mientras que el océano
aporta agua salada, olas y mareas. Los ambientes estuarinos son ecosistemas
dindmicos que se caracterizan por tener una mezcla cambiante de agua dulce y
salada, y también muy ricos en nutrientes tanto en la columna de agua donde pueden
estar suspendidos o disueltos, como en el sedimento donde se encuentran bajo forma
de material particulado. A pesar de los problemas a los cuales se deben enfrentar los
organismos por ser los estuarios ambientes tan cambiantes en cuanto a su salinidad
y turbiedad entre otros, la vida en los estuarios es muy abundante siendo lugar de
refugio, reproduccién y cria para un gran numero de especies (McLusky & Elliott,
2006).

Las areas costeras son de gran importancia socioeconémica para los humanos ya
que en ellos se da el asentamiento de las principales ciudades del mundo,
concentrando mas del 60% de la poblacion mundial. Los servicios ambientales de los
ecosistemas marinos representan un valor cercano al 63 % del valor total estimado de
los servicios ecosistémicos planetarios (Costanza et al., 1997). Los servicios
ecosistémicos que brindan los estuarios se encuentran amenazados por elevadas
cargas de contaminantes que son vertidos al estuario por el crecimiento de las
actividades antropicas (industrias, agricultura, comercio, aumento de poblacion) a
través de fuentes puntuales y difusas (FREPLATA, 2004).

Los estuarios se caracterizan por tener zonas donde se acumulan sedimentos muy
finos y ricos en materia organica (McLusky & Elliott, 2006). Estos actian como
sumidero para un gran numero de contaminantes organicos e inorganicos. Las
concentraciones de metales y de compuestos organicos hidrofébicos en los
sedimentos son varios érdenes de magnitud mayores que las encontradas en el agua.
En los frentes estuarinos (ej. donde ocurre el encuentro de los dos tipos de agua)
generalmente se forman agudos gradientes de sedimento suspendido. Estos frentes
tienden a inhibir el intercambio y a capturar los sedimentos finos y los efluentes dentro

de masas de agua restringidas. El material particulado fino tiende a flocular por lo cual



se concentran los contaminantes asociados al sedimento en estas areas. Los
sedimentos finos se acumulan y sobre ellos se crean biofilms que también atraen y
acumulan contaminantes y que ademas le aportan cohesividad a los sedimentos
(McLusky & Elliott, 2006; Castiglioni et al., 2018). Los organismos benténicos estan
en estrecho contacto con el sedimento por lo cual estan expuestos a un gran numero
de contaminantes en elevadas concentraciones respecto a las de la columna de agua.
Los organismos benténicos de baja movilidad como ser los bivalvos o los poliquetos
son muy utiles para reflejar la contaminacioén local a la cual estan expuestos, por lo
que son de gran relevancia para ser usados en planes de biomonitoreo de la
contaminacion de ambientes estuarinos (Usero et al., 2008; Muniz et al., 2013). Los
contaminantes presentes en sedimentos estuarinos pueden ser ingeridos junto con el
sedimento por organismos bentdnicos cuya forma de alimentacién sea del tipo
detritivora (depositivoros y sedimentivoros). Esos organismos se alimentan de
depositos de materia organica presentes en la superficie del sedimento (biofilm) y al
mismo tiempo ingieren parte de ese sedimento (Luoma & Rainbow, 2008). Estos
contaminantes presentes en los sedimentos no solo pueden causar efectos
ecotoxicolégicos directos sobre los organismos bentonicos, sino que pueden entrar en
las cadenas alimenticias costeras afectando a peces, aves e incluso al hombre con el
potencial de causar toxicidad. Es entonces de vital importancia comprender los
mecanismos de bioacumulacion de contaminantes en organismos bentonicos para
poder evaluar el riesgo de toxicidad tanto para esos organismos como para los
organismos que se alimentan directa o indirectamente de ellos (Kalman et al., 2010;
Castiglioni et al., 2018).

1.2- Estuario del Rio de la Plata

El estuario del Rio de la Plata esta contenido en la cuenca del Plata. Es un cuerpo
de agua extenso y poco profundo ubicado en la costa Este de Sudamérica entre 34°-
36° S y 55° 58° W. Representa el umbral entre el Océano Atlantico y la segunda
cuenca fluvial mas grande de América del Sur con una extension de 3.100.000 Km?,
integrada por las subcuencas de los rios Paraguay, Parana, Uruguay y la propia del
rio de la Plata (FREPLATA, 2004). El Rio de la Plata se extiende 327 km desde su
cabecera de 1,7 km de ancho, hasta su boca de 227 km de ancho, entre Punta Rasa
(Argentina) y Punta del Este (Uruguay), presentando forma de embudo, con una

superficie de 35.500 Km? en direccion Noreste a Sudeste (Guerrero et al., 1997).



Los rios Parana y Uruguay aportan mas del 97% del caudal fluvial del Rio de la
Plata. La descarga del Rio de la Plata es en promedio 24.045 m®/s en el Océano
Atlantico (Guerrero et al., 2010). De esta descarga, el 78% corresponde al Rio Parana
y el 22% restante al Rio Uruguay. En el encuentro entre esta intensa descarga fluvial
y las aguas marinas del Océano Atlantico se genera una extensa zona de mezcla de
caracteristicas mixohalinas (FREPLATA, 2004).

El Rio de la Plata se puede dividir desde el punto de vista geomorfolégico y
dindmico, en una regidn interior y otra exterior, separadas por la presencia de una
barrera geomorfolégica llamada Barra del Indio. Esta se extiende a lo largo de la linea
que une Punta Piedras (en Argentina) con Montevideo (en Uruguay). En la region
interior las profundidades son inferiores a 10 m mientras que en la exterior éstas varian
entre 10-20 m (FREPLATA, 2004). La distribucion de sedimentos superficiales de
fondo presenta un claro gradiente a lo largo del eje principal del Rio de la Plata. En el
primer tramo del rio correspondiente al Delta del Parana se depositan los sedimentos
mas gruesos (arenas, arenas limosas, limos arenosos y limos). En el sector
comprendido entre las lineas Colonia - Buenos Aires y Montevideo - Punta Piedras,
predominan los sedimentos finos (limos, limos arcillosos y arcillas limosas). Las areas
de altas concentraciones de arcillas han sido atribuidas a floculacion fisicoquimica en
el area de Barra del Indio. El Rio de la Plata exterior (entre Montevideo - Punta Piedras
y Punta del Este - Punta Rasa) se caracteriza por un arco de sedimentos muy finos
(limos, limos arcillosos, arcillas limosas y facies de mezcla) limitando un gran cuerpo
arenoso que se extiende sobre la plataforma continental media y externa (FREPLATA,
2004).

La formacién de un frente de salinidad con un gradiente horizontal marcado es una
caracteristica casi permanente a lo largo de la zona central y sur del Rio de la Plata.
Este frente salino puede romperse por la acciéon de vientos de mas de 10 m/s soplando
por mas de 12 h. La restauracion del frente salino es forzada por la presion generada
por los gradientes horizontales de densidad entre las aguas marinas, el agua estuarina

mezclada por el viento y el aporte de agua fluvial (Guerrero et al., 2010).

La zona costera del Uruguay concentra cerca del 70% del total de la poblacién del
pais. En esta estrecha franja coexisten lugares de destacado valor natural, con
paisajes creados por el hombre con cierto grado de fragilidad y equilibrio dinamico
(Fernandez, 2005). El desarrollo humano, la expansién econdmica y la busqueda de

recursos generan impactos como la erosion costera, cambios en el uso de la tierra y



fertilizacion de las cuencas de drenaje, forestacion con especies exdticas, expansion
urbana e industrial, incremento de los aportes de y la utilizacién de agroquimicos. Las
areas costeras reciben cargas de contaminantes de origen urbano, industrial y
agropecuario vertidos en su mayoria por efluentes (emisarios cloacales) y tributarios,
viéndose restringida el area de impacto a una franja paralela a la costa no superior a
los 2 km (FREPLATA, 2004). Todos estos impactos causan un marcado deterioro
ambiental de los ecosistemas estuarinos y marinos poniendo en riesgo los servicios

ecosistémicos que estos brindan (Brugnoli et al., 2007).

1.3- Contaminacioén por metales

El ingreso de contaminantes al estuario puede darse de manera endogena (e;.
actividades portuarias, navegacién, poblaciones costeras del estuario, efluentes
industriales) o exdgena (ej., aportes fluviales). Los aportes enddgenos pueden
gestionarse con planes de manejo que respondan a las causas y consecuencias de
las presiones sobre el estuario (ej. plan de saneamiento para ciudades costeras). Los
aportes exodgenos no pueden gestionarse en cuanto a las causas de las presiones
sobre el estuario, pero si deben gestionarse las consecuencias (Elliott, 2011; Elliott et
al., 2017).

Entre los diferentes tipos de contaminantes que ingresan a los ecosistemas
acuaticos, los metales pesados son muy importantes debido a su toxicidad y
permanencia en el ambiente y los organismos (Jakimska et al., 2011). Los metales
pesados contenidos en el carbon, petrdleo y en combustibles, son movilizados en los
procesos de combustién y liberados a la atmésfera principalmente bajo forma de
particulas las cuales pueden decantar e ingresar a los cuerpos de agua. También
pueden ingresar al agua por fugas o derrames de combustibles (Vouk & Piver, 1983;
Krzyzanowski, 2012). En nuestro pais, los principales aportes fluviales de metales e
hidrocarburos que ingresan al cuerpo principal del Rio de la Plata corresponden al Rio
Parana (Menéndez, 2002; FREPLATA, 2004). El mayor caudal del rio y el grado de
desarrollo econémico en la cuenca del Parana da lugar a que los aportes de carga
sedimentaria y de potenciales contaminantes correspondientes al Rio Parana sean
mucho mas importantes que los del Rio Uruguay (Menéndez, 2002). Los aportes
fluviales de metales pesados al Rio de la Plata correspondientes a los rios Parana y
Uruguay fueron estimados en 102 t/dia, representando el aporte del Rio Uruguay un
20% (FREPLATA, 2004). Las concentraciones de metales pesados en los sedimentos

superficiales del Rio de la Plata interior y medio aumentan progresivamente hacia la



Zona de Maxima Turbidez, consistentemente con el transporte y sedimentacion
progresiva de particulas finas (FREPLATA, 2004; Marrero, 2016).

El Rio de la Plata en las costas de Montevideo, recibe los aportes de arroyos
receptores de efluentes industriales y domésticos (Pantanoso, Miguelete y Carrasco),
asi como descargas directas de la red de saneamiento, efluentes industriales y del
emisario subfluvial de Punta Carretas (FREPLATA, 2004 ). La Bahia de Montevideo es
la zona con mayor contaminacion de la costa uruguaya. En estudios realizados en la
Bahia de Montevideo, se han encontrado elevados niveles de contaminaciéon por
metales en sedimentos (principalmente cinc, plomo, cobre, cromo y en menor grado
existe contaminacion por niquel y plata) (Muniz et al., 2004, 2011 y 2015). También
se encontraron niveles de hidrocarburos alifaticos totales y PAH elevados en la zona
de puerto, similares a niveles encontrados en otras zonas impactadas a nivel mundial
(Muniz et al., 2004, 2015; Venturini et al., 2015). El origen de la contaminacion se da
principalmente por el vertido de multiples descargas de efluentes industriales (que
incluye la refineria de ANCAP) y por la desembocadura de dos arroyos altamente
contaminados (Arroyo Pantanoso y Arroyo Miguelete) (Moyano, 1993). Existen dos
zonas en el area costera de Montevideo que también presentan niveles de
contaminacion elevados, aunque por debajo de la Bahia de Montevideo: zona de
Punta Carretas y zona de Punta Yeguas. En la zona de Punta Carretas se encuentra
el emisario submarino del saneamiento de la zona Este de Montevideo. En la zona de
Punta Yeguas recientemente se construyd un emisario submarino de similares
caracteristicas que concentra el sistema de saneamiento de las cuencas del Arroyo
Pantanoso y Miguelete que vertian directo a la Bahia de Montevideo. En estudios
realizados en la Bahia de Montevideo y zonas aledanas sobre la salud de los
ecosistemas bentodnicos, se clasificaron como moderadamente perturbadas las zonas
de Punta Carretas y Punta Yeguas, mostrando deterioro en sus caracteristicas
biodticas (Muniz et al., 2005, 2011). EI Departamento de Montevideo concentra
alrededor del 50% de las industrias y desde 1997 cuenta con un Plan de Reduccion
de la Contaminacién Industrial para mejorar la calidad de las cuencas de los arroyos
Miguelete, Pantanoso, Carrasco y la Bahia de Montevideo que se encuentran
condicionadas por la presencia de un gran numero de industrias. Se ha logrado
mediante este plan una reduccion del aporte del 94% para el plomo y del 70% para el
cromo desde 1997 al 2006 (Informe GEO Uruguay, 2008).

Las cuencas de los tributarios que recibe el Rio de la Plata al oeste y al este de
Montevideo son menos industrializadas y pobladas, por lo que se presume que los

aportes de contaminantes son menores que en Montevideo. De todas maneras, se



han observado niveles de Hg en sedimentos en la cuenca del Santa Lucia (Playa
Penino) y en una playa del departamento de Colonia (Juan Lacaze) que indican un
impacto en esas playas (Garcia-Alonso et al., 2017). Se analizaron los estados tréficos
bentdnicos de las zonas estuarinas del arroyo Pando, Solis Chico y Solis Grande no
encontrandose diferencias significativas entre ellas a pesar del mayor desarrollo

urbano e industrial en la cuenca del arroyo Pando (Spdsito, 2015)

1.4- Determinacién de metales y bioacumulacioén.

El contenido de metales pesados en los ambientes marinos se puede medir en
aguas, sedimentos y en biota. Las concentraciones de metales disueltos en agua son
en general muy bajas (cercanas a los limites de deteccién de las técnicas analiticas)
y muy variables por cambios en los ciclos de marea, descarga de agua dulce de los
rios, estacionalidad, etc. (Rainbow, 1995). La medida de metales pesados en
sedimentos no presenta muchas de las desventajas de los metales disueltos: 1) los
metales se acumulan en sedimentos por lo que las concentraciones son mayores
facilitando su analisis, 2) son menos sensibles a cambios ambientales dando ademas
una idea temporal de la concentraciéon de metal que ingresé al sistema en un
determinado periodo de tiempo. Por otro lado, la acumulacién de metales en
sedimentos es afectada en gran medida por las caracteristicas de los sedimentos que
varian geograficamente no solo en su distribucién de tamario de particulas sino en su

contenido de materia organica y mineralogia (Rainbow, 1995).

La bioacumulacion de metales en organismos benténicos depositivoros depende de
la concentracién de metales en sedimentos, el fraccionamiento geoquimico de cada
metal en ese sedimento y las formas de digestion de cada organismo bentonico (Dang
et al., 2012; Castiglioni et al., 2018). Los biomonitores pueden ser usados para medir
la contaminacién relativa de los ambientes, ya que son organismos que acumulan
contaminantes de manera proporcional a su biodisponibilidad en el ambiente
(Rainbow, 1995). La concentracion de contaminantes en el organismo se puede
comparar con la concentraciéon en el sedimento. Esta relacién puede cuantificarse por
el factor de acumulacién biota-sedimento (BSAF), que es la relacion entre la
concentracion de contaminantes en los tejidos del organismo y la de los sedimentos
circundantes. El resultado del BSAF para cada metal nos permite evaluar la capacidad
bioacumuladora de una especie segun el siguiente criterio: valores BSAF > 2 son

clasificados como macroconcentradores, valores 1 < BSAF < 2 son



microconcentradores y valores < 1 son desconcentradores (Usero et al., 2005;
Berandah et al., 2010).

Los monitoreos ambientales deben aportar suficientes datos para un analisis
confiable de las tendencias a largo plazo de las concentraciones de contaminantes en
las diferentes matrices ambientales. Estos datos son esenciales para medir el impacto
de las actividades antropogénicas sobre el ambiente, verificar que los niveles de
contaminacion existentes no aumenten o bien medir las acciones tomadas para
restaurar ambientes acuaticos impactados (Solaun et al., 2013). Para ello es
importante la seleccion del organismo a utilizar para que sea un adecuado

bioindicador de la contaminacion ambiental (Muniz et al., 2013).

En el presente trabajo se utiliza una especie nativa de organismo bentdnico para
evaluar su potencial para bioacumular metales a fin de ser usado como bioindicador
de contaminacion ambiental. La especie seleccionada es el gasteropodo Heleobia
australis (d’Orbigny, 1835), perteneciente a la subclase Caenogastropoda, familia

Cochliopidae, género Heleobia.

Heleobia australis es un gasterépodo intermareal/submareal somero caracteristico
de ambientes protegidos de la accién directa del mar, como estuarios y lagunas
costeras. Se distribuye desde Rio de Janeiro (Brasil, 22°S) hasta el noreste de la
Patagonia Argentina (40° S) (Fiori, 2011). H. australis exhibe una gran plasticidad
fenotipica, ajustando sus caracteristicas vitales a las condiciones ambientales en las
que se desarrollan sus poblaciones. Este gasterépodo genera un interés adicional por
su uso potencial como bioindicador, ya que algunos cambios de sus parametros
poblacionales y rasgos biolégicos (por ejemplo, la talla maxima) pueden ser
provocados por alteracién de los factores bidticos y abidticos de los ecosistemas
acuaticos donde habita (Fiori, 2011). El gasterépodo H. australis es uno de los
organismos mas abundantes y frecuentes en los fondos blandos del Rio de la Plata
(Muniz et al., 2006, 2012; Giménez et al., 2014). Es un organismo detritivoro superficial
por lo que se alimenta del microfitobentos y de otros depdsitos de materia organica
presentes en la superficie del sedimento razén por la cual se estima que el potencial
de bioacumular contaminantes deberia de ser elevado. En los ambientes pocos
antropizados, como las lagunas costeras del este del pais, las mayores densidades
de H. australis se dan en sedimentos con menos de un 20% de fango (limo y arcilla)

prefiriendo sustratos con arena media y fina (Giménez et al., 2006). En contraposicién,



en la costa de Montevideo y sub-estuarios de la costa de Canelones es el organismo
dominante por excelencia, habitando sustratos dominados por limos y arcillas (Muniz
& Venturini, 2001; Muniz et al., 2006). En un andlisis de la cadena trofica realizado en
la laguna de Rocha, Erodona mactroides y Heleobia australis fueron los mas
representativos de los consumidores primarios, siendo las dos especies bentdnicas
con mayor biomasa (34 y 15 % de la biomasa total (Milessi, 2010). H. australis es de
gran importancia en la estructura de las cadenas tréficas de la laguna de Rocha
actuando como un nexo entre niveles bajos de la cadena trofica como ser el
microfitobentos y la meiofauna bentdénica y niveles altos de la cadena tréfica. A su vez,
H. australis es predado por cangrejos y varios tipos de peces incluido el depredador
tope Paralychthys orbignyanus (lenguado) (Milessi, 2010; Magnone et al., 2015). Las
marcadas diferencias de tamano de los organismos presentes, asi como aspectos de
dafo a nivel de ADN en la Bahia de Montevideo respecto a zonas menos impactadas
como son las lagunas de Rocha y Garzén (Hutton, 2011; Villar et al., 2015), indican

un mayor estrés de los organismos de la Bahia de Montevideo.

2- Objetivos

2.1- Objetivo principal

Como objetivo del presente trabajo se busca estudiar el potencial de bioacumulacién
de metales en un organismo bentonico ampliamente distribuido a lo largo de buena

parte del Rio de la Plata: Heleobia australis.

Para ello se puso a punto una técnica para la extraccion y medida de metales en las
partes blandas de H. australis. La medida de los diferentes metales se realiz6 por ICP-

SFMS luego de una extraccién acida por microondas.

2.2- Objetivos especificos

Analizar el contenido de metales en H. australis en distintos puntos a lo largo de la
costa uruguaya con marcadas diferencias en los niveles de metales en sedimentos.
Esto en conjunto con los analisis en cada punto del contenido de metales en
sedimentos y los parametros fisicoquimicos en agua y sedimentos, nos aporta
informacion acerca de las posibles correlaciones entre la contaminacién ambiental por
metales y el potencial de acumulacion de H. australis. Se seleccionaron como puntos

de muestreo las playas de la Bahia de Montevideo, Punta Carretas, Punta Yeguas y



playa del Puerto del Buceo, asi como el estuario del arroyo Solis Grande y la laguna
de Rocha.

Determinar la concentracion de cada metal en los sedimentos en cada uno de los
sitios. Se calcula para cada uno de ellos el factor de enriquecimiento (FE) para

ponderar por el contenido de metales naturalmente presentes en el sedimento.

Con los resultados obtenidos se puede establecer la factibilidad de utilizar esta

especie nativa como bioindicador de contaminaciéon ambiental por metales.

3- Hipoétesis de trabajo

Como una primera hipétesis, seria esperable encontrar mayores concentraciones
de metales en los organismos de la Bahia de Montevideo, seguido por las zonas
aledanas a la Bahia (Punta Yeguas y Punta Carretas), seguidas por Puerto del Buceo
y un menor contenido en las zonas de la desembocadura del arroyo Solis Grande y
Laguna de Rocha. Como segunda hipétesis seria esperable que H. australis sea
catalogada para la mayor parte de los metales y para todos los sitios como una
especie micro o macro concentradora de metales se acuerdo con resultados de los

factores de bioacumulacion sedimento-biota (BSAF) obtenidos.



4- Materiales y métodos
4.1- Area de estudio

Se seleccionaron los siete sitios de estudio de acuerdo con los antecedentes en
cuanto a contaminacién por metales y a la presencia del organismo Heleobia australis.
Al no disponer de la posibilidad de realizar los muestreos embarcados por el contexto
de la pandemia de covid-19, también se seleccionaron puntos que pudieran ser
relativamente accesibles (en determinadas condiciones climaticas) para realizar el

muestreo en la zona intermareal de playas.

En la Bahia de Montevideo se defini6 un punto frente a la salida del Arroyo
Pantanoso y otro al costado del Estadio Olimpico. Se definieron dos puntos donde se
dan las descargas de los dos emisarios submarinos de Montevideo: al este de la Bahia
de Montevideo una playa de Punta Carretas y al oeste una playa de Punta Yeguas.
Se elige dentro de la costa de Montevideo una playa del Puerto de Buceo por

antecedentes de contaminacién y debido a la actividad portuaria en si (Figura 1).
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Figura 1. Ubicacioén de los cinco sitios de muestreo de la costa de Montevideo (tomado
de Google Earth).

Finalmente se eligieron dos sitios que a priori presentaban una menor contaminacion

por metales: Laguna de Rocha y desembocadura del arroyo Solis Grande (Figura 2).
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Figura 2. Ubicacién de los sitios de muestreo de arroyo Solis Grande y Laguna de
Rocha respecto a los dos sitios mas al este de Montevideo (tomado de google earth).

4.1.1- Bahia de Montevideo

La Bahia de Montevideo cubre un area de 12 Km2, con profundidades medias de 5
m excepto en los canales de navegacion donde la profundidad oscila entre 9 y 11m
(Figura 3). Geoldgicamente, la bahia se caracteriza por la presencia de afloramientos
del Precambrico y en algunas regiones de materiales mas recientes derivados de
ellos, los cuales pertenecen a la Formacion Libertad-Zona Norte. Los sedimentos
modernos estan constituidos por limo y arcilla. La circulacion del agua dentro de la
bahia es en sentido horario, determinada por los vientos que soplan
predominantemente de NE y WSW. (Muniz et al., 2004).

2.000 m Camara: 16 km 34°53'22"S 5§

Figura 3. Bahia de Montevideo (tomado de Google Earth).



La Bahia de Montevideo recibe los aportes de arroyos receptores de efluentes
industriales y domésticos (Pantanoso y Miguelete), asi como descargas directas de la
red de saneamiento y efluentes industriales (FREPLATA, 2004). En la bahia se
encuentra la refineria de petroleo de ANCAP, el muelle de La Teja donde se ejecuta
la carga y descarga de los navios petroleros, la Central Térmica Batlle (UTE) y el
Puerto de Montevideo. El puerto de Montevideo se encuentra localizado en la parte
SE de la Bahia de Montevideo. El dragado de los canales es una actividad frecuente
y los sedimentos dragados son vertidos en el Rio de la Plata a una distancia de pocos

kilbmetros del puerto de Montevideo (Muniz et al., 2004).

Actualmente se estan llevando a cabo dos obras importantes en la zona portuaria:
la Terminal Pesquera Puerto Capurro y la terminal de carga de celulosa. El proyecto
de la terminal pesquera cubre un area terrestre de 10 hectareas en las cuales se
ubicaran los sectores de servicios necesarios para las actividades y la logistica
portuaria para la pesca, la carga y el almacenaje en contenedores refrigerados. El
canal de acceso tendra un calado a 7 metros de profundidad y la terminal permitira el
atraque de 35 buques de hasta 40 m de eslora 0 15 de entre 90 y 124m. La obra
supone un dragado de aproximadamente 1,4 millones de m?y la reutilizacion de unos
0,3 millones de m? para el relleno de la isla donde se asentaran los muelles. El
mantenimiento del canal de acceso supone un dragado anual de 250000 m3 (ANP,
2021). La Terminal Portuaria Especializada en Celulosa es un proyecto que posibilita
la descarga directa de celulosa hacia los buques a través de una conexién ferroviaria.
Implica la construccién de muelles de 14,5 m de profundidad para posibilitar el ingreso
de los buques. El proyecto incluye ademas un edificio techado de 50000 m? para el
almacenamiento de la celulosa y la construccion de tanques de almacenamiento de

combustible, acido sulfurico y soda para proveer a la planta de celulosa.

Se seleccionaron dos puntos de la Bahia: Pantanoso (34° 52’ 42” S, 56° 14’ 47"
W) y Estadio Olimpico (34° 53’ 24” S, 56° 14’ 40” W) (Figura 4).



Figura 4. Sitios de muestreo en Bahia de Montevideo (tomado de Google Earth).

El muestreo se realizé en verano de 2020-2021 luego de dos dias de intenso viento
norte que permitia el acceso al punto del Pantanoso que era el mas dificultoso para
muestrear. Para realizar el muestreo en el sitio del Estadio Olimpico se accedi6
bordeando el predio al norte del sitio, por el lado este y pasando por arriba del cafio

vertedero de la calle Francia (Figura 5).

Figura 5. Sitio de muestreo Estadio Olimpico (tomado de Google Earth).



El muestreo en el sitio Pantanoso se realizé accediendo a pie por el camino de tierra
al norte del sitio aprovechando la gran bajante del agua que puede observarse en la

Figura 6.

Pantanoso
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Figura 6. Sitio de muestreo Pantanoso (tomado de Google Earth).

4.1.2-Punta Carretas y Punta Yeguas

Al este de la Bahia de Montevideo se encuentra la zona de Punta Carretas. Alli se
encuentra un emisario submarino del saneamiento de Montevideo. El vertido se da a
2300 m de la costa y las obras fueron realizadas entre 1983 y 1991. Inicialmente la
obra incluyé un interceptor a lo largo de la costa este de 10 Km de longitud, con cuatro
estaciones de bombeo intermedias: Punta Gorda, Colombes, Buceo y Punta Carretas.
En una segunda etapa se realizaron mejoras en el funcionamiento de los sistemas de
bombeo de la zona noreste de la ciudad y la construccion del interceptor Ciudad Vieja
— Punta Carretas (IMM, 2012).

En la zona de Punta Yeguas, al oeste de la Bahia de Montevideo, se construy6 un
emisario submarino de similares caracteristicas al de Punta Carretas. Cuando esté en
funcionamiento total concentrara el sistema de saneamiento de las cuencas del Arroyo
Pantanoso y Miguelete y de los barrios Cerro y Casabd que actualmente vierten
directo a la Bahia de Montevideo, que equivalen al 44% de los efluentes de
Montevideo. Ademas, recibira a las aguas residuales de las redes de La Paz y Las
Piedras, del departamento de Canelones. Estas aguas son impulsadas a través de las
seis estaciones de bombeo -Miguelete, Intermedia, La Teja, Belvedere / Victoria,

Casabd y Cerro, hacia la Planta de pretratamiento. La obra incluye la Planta de



pretratamiento de Punta Yeguas (IMM, 2020). Este pretratamiento consiste en rejas,
desarenadores y tamices que permiten retirar los residuos sélidos de las aguas
residuales. Los residuos retirados en los procesos seran acondicionados mediante
compactadores y deshidratadores de arena para ser transportados y dispuestos en
el Sitio de Disposicion Final de Residuos de la ciudad. Ademas, la planta cuenta con
un tratamiento biolégico de gases, que permite evitar los olores molestos liberados por

las aguas residuales recibidas y proteger los equipos instalados (Figura 7).

Cuando el Sistema de Disposicion Final funcione en su totalidad beneficiara a
670.000 personas de Montevideo y a 100.000 mas de La Paz y Las Piedras (IMM,
2012).

RO DE LAPLATA

Figura 7. Disposiciones finales al culminar el Plan de Saneamiento Urbano en su etapa
IV (PSU IV). A la derecha Planta de Tratamiento de Efluentes de Punta Yeguas.

El sitio de muestreo de Punta Yeguas (34° 53’ 42” S, 56° 18’ 35” W) se muestra en
la Figura 8. El muestreo se realiz6 en verano de 2020-2021 sobre el margen oeste de

la playa, cerca de las rocas.

El sitio de muestreo de Punta Carretas (34° 55’ 51” S, 56° 09’ 37” W) se muestra

en la Figura 9, realizandose el muestreo a principios de otofio de 2021.



Figura 9. Sitio de muestreo en playa de Punta Carretas (tomado de Google Earth).



4.1.3- Puerto del Buceo

El Puerto del Buceo es un puerto deportivo y turistico emplazado en una pequena
bahia ubicada en un extremo del barrio de Montevideo del Buceo, cerca del barrio
Pocitos. En estudios previos se obtuvieron concentraciones elevadas de cinc (55
mg/Kg) (Garcia-Alonso et al, 2017). Durante el afio 2020 se desarrollaron tareas de

dragado en el Puerto del Buceo para llevar a una profundidad de 3m (YCU, 2021)

El sitio de muestreo del Puerto del Buceo (34° 55’ 30” S, 56° 07’ 59” W) se muestra
en la Figura 10. Existen dos payas en la bahia del Puerto del Buceo. El muestreo se

realizo en principios de otofio de 2021 cerca de las rocas en el punto norte de la playa

ubicada mas al sur.

Figura 10. Sitio de muestreo en playa del Puerto del Buceo (tomado de Google Earth).

4.1.4- Arroyo Solis Grande

El arroyo Solis Grande (34°47°S, 55°23'W) es un arroyo que nace en el
departamento de Lavalleja y desemboca en el Rio de la Plata marcando el limite entre
los departamentos de Canelones y Maldonado. Es el segundo estuario en tamafio en
la costa uruguaya con una cuenca de 1409 Km?, una profundidad media de 2,0 m y
una descarga anual promedio de 145 m3s™! (Gomez-Erache et al., 2000). Desde las
nacientes hasta su desembocadura, cruza perpendicularmente a la linea de costa,
una extensién de 90 Km. La desembocadura del arroyo Solis Grande hacia el Rio de
la Plata se da a través de una barra arenosa que esta permanentemente abierta. En
los ultimos 10 Km antes de la desembocadura el arroyo se ensancha por el aporte de

cursos de agua no permanentes que drenan de zonas pantanosas (Muniz & Venturini,



2001). El arroyo Solis Grande tiene poco desarrollo urbano en sus margenes por lo

cual tiene bajo impacto antropogénico (Defeo et al., 2009).

El sitio de muestreo Arroyo Solis Grande (34° 47’ 15” S, 55° 23’ 41” W) se definio
en cercanias de pilotes de un antiguo muelle (Figura 11) ya que alli habia un parche

importante de Heleobia australis que no se habia encontrado en otros puntos del

margen oeste del arroyo. El muestreo se realizé a principios del verano 2020-2021

Figura 11. Sitio de muestreo en playa del margen oeste del Arroyo Solis Grande
(tomado de Google Earth).

4.1.5- Laguna de Rocha

La laguna de Rocha es una laguna costera, somera (profundidad media de 0,6m)
localizada en la costa atlantica del este de Uruguay (34°38°S, 54°17°W) Tiene una
extension de 72 Km? y esta conectada al océano atlantico, a intervalos irregulares, a
través de una apertura (barra de arena) al sur. Esta apertura permite la migracién de
muchas especies incluyendo el lenguado (P. orbignyanus) y genera un gradiente de
salinidad en la direccion norte sur (Magnone et al.,, 2015). En la laguna se ha
observado un reciente incremento del proceso de eutrofizacion, en el periodo 1987 -
2000 donde se han producido eventos de floraciones de cianobacterias
potencialmente toxicas en 2003 y 2005 (Informe GEO, 2008). Esto esta
probablemente relacionado a un cambio del uso del suelo en la cuenca con aumento
de actividades agricolas, mas intensivas y cercanas a la laguna, posible efecto
acumulativo del aporte del saneamiento de la ciudad de Rocha con tratamiento
insuficiente, urbanizacion en la barra arenosa y alteraciones en la dinamica natural de

apertura de la barra arenosa (Informe GEO, 2008).



El sitio de muestreo de Laguna de Rocha (34° 36’ 20” S, 54° 15’ 25” W) fue
elegido en ese lugar por ser una pequefa playa arenosa con una gran abundancia de
Heleobia australis (Figura 12). En pruebas preliminares se habia elegido un punto
cerca de los pescadores artesanales mas al sur. Al ser el objeto de este sitio de
muestreo, marcar las relaciones entre concentracion de metales en sedimentos y biota
en un ambiente poco impactado, se optd por elegir un punto mas alejado de los

pescadores. El muestreo se realizé en primavera de 2021.

Laguna de Rocha

Figura 12. Sitio de muestreo en Laguna de Rocha (tomado de Google Earth).

4.2- Toma de muestras

4.2.1- Muestreo de sedimentos

Se colectaron sedimentos en cada uno de los puntos de muestreo con un corer de
plastico transparente de 5 cm de diametro y 25 cm de largo con tapas en sus extremos
para hacer vacio. El corer se tratd con acido nitrico previo al muestreo, enjuagandose
con agua ultrapura. Se identificd en primer lugar un sitio donde se pudieran colectar
Heleobia australis. Para ello con una pala plastica se sacaron los primeros 5 cm de
sedimento y se colocaban en tamiz de malla plastica de 0,5 mm de apertura. Por
tamizado en el agua del sitio, se observaba la presencia de organismos vivos en el
tamiz (los organismos vivos tienen la concha de color gris oscuro a marrén, mientras
gue cuando mueren se vuelven gris claro o blancos). Cuando se confirmé la presencia
de Heleobia, se definieron 5 puntos alrededor de donde se encontraron los
organismos en un circulo de no mas de 3 0 4 m de diametro donde se tomaron con

corer las muestras de sedimento. Con el corer se sacaron probetas de sedimentos de



unos 10 a 15 cm que se colocaron en una bandeja de plastico para luego sacar la
fraccidon correspondiente al primer centimetro con espatula plastica para el analisis de
metales y granulometria. Esa fraccion superior del sedimento se colocé en tubos
falcon etiquetandose las 5 réplicas para el analisis de metales. Se repitio el
procedimiento para lograr sacar un volumen de muestra suficiente para los analisis
fisicoquimicos de los dos primeros centimetros de sedimento. El sedimento para los
ensayos fisicoquimicos se colocé en doble bolsa de plastico rotulandose con la
identificacion del sitio y los analisis a realizar. Se definen los dos primeros centimetros
del sedimento para el caso de los ensayos fisicoquimicos para obtener mayor cantidad
de muestra para los analisis y por el hecho de que en algunos sitios no resulté sencilla
la separacion de las fracciones superiores del sedimento. En el sitio de la Bahia de
Montevideo Estadio Olimpico, en el Arroyo Solis Grande y en el sitio de Laguna de
Rocha, la fraccidén superior del sedimento es muy liviana por lo que al sacar los corer
hacia la bandeja, las probetas de sedimentos no quedaban tan firmes ni conservaban
del todo la forma cilindrica por lo que se dificultaba la separacion de las fracciones
superiores. De todos modos, se pudieron sacar las muestras para metales del primer
centimetro de muestra tomando con espatula de forma paralela a la superficie superior
de la probeta. Entre cada una de las sacadas de corer en esos sitios se esperaban
unos minutos para que el material que se resuspendia en el agua fuera arrastrado o

depositado de nuevo antes de repetir la operacion.

Las 5 réplicas de sedimento para metales se almacenaron en freezer a -20°C con
temperatura controlada de forma continua hasta el momento donde se mandaron a
liofilizar. Las muestras de sedimento para los analisis fisicoquimicos se almacenaron

en heladera con temperatura controlada de forma continua (software Surview).

4.2.2- Obtencion de organismos

En cada sitio de muestreo se colectaron muestras de sedimentos de la zona
intermareal para la posterior obtenciéon de organismos benténicos. En algunos sitios
los organismos pudieron separarse en el lugar por tamizado a través de tamiz de malla
plastica de 0,5 mm del sedimento con agua del sitio agitando el tamiz bajo el agua
(Arroyo Solis y Punta Yeguas). Los organismos colectados de ese modo fueron
colocados en tubos Falcon previamente tratados con acido nitrico y debidamente

rotulados. A la llegada al laboratorio se colocaron en el freezer a -18°C.



En los restantes sitios la separacion y colecta de los organismos no fue posible por
temas climaticos, por dificultades con las muestras o bien por poca disponibilidad de
tiempo. En estos casos se colectaron dos bolsas llenas de sedimento, colocandolas
en doble bolsa de nylon con un poco del agua del punto de muestro para luego en el
laboratorio separar H. australis. Se toma un bidon de agua adicional del sitio para
facilitar luego la extraccion en el laboratorio. En el laboratorio se colocaron porciones
del sedimento en bandejas de plastico previamente tratadas con acido nitrico con un
poco de agua del sitio. Se esperan unos 10 a 15 min y los organismos vivos se hacen
mucho mas visibles y faciles de colectar ya que crean patrones de desplazamiento en
el sedimento. Se repite este procedimiento hasta obtener la cantidad de organismos
necesaria y si es necesario se puede tamizar del mismo modo que se realizé en el
propio sitio de muestreo por tamiz de malla 0,5 mm. Los organismos colectados se
colocaron en tubos Falcon previamente tratados con acido nitrico y debidamente
rotulados. Una vez aislados los organismos se congelan en freezer a -20°C con
temperatura controlada de forma continua (software Surview). Previo a liofilizar las
muestras para la extraccion de los tejidos blandos para los analisis de metales, se
enjuagan las Heleobia australis cinco veces con agua ultrapura para remover restos
de sedimentos de los organismos. Si es necesario se cambian de frasco Falcon

tratado previo a liofilizar.

En Laguna de Rocha no se aislaron los organismos in-situ porque el tamiz se
saturaba facilmente debido a la granulometria del sedimento. Un caso similar se dio
en Punta Carretas y Puerto del Buceo donde la presencia de grava retrasaba el
muestreo y se priorizo la estabilidad de las muestras de agua y sedimento, dejandose
la parte de la separacién de los organismos en laboratorio. En los casos de los sitios
del Estadio Olimpico y Pantanoso, el no aislar los organismos en el sitio se debi6 a
factores climaticos que hicieron subir la marea rapidamente al cambiar la direccion del
viento por lo que no se tenia mucho tiempo para poder sacar todas las muestras, en

particular las del Pantanoso que son las mas dificiles para poder acceder a pie.



4.2 .3- Muestreo de Agua

En cada uno de los sitios de muestreo se tomaron muestras de agua de fondo para
analisis fisicoquimicos. La toma directa se realiza luego de haber identificado que el
sitio contenia Heleobias. Se esperan 10 minutos antes de tomar las muestras para
qgue el material resuspendido del tamizado para identificacion de los sitios de muestreo
de Heleobia sea arrastrado por la corriente o vuelto a depositarse para no afectar los
resultados de los parametros fisicoquimicos del agua. Se tomé un bidon de 10 litros
de cada uno de los puntos y una botella de 2 L. Adicionalmente se sacé un bidén de
agua extra para los sitios donde no se pudo separar los organismos del sedimento
para facilitar la separacion en el laboratorio. Las muestras se almacenan en heladera

con temperatura controlada de forma continua.

4.3- Analisis de agua.

Las muestras de agua se almacenaron en heladera con controlador continuo de
temperatura. De la lista de analisis presentados en la Tabla 1 los parametros mas
labiles son el pH, el oxigeno disuelto, clorofila y nitrito. Oxigeno disuelto, pH y nitritos
deben de hacerse en el dia. Para el caso de clorofila se puede congelar el extracto

luego de haber culminado la fase de extraccion)

Tabla 1. Lista de ensayos fisicoquimicos en muestras de agua, con sus métodos de
analisis.

Punto Analisis Método de ensayo

4.3.1 pH PEC.PQAR.601 basado en Standard Methods 4500-H.

4.3.2 Turbiedad PEC.PQAR.609 basado en Standard Methods 2130-B.

4.3.3 TOC PEC.PQAR.605 basado en ISO 8245:1999.

434 Clorofila ISO 10260:1992.

43.5 Conductividad PEC.PQAR.112 basado en Standard Methods 2520-B.

4.3.6 Oxigeno disuelto ISO 5814:1990

4.3.7 Nitrégeno total PEC.PQAR.606 basado en ISO 11905-2:1997.

4.3.8 Nitrato PEC.PQAR.113 basado en ISO 10304-1:2007 (Cromatografia de lones).
4.3.8 Nitrito PEC.PQAR.113 basado en ISO 10304-1:2007 (Cromatografia de lones).
4.3.8 Fosforo soluble PEC.PQAR.113 basado en ISO 10304-1:2007 (Cromatografia de lones).
4.3.9 Fésforo total QuikChem® Method 31-115-01-3-D




43.1-pH.

La intensidad del caracter basico o acido de una solucion viene indicada por el pH
(a una temperatura determinada), y por ello, por la actividad del ién hidrégeno. El
principio basico de la medicion electrométrica del pH es una determinacién de la
actividad de los iones hidrégeno por medio de una medida potenciométrica utilizando
un electrodo estandar de hidrégeno y un electrodo de referencia. Se emplea el
electrodo combinado de vidrio. La fuerza electromotriz producida en el electrodo varia
linealmente con el pH. Se puede entonces graficar esta dependencia midiendo el pH

de diferentes soluciones tampon y determinando el pH por interpolacion.

El electrodo de vidrio esta relativamente libre de interferencias en cuanto al color,
turbiedad, sustancias coloidales, oxidantes, reductores, alta salinidad. La temperatura
afecta las medidas por cambios mecanicos en el electrodo y por cambios en los
equilibrios quimicos, lo cual provoca derivas. Por esto se debe especificar la

temperatura de medida del pH.

El método de medida utilizado es el método interno de LATU PEC.PQAR.601
basado en el Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 2279
ed., 2012, 4500-H*. Se utiliza el pHmetro marca Fisher Scientific modelo accumet
XL250. Para la calibracion de usan buffers 4,00; 6,00; 7,00; 8,00 y 9,00 marca Merck
y se verifica la calibracién del equipo con el buffer adecuado segun el rango de
calibracion utilizado al inicio, cada 10 muestras y al final de las mediciones. Cada
muestra se mide tres veces y el tercer valor es el resultado que no puede apartarse
mas de 0,03 unidades de pH de la segunda réplica. Entre réplicas no se enjuaga el
electrodo con agua ultrapura, solo entre muestra y muestra que se enjuaga y seca con

papel tissue.

4.3.2- Turbiedad.

La turbiedad es la reduccion de la transparencia de un liquido causada por la
presencia de materia no disuelta. EIl método de medida es segun PEC.PQAR.609
basado en el Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 22nd
ed., 2012, 2130-B. Los turbidimetros fotoeléctricos usan una lampara para iluminar la
muestra, detectores fotoeléctricos para medir la luz dispersada por las particulas que
enturbian la muestra, y dispositivos de lectura que indican la intensidad de la turbidez
que esta siendo medida. Este tipo de turbidimetros se calibran contra estandares de

turbidez de formazina.



Las particulas que causan turbidez en la celda de muestras de un turbidimetro no
son uniformes y cambian su posicion constantemente, presentando una vista diferente
al fotodetector del turbidimetro. Es por este motivo que no deben esperarse medidas
completamente estables. El turbidimetro utilizado es el Turbidimetro marca Orbeco —

Hellige, Direct Reading Turbidimeter.

Se corren las muestras por duplicado y estandar certificado Inorganic Ventures
QCP-TURB.

4.3.3- Carbono Organico Total (TOC).

El carbono organico en agua es oxidado a diéxido de carbono por combustion. El
diéxido de carbono generado por oxidacién es determinado directamente. La
determinacion final de CO2 es realizada por espectrometria infrarroja. Ademas del
carbono organico, la muestra de agua puede contener didxido de carbono o iones de
acido carbodnico (TIC). Previo a la determinacion de TOC, es esencial que ese carbono
inorganico sea removido por purga de la muestra acidificada con oxigeno de alta

pureza (POC), obteniendo el carbono organico no purgable (NPOC).

El equipo utilizado es de la marca Lachat Instruments modelo IL 550 TOC-TN. Al
seleccionar el método adecuado, este equipo permite que la muestra se acidifique y
se le pase una corriente de oxigeno para la determinacion del NPOC de manera
automatica por el autosampler. La acidificacion se realiza con acido fosférico y se
controla que se llegue a un pH<2. Para realizar las curvas de calibracion del equipo
se utilizan soluciones estandar preparadas a partir de biftalato de sodio. Al inicio de
cada batch de corrida se agrega un blanco de agua ultrapura y muestras de control
interno para chequear recuperacion y validez de la curva. También se corren cada 10
muestras y a final de la corrida. Los estandares utilizados para el control de calidad

son estandares certificados de la marca Inorganic Ventures QCP-DMD Lote F201074.

4.34-Clorofila a

El contenido de clorofila en aguas se mide segun la técnica utilizada es la ISO
10260 con la variante de extraccion B. Se prepara un equipo de filtracién con papel
de filtro de membrana de vidrio tipo MN GF3 de 47 mm de diametro y bomba de vacio.
Se prepara un tubo Falcon de 50 mL recubierto de papel de aluminio. Se debe realizar
el analisis de clorofila llevando al limite las luces del ambiente para que se pueda
proceder de forma segura y no exponer a la clorofila a la degradacion causada por la

luz. Se agita la muestra de agua por inversion de la botella o bidon varias veces y se



realiza una toma en probeta de 500 mL. Se enciende el vacio y se procede a la
filtracion de la toma de agua. Si la toma de 500 mL se filtra con facilidad se puede
realizar una toma mayor para mejorar la sensibilidad del método. Como limite se debe
realizar la toma mas grande que se pueda sin que se tape el filtro y sin que la duracién
de la filtracién supere los 3 minutos. El limite de tiempo es para evitar la exposicion de
la clorofila al aire que, asi como la luz, la degrada. Se enjuagan las paredes del equipo
de filtracién con pequefas porciones de agua ultrapura de modo de asegurarse de
que toda la muestra haya pasado por el filtro. Se desmonta el equipo de filtracion y se
pasa el filtro con ayuda de una pinza de acero inoxidable de punta chata hacia el tubo
Falcon vacio y protegido de la luz. Se transfieren 25 mL de etanol 90% con pipeta
aforada al tubo conteniendo el filtro. El tubo Falcon se coloca en bafio de agua a 75°C
durante 5 min moviéndolo lateralmente un par de veces en el proceso. El extracto
obtenido se lleva a temperatura ambiente y luego es medido
espectrofotométricamente (previa filtracion por filtro de membrana de 0,45 um) a 665
y 750nm en celda de 5¢cm. Se acidifica el extracto con HCI 3M y se vuelve a medir
pasados 5 min. La concentracién de clorofila pc en el extracto expresada en pg/L se

calcula de acuerdo con la siguiente ecuacion:

pc=(A-A,)x29,6 xi

Vsxd

A A=Absgs—Abss;so Absorbancia del extracto medido antes de acidificar.
A, A=Absgss —Absyso  Absorbancia del extracto medido luego de acidificar.
Ve  Volumen en mililitros del extracto.

\'A Volumen en litros de muestra filtrada.

d Camino éptico de la celda en centimetros.

4.3.5- Conductividad / Salinidad.

La conductividad eléctrica es la capacidad de la materia para permitir el flujo de la
corriente eléctrica a través de sus particulas. Dicha capacidad depende directamente
de la estructura atémica y molecular del material, asi como de otros factores fisicos
como la temperatura a la que se encuentre o el estado en el que esté (liquido, sdélido.
gaseoso). En el caso de la medida en agua, la corriente conducida depende de la
concentracion y la naturaleza de los iones disueltos (su valencia, su movilidad) y de la

temperatura y viscosidad de la solucién.



La conductividad eléctrica se midi6 con un conductimetro marca HANNA
instruments modelo HI-2030 edge® - Hybrid multiparameter EC Meter (Figura 13). La
calibracion del conductimetro se realiza con estandares certificados de 80,0 mS/cm,
12,88 mS/cm, 1413 uS/cm, 84 pS/cm y 23 uS/cm segun el rango de medida que

tengan las muestras.

Para la medida es importante verificar que el elemento sensor quede
completamente sumergido y que no haya burbujas adheridas al sensor. El resultado
se informa a 25°C. Se corre como muestra de control interno un agua potable, de la
cual se dispone de varias unidades del mismo lote y se lleva un grafico de control para
evaluar que el comportamiento del equipo sea el mismo que al momento de la

validacion.

Figura 13. Conductimetro Hanna EDGE; medida de la solucién de KCI.

Para el calculo de la salinidad para cada una de las muestras a partir de los datos
de conductividad se utilizé el método APHA (Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater, 229 ed., 2012) 2520 B “Electrical conductivity Method”. Este
método usa la “escala practica de salinidad”. Esta escala fue desarrollada en relacién
con una solucién de KCI conteniendo una masa de 32,4356 g en 1 kg de solucion lo
que equivale a una salinidad de 35 partes por mil. Se calcula la relacion de
conductividades Rt como el cociente entre la conductividad de la muestra y la

conductividad de la soluciéon de KCI.

A partir de la relacién de conductividades y a la temperatura de medida, se realizan

los siguientes calculos para poder obtener la salinidad:



Rt = C(muestra a temperatura t

C(solucion de KCl a )

La salinidad se calcula segun:

S = a0+ a1Rt"? + a2Rt + asR? + asR¢ + asR®? + AS

Donde AS se calcula como:

t—15 _\I * (bo + b1Rt1j2 + boR; + bSRtSIZ + b4Rt2 + b5Rt5’12)

AS =
1+0.o162*(t-1sﬂ

ap = 0.0080 by = 0.0005
a, = -0.1692 b, = -0.0056
a, = 25.3851 b, = -0.0066
a; = 14.0941 by = -0.0375
a, = -7.0261 b, = 0.0636
a5 = 2.7081 bs=-0.0144

4.3.6- Oxigeno disuelto.

El oxigeno disuelto (OD) en agua es importante como parametro de calidad de agua
por su caracter de esencial en los procesos de respiracion aerobica de los organismos
y por mantener condiciones de oxidacién en la columna de agua y en la interfase
sedimento-agua (Boyd, 2015). Existen varios métodos de medida del oxigeno disuelto
en agua. En este caso se utilizé el equipo marca YSI modelo 5100 que utiliza el
meétodo electroquimico. La determinacion de oxigeno disuelto en agua en este equipo
se da por medio de una celda electroquimica aislada de la muestra por una membrana
gas permeable. Uno de los electrodos es de oro, donde el oxigeno es reducido en su
superficie a través de un potencial electroquimico creado por un segundo electrodo.
La corriente resultante de la reduccion de oxigeno es directamente proporcional a la
tasa de transporte de oxigeno a través de la membrana. La membrana plastica
permeable al oxigeno recubre el elemento sensible de los electrodos y actua a la vez

como una barrera de difusién contra muchas impurezas que interfieren en los otros



métodos para la determinacién del OD. Bajo condiciones regulares, la “corriente de

difusién” es lineal y directamente proporcional a la concentracion del OD.

El equipo YSI 5100 (Figura 14) también cuenta con compensacion por presion
atmosférica con un barémetro interno y por salinidad. Antes de comenzar los analisis
se chequea el dato de la presion atmosférica en la pagina de INUMET en la estacion
meteorolégica automatica (EMA) del aeropuerto de Melilla (el mas cercano al

laboratorio) y se ajusta en el equipo si es necesario.

Figura 14. Medidor de oxigeno disuelto YSI 5100.

La sonda cuenta con un elemento agitador que permite homogeneizar la muestra
durante la medida. La calibracion del equipo se realiza en aire saturado de oxigeno
tomandolo como el 100% de saturacién. Para ello se satura de oxigeno un litro de
agua destilada por medio de una bomba aireadora tipo de pecera (libre de aceite)
durante dos horas. Se coloca en un recipiente de vidrio del tipo Winkler un volumen
de esa agua correspondiente a una pulgada de altura. Se coloca la sonda y se
enciende la agitacion. Cuando la medida es estable (indicada por el equipo) se
procede a la calibracion al 100%. Todas las medidas se realizan en una sala de
temperatura controlada a 20 £ 1 °C y las muestras también se miden en ese rango de
temperaturas. El resultado de la calibracion debe ser el 100 + 0.3 % de saturacion y
una concentracion de 9.09 + 0,05 mg/L a 20 °C. Si la temperatura es ligeramente
diferente, el valor de 9.09 cambia y hay que referirse a las tablas de concentracion

contra temperatura en el manual del equipo para definir el valor esperado al calibrar.

Las muestras por medir se colocan en recipientes de vidrio Winkler, se rotulan y se
llevan a bafio de agua en la sala de 20 + 1 °C. Antes de realizar las medidas de las

muestras, se calibra el equipo y luego se ingresa el valor de salinidad determinado en



el punto 4.3.5. Se coloca la sonda sumergida en la muestra y se enciende la agitacion

y se espera a una temperatura estable que el equipo la marca con un asterisco
4.3.7- Nitrégeno total (NT).

El nitrdgeno total se mide segun el método interno LATU PEC.PQAR.606 basado
en la norma ISO 11905-2:1997. Este protocolo especifica un método para la
determinacion del nitrégeno total presente en el agua en forma de amonio, amoniaco,
nitrito, nitrato y compuestos organicos capaces de convertirse en didxido de nitrogeno
bajo las condiciones oxidativas descriptas. El nitrdgeno gas disuelto no es

determinado por este método.

Este método es aplicable para el analisis de aguas de baja contaminacién (rio,
superficiales) y aguas residuales. El nitrégeno puede ser determinado en un rango de
hasta 25 mg/L. Concentraciones superiores pueden ser determinadas mediante
dilucién de la muestra. El equipo utilizado es el mismo utilizado para la medida de
carbono organico total (4.3.3) solo que configurado con el médulo de TN. El equipo
realiza la oxidacién del nitrogeno de la muestra a 6xido nitrico, por combustién con
oxigeno a 800°C. Luego el éxido nitrico reacciona con ozono para generar dioxido de
nitrégeno electronicamente excitado. La cuantificacion del nitrdgeno se hace utilizando

un detector de quimioluminiscencia.

Al inicio de cada batch de corrida se agrega un blanco de agua ultrapura y muestras
de control interno para chequear recuperacion y validez de la curva. También se
corren cada 10 muestras y a final de la corrida. El estandar utilizado para el control de
calidad es el RTC Complex Nutrient Lote 018783.

4.3.8- Nitrato, nitrito y fésforo soluble

Los aniones nitrito, nitrato y fosfato se analizan por medio del método de
cromatografia de iones, luego de filtrada la muestra por filtro de membrana de 0,45
Mm. Se miden los iones en un cromatografo de iones marca Thermo (Dionex) modelo
ICS5000+. El equipo cuenta con muestreador automatico (AS50) y el método de
deteccion es a través de un detector de conductividad. Previo al detector el equipo
cuenta con un supresor de conductividad para minimizar el aporte de iones por parte
del eluyente que es hidroxido de potasio generado electroliticamente a partir de agua
ultrapura y un generador de eluyentes. La separacion de los iones se da en una

columna aniénica AS19 de 2mm con su correspondiente precolumna AG19 de 2mm.



Se construyen curvas de calibracién a partir de estandar certificado multicomponente
Inorganic Ventures IC-FAS que cuenta con valores certificados con acreditacion ISO
34 e ISO 17025 para los siguientes iones: Fluoruro, cloruro, nitrito, bromuro, nitrato,
sulfato y fosfato. Como control de calidad de la curva se analizan en cada secuencia,
estandares de adecuacion del sistema (SST) para asegurar que las condiciones de
medida del equipo sean las mismas que en la validacién del método. Este estandar
SST se corre ademas cada 10 muestras. Adicionalmente se corre un material
certificado multianiones similar al de la curva, pero de diferente lote y a diferente nivel
de concentracion que el SST. El software Chromeleon 7.2.6 integra las areas de los
picos y las compara con las curvas para cada anién y entrega los resultados de cada

uno.

Las muestras se filtran antes de colocarlas en los viales de 2 mL usualmente por
filtros para jeringa de membrana de 0,45 uym. En este caso por ser muestras estuarinas
con elevadas cantidades de cloruro, que saturarian la corrida por la elevada
conductividad, se realiza un pretratamiento con cartuchos Thermo OnGuard Ag/H".
Estos filtros remueven los halogenuros por precipitacion con plata y tienen ademas
una parte inferior de resina de intercambio catidnico por protones que retiene metales

y excedente de plata no precipitada que se haya podido desprender del cartucho.
4.3.9- Fésforo total

Todo el material utilizado en el ensayo fue previamente tratado con &cido clorhidrico
al 10% en caliente para la remocion de restos de detergente del lavado.

Posteriormente se enjuaga tres veces con agua ultrapura y se seca en estufa a 60°C.

Las aguas se analizan por analizador automatico de flujo continuo (FIA) marca
LACHAT, modelo Quikchem 8500 series 2, segun el método QuikChem® Method 31-
115-01-3-D. EI método de medida incluye un segundo paso de digestion en linea a
120°C con persulfato y luz UV. El desarrollo de color se basa en la reaccion con
molibdato de sodio en medio acido en presencia de tartrato de potasio para generar
el acido fosfomolibdico el cual es luego reducido por el acido ascoérbico generando
una coloracién azul que se mide fotométricamente a 880 nm. La curva de calibracion
se realiza con estandar de fosfato acido de potasio y se realizan chequeos de la
recuperaciéon con material certificado Inorganic Ventures QCP-NUT-2 y con

interlaboratorios de LGC (Aquacheck). Los chequeos con LGC Aquacheck se usan



como SST corriéndolos al iniciar la secuencia de analisis, cada 10 muestras y al

finalizar la corrida. El Inorganic Ventures se corre luego del primer SST.
4.4- Analisis de sedimentos.
4.4.1- Andlisis fisicoquimicos de sedimentos.

Los resultados de los andlisis de sedimento se expresan en base seca por lo que
previo a los andlisis, una porcion de la muestra fue secada al aire previa
homogeneizacion. Para los analisis de sulfuro, fenoles y clorofila las muestras no se
secaron por temas de estabilidad, corrigiéndose los resultados luego por el contenido
de humedad de los sedimentos. En la Tabla 2 se muestran los ensayos realizados

para cada uno de los sitios.

Tabla 2. Lista de ensayos fisicoquimicos en sedimentos con sus métodos de analisis.

Punto Analisis Método de ensayo
44141 Nitrégeno Kjeldahl QuikChem® Method 10-107-06-2-p. Analizador FIA sobre digesto.
441.2 Nitrito. PEC.PQAR.113 basado en ISO 10304-1:2007 sobre extracto acuoso.
(Cromatografia de lones).
4412 Nitrato PEC.PQAR.113 basado en ISO 10304-1:2007 sobre extracto acuoso.
(Cromatografia de lones).
441.2 Sulfato PEC.PQAR.113 basado en ISO 10304-1:2007 sobre extracto acuoso.
(Cromatografia de lones).
4413 Sulfuro EPA 9030B. Sulfuros solubles en &cido.
4.41.4 Clorofila ISO 10260:1992
4415 Fosforo Total PEC.PQAR.703. Analizador FIA sobre digesto, por QuikChem® Method 31-
115-01-3-D.
4.41.6 Fenoles PEC.PQAR.603. Analizador FIA sobre destilado, por QuikChem® Method
10-210-00-1-X.
4.41.7 Materia Organica PEC.PQAR.702 basado en Soil Survey Staff, 2014 método 5A
44138 Distribucién de Método UOP 856-07 “Particle Size Distribution of powders by laser light
tamano de particulas scattering”.

4.4.1.1- Nitrégeno Kjeldahl.

El método de nitrogeno Kjeldahl determina la suma de nitrégeno organico,
amoniaco (NH3) y amonio (NH4+) en la muestra. El método se basa en la digestion
de la muestra con una soluciéon de acido sulfurico concentrado, sulfato de cobre y

sulfato de potasio y una posterior medida del amonio por analizador automatico de



flujo continuo (FIA). El equipo FIA utilizado es marca LACHAT modelo Quikchem 8500
series 2 (Figura 15).

Figura 15. Equipo LACHAT Quikchem 8500 Series 2 de cuatro canales

El andlisis se realiza a través de un desarrollo de color por reaccién de la muestra
digerida con salicilato y nitroprusiato de sodio en presencia de hipoclorito de sodio y
medida fotométrica del complejo formado a 660nm. La digestion se realiza en un
bloque digestor de la marca Velp modelo DK 4/26 a través de una toma exacta de
sedimento previamente secado al aire de aproximadamente 0,2g. Se coloca en un
tubo de vidrio de 100 mL y se agregan 8 mL de solucién digestora. El programa de
calentamiento del digestor incluye varias rampas de temperatura para evitar
proyecciones Yy finaliza con la etapa de mineralizacion a 390°C de media hora de
duracion. El digesto se lleva a 25 mL en matraz aforado y luego es medido en el FIA
de acuerdo al método QuikChem® Method 10-107-06-02 equivalente al método EPA
351.2. La curva de calibracion se prepara a partir de solucién estandar de NH4Cl
preparada a partir de solido de pureza >99%. La digestion incluye dos blancos de
digestion y dos estandares certificados para evaluar contaminacion del sistema de
digestion en el caso de los blancos y para evaluar la recuperacion y la efectividad de
la digestidn en el caso de los estandares. El estandar certificado utilizado es Inorganic
Ventures QCP-NUT-2 R2-NUT688021.

4.4.1.2- Nitrito, nitrato y sulfato.

Los aniones nitrito, nitrato y sulfato se analizaron sobre un extracto acuoso del
sedimento por medio del método de cromatografia de iones. El extracto del sedimento

se prepara utilizando agua ultrapura segun método de USDA Soil Survey Laboratory



Methods Manual 4F2c1b1a1-7 (Soil Survey Staff, 2014). El extracto obtenido es luego
centrifugado a 3000 r.p.m. durante 15 min y filirado por filtro de membrana de
nitrocelulosa de 0,45 ym a un vial de 1,5 mL de capacidad. Se miden los iones en un
cromatografo de iones marca Thermo (Dionex) modelo ICS5000+ (ver Figura 16). El
equipo cuenta con muestreador automatico (AS50) y el método de deteccion es a
través de un detector de conductividad. Previo al detector el equipo cuenta con un
supresor de conductividad para minimizar el aporte de iones por parte del eluyente
que es hidroxido de potasio generado electroliticamente a partir de agua ultrapura y
un generador de eluyentes. La separacion de los iones se da en una columna anionica

AS19 de 2mm con su correspondiente precolumna AG19 de 2mm.

Figura 16. Cromatografo de lones Thermo (Dionex) ICS 5000+.

Se construyen curvas de calibracién a partir de estandar certificado multicomponente
Inorganic Ventures IV IC-FAS-1A P2MEB680049 que cuenta con valores certificados
con acreditacion ISO 34 e ISO 17025 para los siguientes iones: Fluoruro, cloruro,
nitrito, bromuro, nitrato, sulfato y fosfato. Como control de calidad de la curva se
analizan en cada secuencia, estandares de adecuacién del sistema (SST) para
asegurar que las condiciones de medida del equipo sean las mismas que en la
validacion del método. Este estandar SST se corre ademas cada 10 muestras.
Adicionalmente se corre un material certificado multianiones similar al de la curva,
pero de diferente lote y a diferente nivel de concentracion que el SST. El software
Chromeleon 7.2.6 integra las areas de los picos y las compara con las curvas para

cada anion y entrega los resultados de cada uno.



4.4.1.3- Sulfuro.

El sulfuro analizado en sedimentos corresponde a los sulfuros volatiles en acido
(AVS) analizados segun el método EPA 9030B. Este método es adecuado para
solidos que contengan entre 0,2 y 50 mgS2/Kg. Los sulfuros considerados insolubles
en acido se recuperan solo parcialmente con este método. El sulfuro de cobre (CuS),
uno de los compuestos insolubles mas estables, se recupera entre 20 y 40% mientras
que el sulfuro de estafo (SnS2) que es ligeramente mas soluble se recupera entre un
40 y un 60%.

La determinacién de sulfuros se realiza por destilacion a 70°C en un balén de vidrio
de tres bocas conectado a una corriente de nitrégeno (evita que se oxiden los sulfuros
liberados del sedimento), una entrada a un dispensador de acido sulfurico y por ultimo
a dos lavadores de gases (scrubber) conteniendo soluciones de acetato de cinc y de
formaldehido para capturar el sulfuro liberado (Figura 17). El &cido agregado se
mezcla con el sedimento y se mezcla por agitacion magnética. Se calienta en bano de
agua a 70°C y el sulfuro destilado es arrastrado por la corriente de nitrégeno a los
scrubber. Luego de terminada la destilacién se adiciona una cantidad exacta de
solucion valorada de iodo y se retro valora cada uno de los scrubber con solucion
valorada de tiosulfato de sodio. De este modo se determinan los mg de sulfuro en
cada scrubber los cuales se suman y se calcula el contenido en los sedimentos de
acuerdo con la toma de sedimento realizada.

H,80, (HCI for Acid Insoluble Sulfides)
——

Zinc Acetate
and
Hot Water Bath Formaldehyde

with Magnetic Stirrer \@7 Serubbing
Bottles

Stirring Bar

Figura 17. Esquema del equipo utilizado para la destilacién de sulfuros solubles en
acido



4.4.1.4- Clorofila a.

El contenido de clorofila en sedimentos se mide en la porcién de los primeros 10
mm de la superficie. La técnica utilizada es la ISO 10260 con la variante de extraccién
B. Se coloca aproximadamente 1 gramo de sedimento humedo pesado de forma
exacta en balanza analitica en un tubo Falcon de 50 mL. Se cubre con papel de
aluminio para proteger la clorofila de la luz para evitar degradacion durante la
extraccién. Se prepara un equipo de filtracién con papel de filtro de membrana de
vidrio tipo MN GF3 de 47 mm de diametro y bomba de vacio. Se agita la muestra de
sedimento y agua durante un minuto y se procede a la filtracion de la suspension. Se
enjuagan las paredes del equipo de filtracidbn con pequenas porciones de agua
ultrapura de modo que todo el sedimento quede sobre el filtro. Se desmonta el equipo
de filtracion y se pasa el filtro con ayuda de una pinza de acero inoxidable de punta
chata hacia el tubo Falcon vacio y protegido de la luz. Se transfieren 25 mL de etanol
90% con pipeta aforada al tubo conteniendo el filtro. El tubo Falcon se coloca en bafio
de agua a 75°C durante 5 min moviéndolo lateralmente un par de veces en el proceso.
El extracto obtenido se lleva a temperatura ambiente y luego es medido
espectrofotométricamente (previa filtracion por filtro de membrana de 0,45 um) a 665
y 750nm. Se acidifica el extracto con HCI 3M y se vuelve a medir pasados los 5 min.
La concentracion de clorofila pc en el extracto expresada en pg/L se calcula de
acuerdo con la ecuacién desarrollada en el punto 4.3.4. Posteriormente se realizan
los célculos para expresarlo en mg de clorofila por kg de sedimento en base seca

utilizando los valores de humedad del sedimento.

4.4.1.5- Fosforo Total.

El fosforo total en sedimentos se mide segun el protocolo del LATU PEC.PQAR.703.
Todo el material utilizado en el ensayo fue previamente tratado con acido clorhidrico
al 10% en caliente para la remocion de restos de detergente del lavado.
Posteriormente se enjuaga tres veces con agua ultrapura y se seca en estufa a 60°C.
La digestion se basa en la AOAC 10" Edition Método de fosforo total 22, 2017-d. La
muestra de sedimento secada al aire se muele en mortero de ceramica. Se pesan
aproximadamente 1, 0 g de muestra en un Erlenmeyer de 250 mL en balanza analitica.
Para realizar la digestion se trabajé en campana de extraccién de acidos con
elementos de proteccidén (guantes y lentes de seguridad). Se enciende la plancha

calefactora a 250°C. Se le adicionan 12 ml de acido sulfurico y se coloca el erlenmeyer



en la plancha a 250°C. Se adiciona una punta de espatula de nitrato de potasio

(calidad ACS) y la digestion comienza liberando gases amarronados.

Cuando deja de liberar gases se repite el agregado de mas reactivo sélido. Se sigue
repitiendo el agregado de reactivo hasta que no se observe la generacién de vapor
luego de la adicion. El contenido del Erlenmeyer debe ser transparente o ligeramente
amarillento. Se agregan 100 mL de agua ultrapura lentamente y se lleva a ebullicion
por 15 min. Se filtra en caliente por filtro Whatman N°41 a un matraz aforado de 250
mL. Una vez a temperatura ambiente se lleva a pH 4 con hidréxido de sodio y se lleva

a volumen con agua ultrapura.

Los sedimentos digeridos se analizan por analizador automatico de flujo continuo (FIA)
marca LACHAT, modelo Quikchem 8500 series 2, segun el método QuikChem®
Method 31-115-01-3-D. ElI método de medida incluye un segundo paso de digestion
en linea a 120°C con persulfato y luz UV. El desarrollo de color se basa en la reaccion
con molibdato de sodio en medio acido en presencia de tartrato de potasio para
generar el acido fosfomolibdico el cual es luego reducido por el acido ascérbico
generando una coloracion azul que se mide fotométricamente a 880 nm. La curva de
calibracion se realiza con estandar de fosfato acido de potasio y se realizan chequeos
de la recuperacion con material certificado Inorganic Ventures QCP-NUT-2 R2-
NUT688021 y con interlaboratorios de LGC (Aquacheck).

4.4.1.6- Fenoles.

El analisis de sustancias fendlicas en sedimento se realiza segun el protocolo interno
del LATU PEC.PQAR.603 basado en EPA 420.4. El método se basa en una
destilacién de los compuestos fendlicos a 130°C y su posterior determinacién por
analizador automatico de flujo continuo (FIA) luego de reaccién con ferricianuro de

potasio y 4-aminoantipirina.

La destilacién se realiza en un destilador marca LACHAT que usa un sistema de
tubos de plastico ensamblados que permiten la destilacion y difusién a través de una
membrana inserta en el tubo. Para la destilacion se toman 0,2 g de sedimento y se
coloca en tubo de plastico de destilacién agregando una gota de acido fosférico
concentrado y anaranjado de metilo y se agregan entre 4 y 5 mL de agua ultrapura
verificando que el tubo no quede muy lleno. Luego se ensambla con la parte superior
del equipo de destilacién que cuenta con una membrana inserta y en su extremo

superior otra membrana y tapa. Se colocan en el destilador a 130°C durante 90 min.



El destilado difunde por la membrana y queda retenido en el tubo superior entre las
dos membranas. Si se verifica coloracion en el destilado repetir la destilacion. El
ensamble de destilacién se rompe por la mitad para acceder al destilado el cual se
lleva a un volumen final de 6 mL con agua ultrapura. Se pasan las muestras a tubos

de vidrio para analizarlos por FIA.

El método usado es el QuikChem® Method 10-210-00-1-X equivalente al método
EPA 420.1. Se basa en un desarrollo de color con reactivo de ferricianuro de potasio
a pH alcalino (pH 10,3) y reactivo de 4-aminoantipirina, formando un color rojo que se
mide fotométricamente a 500 nm. Para la curva de calibracion y los controles de
calidad se usan soluciones valoradas preparadas a partir de dos lotes diferentes de
fenol cristalizado. También se corre material certificado Inorganic Ventures IV N2-
PHENG673658

4.4.1.7- Materia organica

El analisis de la materia organica en sedimentos se realiza segun el método interno
del LATU PEC.PQAR.702 basado en USDA Soil Survey Field and Laboratory Methods
Manual, Report N°51, Version 2, método 5A. La materia organica se determina como
la pérdida por ignicion a 400°C (Soil Survey Staff, 2014).

Una porcion del sedimento se seca al aire segun el método Soil Survey laboratory
Methods Manual, método 1B1b2. Una vez secos, se colocan capsulas de ceramica en
estufa a 105+4°C durante 30 min. Se colocan en desecador y una vez que lleguen a
temperatura ambiente se rotulan y se pesan en balanza analitica. Se realiza una toma
de sedimento seco al aire de 10 a 15g y se vuelve a pesar en balanza analitica. Se
analiza cada una de las muestras por duplicado. Las capsulas con las muestras se
llevan luego a estufa a 105£4°C por 16 horas o toda la noche hasta llegar a peso
constante. Las muestras se colocan en desecador y una vez que llegan a temperatura
ambiente se pesan en balanza analitica. Las capsulas con las muestras se llevan
luego a mufla a 400£10° por 16 horas o toda la noche hasta llegar a peso constante.
Las muestras se colocan en desecador y una vez que llegan a temperatura ambiente
se pesan en balanza analitica. Se realizan los calculos de la materia organica de

acuerdo con las siguientes formulas:



Toma (g) = (masa crisol + toma) — masa crisol

Toma seca 105°C (g) = (masa de crisol + toma seca a 105) — masa crisol

Cenizas (g) = (masa crisol + cenizas) — masa crisol

Humedad (g/100g) = ((toma — toma seca a 105)/toma) x 100

Materia organica (g/100g) = 100-((cenizas/toma) x 100) — Humedad
4.4.1.8- Distribucion de tamano de particulas

La medida de la distribucion de tamafo de particulas se basa en la medida de la
dispersién de la luz hacia adelante. Un haz de luz laser se proyecta a través de una
corriente circulante de particulas y los patrones de dispersion resultantes son medidos
por un fotodetector. La intensidad de la luz detectada en varios angulos es
proporcional al numero y al tamano de las particulas. La distribucién del tamafno de
particulas es luego presentada en histogramas y los datos en tablas de tamafos en
micras y porcentaje(oi, asimetria grafica (Ski) y Kurtosis (Kg). El método utilizado es
el UOP 856-07 “Particle Size Distribution of powders by laser light scattering”. El
equipo utilizado es el Microtrac Modelo S3500 (Figura 18).

Figura 18. Equipo Microtrac Modelo S3500 para distribucion de tamario de particulas
por laser.

Se trabajé con los sedimentos del primer centimetro de los corer liofilizados y
tamizados por tamiz de 2mm. Se realiza un tratamiento previo con perdxido de
hidrégeno para remocion de la materia organica y luego con acido para remocién de
carbonatos. Para ello, una fraccion de aproximadamente 5 g de sedimento liofilizado
se colocd en tubo Falcon pretratado con HNO3 1N. Se le adicionaron 15 mL de
peréxido de hidrogeno 30% (calidad ACS) para oxidar la materia organica y se dejo

reaccionar de un dia para el otro con ocasionales mezclas manuales del sedimento



con el perdxido para que la reaccién sea mas completa. Luego se colocaron los tubos
en un bano de agua a 85°°C durante 4 horas para eliminar restos de peréxido. Una
vez que se ve que no hay mas burbujeo se le agregan 5 mL de acido clorhidrico 3N y
se lo deja reaccionar tres horas mas para remover posibles carbonatos en las

muestras. Se llevo a sequedad de un dia para el otro, en estufa a 60° C.

Antes de iniciar el analisis de las muestras se corre agua ultrapura en el equipo para
definir una correccion de background. Se colocan aproximadamente 1 g de muestra
en un vaso de bohemia de 30 ml conteniendo 25 ml de agua ultrapura y una pastilla
magnética para agitacion. Se homogeneiza la muestra y se transfiere a la camara de

analisis iniciando el proceso de medida de forma automatica.

Como material de referencia se utilizan dos estandares de esferas de vidrio de diferentes tamanos
de la marca Microtrac. El Microtrac Reference Material Glass 1 Lot 042211-L.4-B4-MS-S tiene como
valor de referencia el rango entre 55 y 69 um mientras que el Microtrac Reference Material Glass 2

Lot BW011812-1-R1-R-S tiene como valor de referencia el rango entre 624 y 670 um.

4.4.2- Analisis de Metales en sedimento

La determinacién de cadmio, cobre, cromo, mercurio, niquel, plomo y zinc fue
realizada por dilucion isotdpica con deteccion por espectrometria de masas de sector
magnético con plasma acoplado inductivamente (ICP-SFMS). La determinacion de
escandio fue realizada por adicion estandar con estandar interno con deteccion por
ICP-SFMS.

La preparacion de las muestras fue realizada por digestiéon en sistema cerrado
asistida por microondas utilizando un microondas analitico Multiwave PRO rotor
8NXF100 (Anton Paar, Graz-Austria) Figura 19). Para la digestion, a 0,05-0,8 g de
muestra se le adiciond 5 ml de acido nitrico doblemente destilado en un sistema de
destilaciéon a subebullicion Milestone DuoPur (Milestone, Sorisole-ltalia), 2 ml de
peréxido de hidrégeno 30% Merck Suprapur (Merck, Darmstadt-Alemania) y 3 ml de
agua purificada a través de un sistema Millipore DirectQ3-UV (Merck Millipore, San
Pablo-Brasil). El programa de digestién constdé de una rampa hasta 1500W por 15
minutos seguido de una meseta a 1500 W durante 45 minutos. La temperatura maxima
alcanzada por los vasos fue de 220°C y la presién maxima 60 bar. La extraccién es

comparable a la realizada en la norma USEPA 3050B.



Para los sedimentos no se trata de una digestion total ya que no se utiliza acido
fluorhidrico (HF), es una digestién acida muy fuerte que disuelve la mayor parte de los
elementos que pueden ser ambientalmente disponibles. Elementos ligados a las
estructuras de silicatos no son normalmente disueltos por este procedimiento y por lo
general no son moviles en el ambiente (USEPA 3050B). Si se requiere una digestion
total se puede usar el método USEPA 3052 pero en el presente trabajo la digestion

realizada es para determinar los metales ambientalmente disponibles.

Figura 19. Digestor de microondas Anton Paar.

Para el control de calidad de las mediciones en sedimentos se utilizé el material de
referencia certificado NIST 2702 Inorganics in Marine Sediment, National Standards
and Technology (Gaithersburg, USA). Para evaluar recuperaciones en la matriz
sedimentos, este estandar cuenta con valores certificados par cromo, niquel, cinc,

cadmio, plomo, mercurio y escandio y valores de referencia para cobre.

Los isotopos enriquecidos para los analisis de ICP-SFMS fueron adquiridos de Oak
Ridge National Laboratory (San Francisco, USA) y de Isoflex (USA).

Los calibrantes utilizados fueron materiales de referencia certificados de soluciones
monoelementales adquiridos del National Standards and Technology (Gaithersburg,

USA) y del Slovak Institute of Metrology (Bratislava, Eslovaquia).

Para la determinacion por dilucion isotopica (DI) los isétopos enriquecidos fueron
adicionados a los digestos y a soluciones calibrantes. Los siguientes pares isétopos
de referencialisétopo enriquecido fueron utilizados para la cuantificacion: '*Cd/'""'Cd,

63Cu/85Cu, 52Cr/53Cr, 202Hg/19°Hg, ONi/8'Ni, 208Pb/296PDb, 86Zn/%7Zn. Una vez alcanzado



el equilibrio isotdpico se realizaron las mediciones utilizando un ICP-SFMS marca
Thermo Fisher Scientific Modelo Element2 operado en baja resolucion para Cd, Hg y
Pb y en resolucion media para Cu, Cr, Ni y Zn de forma de resolver adecuadamente

las interferencias espectrales (Figura 20).

Figura 20. Equipo ICP-SFMS marca Thermo Fisher Scientific Modelo Element2.

Para la determinacion de Sc, a una fraccion de digesto se le adiciond una cantidad
conocida de calibrante de escandio. Como estandar interno se utilizo calcio presente
en la muestra. Los isétopos monitoreados fueron °Sc y 43Ca. La medicion por ICP-

SFMS fue realizada en resolucién media.

4.5- Analisis de Metales en Heleobia australis

El analisis de los metales en los tejidos blandos del gasterépodo Heleobia australis
es complejo debido a su tamafo pequefo, lo cual dificulta su diseccion. Al ser
necesarios 0,15 gramos de tejido blando como minimo para la extraccion y analisis de
metales, se deben procesar un gran numero de organismos y hacer un pool. Los
organismos analizados oscilaban entre 5 y 10 mm por lo que se intent6 realizar en

primera instancia una diseccién sujetandolos con pinzas y bajo lupa binocular. Mas



alla de lo complejo de la manipulacién de a un organismo, la dureza de la concha que
protege los tejidos blandos dificultaba mucho poder romperla de manera precisa si
dafar el interior. Se sumaba el hecho que, para poder llegar a un minimo de masa de
tejido blando para poder realizar el analisis de los metales, habia que procesar de esa
manera mas de 100 organismos por sitio. Se buscé entonces otra alternativa para
poder procesar de manera mas adecuada la muestra. Se optd por realizar una
digestion débil con acido tricloroacético (TCA) en los gasteropodos de entre 3 y 4 mm
(Sokolowski A. et al, 2003). Los autores antes mencionados indicaban una
descarbonatacion y disolucién de las conchas por exposicién de los organismos sin
liofilizar, a una solucion de TCA al 0,1M durante seis horas siguiendo el proceso por
lupa. Se intentd replicar el experimento con Heleobia australis en esas mismas
condiciones y no se logré un resultado satisfactorio ya que no se evidenciaban signos
de ataque de la integridad de las conchas. Se intentd una concentracion 10 veces

superior sin éxito.

Las pruebas preliminares de extraccion fueron realizadas con muestras de Laguna
de Rocha. Se liofilizaron un grupo de Heleobia australis de Laguna de Rocha por 24
horas en un liofilizador previamente enjuagados 5 veces con agua ultrapura para
eliminar restos de sedimento. Se prepardé un dispositivo para poder tamizar la muestra
liofilizada para sacar tejido blando por vibracion. El dispositivo esta compuesto por un
recipiente plastico de 500 mL, un equipo de filtraciéon de plastico que se adapta al
recipiente, una malla plastica de 325 uym y una tapa de plastico. Se coloca el equipo
de filtracién con la malla de 325 um sujeta en él con una arandela plastica (que
normalmente sirve para sujetar los filtros utilizados de 90mm) sobre el recipiente de
plastico. Se coloca la muestra sobre la malla y se coloca la tapa. Se coloca el sistema
de tamizado en un agitador de tamices de velocidad regulable marca Retsch,
ajustandose con la tapa del tamizador y dos tuercas que logran una buena sujecion.
Se encendio la agitacion hasta la velocidad maxima donde no surgieran vibraciones
con mucho ruido y se mantuvo la agitacion por 20 minutos. Al desmontar el equipo se
constato la recoleccion de material en el recipiente el cual fue pasado a un eppendorf
previamente pesado para evaluar si la cantidad de muestra era suficiente. La cantidad
era suficiente, pero al inspeccionar las muestras se vio que algunos organismos aun
presentaban el opérculo claramente visible (ver Figura 21, derecha) y expuesto que
podia estar impidiendo la remocion de mayor cantidad de tejido blando. Con un
gancho de acero inoxidable se retira parcialmente el opérculo de los organismos en

los que se vea claramente su presencia. Se rompe facilmente por estar liofilizado el



tejido y se vuelve a ensamblar el equipo de tamizado y se vuelve a agitar otros 20
minutos obteniendo mayor cantidad de material. Queda asi definida la técnica de
extraccion de los tejidos blandos, teniendo en cuenta el hecho de tener que tratar todo
el material plastico antes de utilizarlo con acido nitrico, incluido el eppendorf final

donde se almacena la muestra para el posterior analisis de metales.

Figura 21. Heleobia australis congelada a -20 °C (izquierda) y Heleobia australis
después de liofilizar por 24 Hs (derecha)

El analisis de los metales en Heleobia para cada uno de los sitios de muestreo se
realizé del mismo modo que el andlisis de metales en sedimentos descrito en el punto
4.4.2. El tratamiento de extraccion de la biota y los sedimentos es el mismo con la
diferencia que al ser la biota mayoritariamente materia organica, la digestion del
material es total. En el caso de los sedimentos, como tienen mucha silice, queda un
residuo en el fondo del vaso de digestion, quedando en solucion todos los elementos

biodisponibles.

Para los controles de calidad y medidas de recuperacion en matrices bioldgicas, se
utilizaron los materiales certificados de referencia NIST 1577c Bovine liver y DOLT5

Dodgfish liver National Research Council Canada (Ottawa, Canada).

El material certificado NIST 1577c proviene de tejidos de higado de novillos liofilizados
y cuenta con valores certificados para los metales: cromo, niquel, cobre, cinc, cadmio
y plomo. El material certificado DOLT 5 proviene de higado de pez liofilizado y cuenta
con valores certificados para los metales: cobre, cinc, cadmio, plomo y mercurio y

valores de referencia para cobre y niquel.



4.6- Analisis de datos.
4.6.1. indices de contaminacion metalica en sedimento.

Se determiné para cada metal y para cada sitio la concentracién de metales en los
sedimentos. Se realizd una prueba de outliers para las cinco réplicas para cada sitio
y para cada metal con el software libre PAST v. 4.03 (Hammer et al., 2001). Se
construyeron graficas para cada metal y para cada sitio con el promedio de las cinco
réplicas, tomando en cuenta de quitar los outliers al promediar. Se calcul6 para cada
metal y para cada sitio, el factor de enriquecimiento (FE) para ponderar por el
contenido de metales naturalmente presentes en el sedimento y poder clasificar de
ese modo, si el origen de la contaminacion es antropico o bien si es de origen natural.
El calculo del FE se realiz6 de acuerdo con (Szefer et al., 1998). Este factor normaliza
tomando en cuenta los valores de referencia de otro elemento en la muestra, y las
concentraciones del metal a determinar y el de referencia en sedimentos de la fraccion

mas profunda de un corer preferentemente de un sitio cercano. Se define como:

FE = (Xi / Mrefi) / (Xo / Mrefo).

Donde: Xi es la concentracion del metal en la muestra i; Xo es la concentracion de
nivel de base del metal; Mrefi es la concentracion del metal de referencia en la muestra

i y Mrefo es el valor de base del metal de referencia.

Se utilizé6 Escandio (Sc) como elemento normalizador ya que es un constituyente
importante de la fraccion de grano fino de los sedimentos. Refleja adecuadamente la
variabilidad asociada al tamafo de particula en los sedimentos y no es agregado por

fuentes antropogénicas (Loring & Rantala, 1992).

El nivel base de cada metal es conocido como background. La concentracién de
background se define como la concentracion de un determinado contaminante en un
area pristina o remota (inalterada por la actividad humana) basada en datos histéricos
o contemporaneos (Birch, 2017). El valor base del metal de referencia (Mrefo) y de los
metales (background) se pueden obtener a través de una medicion de las
concentraciones de metales en las fracciones mas profundas de una muestra sacada
por un testigo, o de existir literatura con valores obtenidos de esa manera y en el
mismo sitio, también se puede usar el dato. De esta manera se pueden obtener
mediante datacion de las fracciones del testigo, las concentraciones de metales

correspondientes a la fraccion del testigo de la época preindustrial. Otra forma de



definir los niveles de background es seleccionar sitios pristinos cercanos o de
similares caracteristicas, con sedimentos de muy baja contaminacién de metales
(Garcia-Alonso, 2017). Muchos trabajos utilizan como referencia para el background
la concentracién de los elementos en la corteza terrestre tomandolo de Riley &
Chester, 1971. Esto puede diferir mucho de la realidad por no ser representativo de
los sedimentos de la zona de muestreo. A partir de los valores del FE, se puede
determinar el grado de polucién metalica de los sedimentos (Del Aguila et al., 2005).
En el presente trabajo se tomd como background los valores de un testigo sacado
en la Bahia de Montevideo BAT 1 (Bueno et al., 2016). Se toman los valores promedio
para cada metal de las fracciones correspondientes a los afios anteriores a 1765. Se
calculan los FE respecto a los valores de background tomados del testigo BAT 1.
También se calcularan los factores de enriquecimiento relativo (FER) tomando como
background los valores de cada metal correspondientes al sitio de muestreo con
concentraciones de metal mas bajas, a efectos de comparar posibles variaciones en
los resultados dependiendo de la eleccidn de los valores base de los metales (Chen
et al, 2022).
Con los resultados de los factores de enriquecimiento se calcula el Factor Global de
Enriquecimiento (GEF) como la sumatoria de los FE de cada metal para cada sitio
(Unda-Calvo et al., 2019).

n=>6
GEF = X EF

n—=1

Los valores de FE obtenidos se compararon con la siguiente clasificacién (Tabla 3)
(Sutherland, 2000).



Tabla 3. Clasificacion de factores de enriquecimiento de metales

Valor de FE Clasificacion
FE<2 Enriquecimiento minimo. Sugiere una contaminacién minima o nula.
2<FE<5 Enriquecimiento moderado.
5<FE<20 Enriquecimiento significativo.
20<FE <40 Enriquecimiento muy elevado, indica alto nivel de contaminacion.
FE > 40 Enriquecimiento extremadamente elevado, indica contaminacién extrema.

Para lograr comprender el comportamiento de elementos potencialmente toxicos en
un area de estudio determinada, se puede utilizar el indice de carga contaminante PLI
(Pollution Load Index) (Tomlinson et al., 1980). El PLI representa el nimero de veces
en el que, las concentraciones en el sedimento del elemento potencialmente tdxico,
excedera la concentracién de esa especie en el sedimento de referencia o de
background (Muniz et al., 2019). Para la interpretacion de los resultados de PLI se
compara con una escala que va desde el cero al 10 indicando un cero que no hay
polucién y el 10 es indicativo de polucidon extrema (Praveena et al., 2007). El calculo
se basa en los factores de concentracion CF de cada elemento respecto del
background:

PLI = 2/ CF1xCF; x CF3x...xCFy

CFelemento = Celemento / Cbackground

CF es el factor de concentracion para cada metal que se calcula como el cociente

entre la concentracion de ese metal en el sedimento y la concentracién de background.

El grado de contaminacion modificado (mCd) propuesto por Abrahim & Parker en
2008, se define como la suma de todos los factores de contaminacion dividido por el
numero de contaminantes evaluados. La concentracion media de cada metal debe ser
obtenida de al menos 3 réplicas de sedimentos superficiales de cada sitio. Las
concentraciones de background son determinadas de acuerdo con lo indicado en el
calculo de los factores de enriquecimiento en el punto 4.6.1. Los resultados obtenidos

se comparan con la clasificacion mencionada en la Tabla 4 (Abrahim & Parker, 2008).

Tabla 4. Grado de contaminacién segun el indicador mCad.



mCd Clasificacion (Abrahim & Parker, 2008)

mCd<1,5 Nulo o muy bajo grado de contaminacién
1,5smCd <2 Bajo grado de contaminacion
2smCd<4 Grado medio de contaminacién
4=mCd<8 Alto grado de contaminacion
ii” C 85smCd<16 Muy alto grado de contaminacion
p

5q 16 S mCd < 32| Grado extremadamente alto de contaminacion

mC,; =
o n mcCd > 32 Grado Ultra alto de contaminacion

Una herramienta para evaluar el potencial toxico de contaminantes en sedimentos
€s comparar sus concentraciones respecto a niveles de contaminantes que tienen una
alta probabilidad de causar efectos adversos en biota acuatica. estos valores son
generalmente referidos como guias de calidad de sedimentos (del inglés SQGs)
(MacDonald et al., 2000; Buchman, 2008). El valor TEL (Threshold Effect Limit) es la
concentracion a partir de la cual una respuesta toxica comienza a aparecer. Se calcula
ponderando la concentracion que causa un 15% de efectos tdéxicos en organismos
bentdnicos con la concentracion en la cual el 50% de los organismos no muestran
efectos toxicos. El valor PEL (Probable Effect Limit) es la concentracion a partir de la
cual los sedimentos muestran un efecto téxico. El PEL se calcula ponderando la
concentracion que causa el 50% de efectos toxicos en los organismos con la
concentracién que no causa efectos toxicos en el 85% de los organismos (MacDonald
et al., 2000).

Las guias SQG:s incluyen tabla de valores con los PEL y TEL calculados por lo que
se realiz6 la comparacion directa con los resultados de metales para cada sitio.
También se compara con los parametros Efectos de rango bajo (ERL) y efectos de
rango medio (ERM) que son medidas de toxicidad en sedimentos. Representan al
percentil 10 y el percentil 50 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; 1998).

Para estimar las posibles consecuencias ambientales de los metales analizados los
resultados fueron comparados con las guias de calidad de sedimento de la Oficina
Nacional de Administracion Oceanica y Atmosférica de los Estados Unidos (NOAA)

(Buchman, 2008). En las guias figuran valores para sedimentos de ambientes de agua



dulce y valores para sedimentos marinos para cada metal. Se realizara la comparacién

contra las dos tablas de valores ya que los sedimentos testeados son estuarinos.

4.6.2. indices de bioacumulacion de metales en Heleobia australis.

A efectos de evaluar la capacidad potencial de un organismo acuatico para acumular
metales pesados desde el sedimento, se utilizé el factor de acumulacién biota-
sedimento (BSAF). Es uno de los indices mas importantes utilizados para relacionar
la concentracion de metales en el organismo respecto a la concentracion del

sedimento

Con los datos de metales en sedimentos, y los datos de contenido de metales en los
tejidos blandos de Heleobia australis se calcularon los factores de bioacumulacion

biota-sedimento (BSAF) de acuerdo con la ecuacion:

BSAF = [M]biota / [M]sedimento

Siendo [M]biota y [M]sedimento las concentraciones de cada metal en biota y en el

sedimento respectivamente.

Con los resultados de BSAF para cada metal y en cada punto se evaluo6 la capacidad
bioacumuladora de H. australis segun el siguiente criterio: valores BSAF > 2 son
clasificados como macroconcentradores, valores 1 < BSAF < 2 son
microconcentradores y valores < 1 son des-concentradores (Usero et al., 2005;
Berandah et al., 2010).

Para comparar la variaciéon entre los distintos puntos de muestreo, del contenido de
metales en los tejidos blandos de H. australis se calculo el indice de contaminacién

metalica (MPI) (Usero et al., 1997) segun la siguiente ecuacion:

MPI = (Cf1xCfa...Cfq)1/n

Donde Cf1 es la concentracion del primer metal en los tejidos blandos de Heleobia
australis, colectada en un punto de muestreo especifico; Cfn es la concentracion del

enésimo metal medido y n es el numero de metales medidos.



También se calculd el indice de carga contaminante PLI (Pollution Load Index) para
Heleobia australis del mismo modo que se realizé para sedimentos (Tomlinson et al.,
1980). El indice de carga contaminante se ha utilizado en organismos, como parte de
control de la biodisponibilidad de contaminantes en mejillones. Para calcular el PLI se
debe establecer un nivel de background que, para ese tipo de comparaciones, se
utiliza el menor valor obtenido o sacado de literatura para el mismo organismo (Angulo,
1996) Para el presente estudio se utilizaron como background los valores del sitio
menos impactado de acuerdo con los resultados obtenidos de concentraciones de
metal en Heleobia australis y comparacion de los resultados de MPI. Se le llama PLIHel.

Para diferenciarlo del PLI calculado para sedimentos.

4.6.3. Analisis estadisticos.

Se realizaron analisis de correlacion lineal de Spearman con los resultados de
concentracién de metales en biota y en sedimento, datos granulométricos y los datos
fisicoquimicos de las diferentes matrices ambientales de cada sitio, por medio del
software PAST v4.03 (Hammer et al.,, 2001). En la matriz ambiental general que
incluye todas las variables, se evaluan las correlaciones con un nivel de significancia
de p<0,05. De acuerdo con las correlaciones obtenidas se eliminan las variables que
no hayan tenidao correlaciones con otras variables y aquellas con menor numero de
correlaciones y se trabaja con una matriz ambiental acotada que incluye las variables

que correlacionaron mejor con el contenido de metales en H. australis.

Se realiz6 un andlisis de componentes principales (ACP) para las variables
ambientales fisicoquimicas de cada sitio de muestreo usando las variables de la matriz
ambiental acotada. Este analisis busca establecer agrupamientos de sitios de
muestreos con similares caracteristicas que puedan ser explicadas por una menor
cantidad de variables. Para el analisis ACP, las variables ambientales se expresaron
todas en partes por milldn(ppm). Se estandarizaron todas las variables restandoles la
media y luego dividiendo por su desvio estandar. El analisis ACP se realizé con el
software PAST v4.03 (Hammer et al., 2001). Se realizé un segundo andlisis de ACP
que incluye como variables todos los indices calculados para sedimentos y biota para
estudiar si esos indices son capaces de agrupar los sitios de muestreo del mismo

modo que las variables ambientales fisicoquimicas.



5- Resultados.

5.1- Resultados analisis fisicoquimicos de Aguas
5.1.1-pH.

Se analizé el pH de las aguas de los sitios de muestreo establecidos obteniéndose

los siguientes resultados representados en la Figura 22.

Los valores minimos se registraron en la playa de Punta Carretas y en la playa del
Puerto del Buceo (6.56 y 6.54) siendo muy cercanos al minimo del rango establecido
por el Decreto 253/79 para la clase lll y lIb que es de 6.50. Los valores maximos se
encontraron en Laguna de Rocha y en la playa de Punta Yeguas. Los valores de pH
para los siete puntos cayeron en el rango de 6,5 a 8,5 definidos en el decreto 253/79

para la clase Ill y lIb con la aclaracion de la cercania de esos dos valores al minimo

admitido.
H
= pH en agua
Punta Yeguas 8.00 9.00
- 8.00
Bahia Olimpico 7.28 T 7.00
= Q.
Bahia Pantanoso 7.09 3 Zi
- "
@
T 4.00
Punta Carretas 6.56 .!2 s
Puerto del Buceo 6.54 D 2.00
1.00
Arroyo S. Grande 7.89 0.00
Punta Bahia Bahia Punta Puertodel ArroyoS. Llagunade
Laguna de Rocha 8.04 Yeguas Olimpico Pantanoso Carretas Buceo Grande Rocha

Figura 22. Resultados de pH en aguas de los siete sitios de muestreo.

Se corrieron estandares de pH certificados, fabricados por el Departamento de
Metrologia Quimica del LATU. Para el estdandar MRC.ELE.003 Lote004 de valor
certificado 4.006 se obtuvo un valor de 4.040, para el estandar MRC.ELE.004 Lote004
de valor certificado 6.865 se obtuvo un valor de 6.890 y para el estandar MRC.ELE.004
Lote003 de valor certificado 10.021 se obtuvo un valor de 10.075. Los tres valores
fueron satisfactorios. Asi mismo se participa de manera regular en ensayos
interlaboratorios de LGC Aquacheck presentando valores conformes en todas las

distribuciones.



5.1.2- Conductividad / Salinidad.

Las medidas de conductividad obtenidas fueron transformadas a salinidad por el
método de la escala practica de salinidad. Los mayores resultados se corresponden
al mismo dia de muestreo donde se aprovechd un viento norte fuerte que sopld
durante dos dias para acceder a los puntos de muestreo (Figura 23) El agua estaba
bien clara indicando una fuerte influencia marina que se refleja en los niveles de
salinidad de entre 28.5 y 30.7 %o para los sitios de muestreo de Punta Yeguas y los
dos puntos de Bahia de Montevideo: desembocadura del Arroyo Pantanoso y Estadio
Olimpico.

Para el control de calidad se utiliza el material certificado, fabricado por el
Departamento de Metrologia Quimica del LATU MRC.ELE.107 Lote 005 de 1410.8
pNS/cm dando resultados satisfactorios (1412 pS/cm). Asi mismo se participa de
manera regular en ensayos interlaboratorios de LGC Aquacheck presentando valores

conformes en todas las distribuciones.

Conductividad | Salinidad Salinidad
mS/cm Yoo o
300
Punta Yeguas 46.0 30.7 0
A . 25
Bahia Olimpico 43.0 285 200
Bahia Pantanoso 43.0 285 ¥ 150
Punta Carretas 13.6 8.07 100
Puerto del Buceo 18.02 11.0 >0 I I I
0.0
Arroyo S. Grande 27.2 17.2 Punta  Bahia  Bahia  Punta Puertodel ArroyoS. Lagunade
Laguna de Rocha . . Yeguas Olimpico Pantanoso Carretas  Buceo Grande Rocha

Figura 23. Resultados de conductividad y salinidad en aguas de los siete sitios de
muestreo.

5.1.3- Fosfato y Fosforo Total.

Los analisis de fosforo total y de fosfato en las aguas de los siete sitios de muestreo,
dieron los mayores valores en los dos puntos de la Bahia de Montevideo. El valor
maximo para los dos analitos se dio en el punto de la desembocadura del Arroyo
Pantanoso. El siguiente sitio con mayor concentracion tanto de fésforo total como de
fosfato es la playa de Punta Yeguas. El fosfato dio cuantificable solamente para los
tres puntos antes sefialados siendo no cuantificable o no detectables para el resto de

los sitios de muestreo. El fosfato y fésforo total siguen la misma tendencia de aumento



desde el sitio de Punta Yeguas hasta el sitio del Pantanoso pasando por el punto del

Estadio Olimpico que presenta concentraciones medias (Figura 24).

RcsEely [IECsmo Fosforo total y fosfato en agua
HglL HglL 560
(como P) (como P) 700 ‘ ]
Punta Yeguas 92 192 600 ‘
. T 500 : |
Bahia Olimpico 140 339 o i ‘ \ ‘ ‘
|
Bahia Pantanoso 324 408 300 | } } }
Punta Carretas <12 113 - =y | i
100 = |
Puerto del Buceo <12 122 0 - — —_
Punta Bahia Bahia Punta Puerto del ArroyoS. Lagunade
Arroyo S. Grande ND 103 Yeguas Olimpico Pantanoso Carretas Buceo Grande Rocha
Laguna de Rocha ND 72 m Fosfato pg/L (comoP)  m Fésforo Total ug/L (como P)
Limite de deteccion (LOD) 5 11
Limite de cuantificacion (LOQ) 12 23

Figura 24. Resultados de los analisis de fosforo total y fosfato.

Para todos los puntos se supera el valor establecido en el decreto 253/79 para el

fésforo total para la clase Il y lIb que es de 25 pg/L.

Se analiz6 material certificado Inorganic Ventures NUT 2 lote R2-NUT688021 que
tiene valores certificados para Fosforo total. El valor certificado de Fosforo total es de
9,77 + 0,06 mg/L (como P) obteniéndose un valor de 9,46 mg/L lo que da una
recuperacion del 96,8%. Los limites de deteccion y cuantificacion del método de

Fésforo total son de 11 y 23 ug/L (como P) respectivamente.

Se analizé material certificado multielemento de aniones, Inorganic Ventures IC
FAS 1A lote P2-MEB680049 que tiene valores para fésforo de 149.9 + 0,8 mg/L (como
PO4). Se obtuvieron para cada uno de los dos niveles de concentracion analizados
dentro del rango de trabajo, recuperaciones superiores al 98 %. Los limites de
detecciéon y cuantificacién del método de fosfato son de 5 y 12 pg/L (como P)

respectivamente.
5.1.4- Nitrato, nitrito y sulfato.

Se analizaron los aniones nitrato, nitrito y sulfato por cromatografia i6nica
obteniéndose los siguientes resultados mostrados en la Tabla 5 para cada uno de los
sitios de muestro. Para cada parametro se muestra el limite de deteccion (LOD) del

método y el limite de cuantificacién (LOQ).



Tabla 5: Analisis de aniones en aguas (Nitrato, nitrito y sulfato) de cada sitio.

Nitrato Nitrito Sulfato
mg/L mg/L mg/L
(como N) (como N)
Punta Yeguas 0.12 ND 2785
Bahia Olimpico 1.41 ND 2565
Bahia Pantanoso 150 ND 2573
Punta Carretas 0.42 ND 638
Puerto del Buceo 0.66 ND 824
Arroyo S. Grande 0.14 ND 1340
Laguna de Rocha 0.019 ND 555
Limite de deteccion (LOD) 0.005 0.005 0,12
Limite de cuantificacion (LOQ) 0.016 0.016 0.30

Los mayores valores de nitrato en agua analizados corresponden a los dos sitios
de la Bahia de Montevideo con un maximo en la desembocadura del Arroyo
Pantanoso de 1,50 mg/L (como N). Estos valores se encuentran muy por debajo de
los limites establecidos en el Decreto 253/79 para las clases Il y lIb de 10 mg/L (como
N)

Los mayores valores de sulfato en agua analizados corresponden a los sitios de
Punta Yeguas y a los dos sitios de la Bahia de Montevideo, Estadio Olimpico y Arroyo

Pantanoso. El maximo se da en Punta Yeguas con un valor de 2785 mg/L (Figura 25).

El patron de concentraciones de sulfato es muy similar al patron de las salinidades
lo cual se explicaria por los altos niveles de sulfato en las aguas marinas. Se

analizaran mas adelante las correlaciones para confirmar esta presuncion.

Se analizé material certificado multielemento de aniones, Inorganic Ventures IC FAS
1A lote P2-MEB680049 que tiene valores certificados para sulfato de 149.9 £ 0,7 mg/L,
para nitrato de 99,9 + 0,5 mg/L (como NO3) y para nitrito de 99,9 + 0,5 mg/L (como
NO2). Se obtuvieron para cada uno de los dos niveles de concentracion analizados

dentro del rango de trabajo, recuperaciones superiores al 95 % para los tres aniones.
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Figura 25. Resultados de los analisis de nitrato y sulfato en aguas para los siete sitios
de muestreo.

5.1.5- Oxigeno disuelto.

Se analizé la concentracion de oxigeno disuelto (O2 disuelto) en las aguas de los
siete sitios de muestreo. Para todos los sitios el oxigeno disuelto super6 el minimo
establecido en el Decreto 253/79 para las clases Il y [Ib que es de 5 mg/L. Los puntos
de menor concentracién de O2 disuelto fueron los puntos de Bahia de Montevideo,
estadio Olimpico 6.08 mg/L y Arroyo Pantanoso 5.66 mg/L (Figura 26).

Para el analisis se calibr6 la sonda al 100% de saturacién con agua previamente
aireada, se ajusto el barometro interno con los datos de INUMET y se cargaron los
valores de salinidad de cada punto para que la medida fuera acorde a la matrizy a las
condiciones ambientales.

O disuelto Oxigeno disuelto
m!n’ y/L 9
Punta Yeguas 7.44 8
Bahia Olimpico 6.08 7
6
Bahia Pantanoso 5.66 3
8‘ 5
Punta Carretas 8.07 o,
£
Puerto del Buceo 7.85 3
Arroyo S. Grande 8.13 2
Laguna de Rocha 8.46 1
¢ Punta Bahia Bahia Punta Puerto del Arroyo S. Lagunade

Yeguas Olimpico Pantanoso Carretas Buceo Grande Rocha

Figura 26. Resultados de oxigeno disuelto para cada una de las aguas de los sitios de
muestreo.



5.1.6- Turbiedad.

Los resultados de los analisis de turbiedad marcan una tendencia creciente desde
el sitio de Punta Yeguas hasta el Puerto del Buceo donde se da el mayor valor de 45
NTU (Figura 27). Todos los valores son inferiores al limite maximo establecido en el

Decreto 253/79 para la clase Ill y la clase Illb que son de 50 NTU.

Turbiedad Turbiedad
NTU 50

Punta Yeguas 4.4 45

Bahia Olimpico 16 5
Bahia Pantanoso 25 :g
Punta Carretas 38 E =
Puerto del Buceo 45 j?
Arroyo S. Grande 14 L: I
Laguna de Rocha 74 z B - I

Punta Bahia Bahia Punta Puertodel Arroyo 5. Lagunade
Yeguas Olimpico Pantanoso Carretas Buceo Grande Rocha

Figura 27. Resultados del parametro turbiedad en los siete sitios de muestreo.

A pesar de que los muestreos se realizaron en diferentes dias lo que no permite
marcar una tendencia clara, los maximos se dan en la zona entre la Bahia de
Montevideo y el Puerto del Buceo que coincide con la zona donde generalmente se

mueve el frente de maxima turbiedad del Rio de la Plata.
5.1.7- Clorofila a.

Los resultados de clorofila a en las aguas, dieron cuantificables solo en dos sitios.
Estos son el sitio de la Bahia de Montevideo Estadio Olimpico y en la playa del Puerto

del Buceo con un maximo de 2,1 mg/m?® en ese punto (Figura 28).

Como control de calidad del anadlisis de clorofila se analiz6 el estandar de clorofila
adquirido de Sigma-Aldrich P/N 1116774-15MG United States Pharmacopeia (USP)
Reference Standard. Al no existir un material de referencia certificado ni de valor
declarado de clorofila, se utiliza este material asumiendo un 100% de pureza cuando
lo declarado es mayor de 95%. Se realizaron curvas de calibracion con este material
y se analizaron diferentes concentraciones por medio del método espectrofotométrico.
Se calculd la recuperacion para cada dilucion obteniéndose recuperaciones que

oscilaron entre 103 y 114%.



Clorofila

mg/m3

Punta Yeguas ND
Bahia Olimpico y |55
Bahia Pantanoso <15
Punta Carretas ND
Puerto del Buceo 21
Arroyo S. Grande <1.5
Laguna de Rocha <1,5
Limite de deteccion (LOD) 0,6
Limite de cuantificacion (LOQ) 1,5

mg/m?

25

-

0.5

Punta
Yeguas

Clorofila a
Bahia Bahia Punta Puerto del Arroyo S. Laguna de
Olimpico Pantanoso Carretas Buceo Grande Rocha

Figura 28. Resultados de clorofila a, en aguas de los siete sitios de muestreo.

5.1.8- Solidos Suspendidos Totales.

Los resultados de los analisis de solidos suspendidos totales (SST) en agua se

muestran en la Figura 29 para cada uno de los sitios. El mayor valor se encontré en

el sitio de Punta Carretas con 49,2 mg/L. Le siguen los sitios de Puerto del Buceo y

los dos puntos de la Bahia (Arroyo Pantanoso y Estadio Olimpico) con valores

cercanos a los 40 mg/L. Los sitios de Punta Yeguas, Arroyo Solis Grande y Laguna

de Rocha no superan los 12 mg/L siendo el valor minimo en Laguna de Rocha con

una concentracion de 7,4 mg/L.

Para evaluar la recuperacion del método se analizé un material certificado Inorganic
Ventures QCP SLD lote E2-SLD2008 de valor certificado de 30,9 mg/L obteniéndose

una recuperacion del 100,3%

Sélidos
suspendidos
totales
mg/L
Punta Yeguas 8.0
Bahia Olimpico 390
Bahia Pantanoso 41.0
Punta Carretas 492
Puerto del Buceo 450
Arroyo S. Grande 119
Laguna de Rocha 74
Limite de deteccion (LOD) 10
Limite de cuantificacion (LOQ) 3:0

100

Punta
Yeguas

Solidos Suspendidos Totales

Bahia Bahia Punta Puertodel Arroyo S. Lagunade
Olimpico Pantanoso Carretas Buceo Grande Rocha

Figura 29. Resultados del analisis de Sélidos Suspendidos Totales (SST) en aguas.



51.9-TOC,y TN.

Se analizaron las aguas de los sitios de muestreo para los parametros Nitrogeno
Total (TN) y Carbono Organico Total (TOC) obteniéndose los valores resumidos en la
Figura 30.

Las mayores concentraciones de TN correspondieron a los dos puntos de la Bahia
de Montevideo con un maximo de 1,61 mg/L en la desembocadura del Arroyo
Pantanoso. Los sigue el Puerto del Buceo con 1,19 mg/L. La menor concentracion fue
en Punta Yeguas con 0,26 mg/L. Las mayores concentraciones de TOC corresponden
a los sitios de Laguna de Rocha y Arroyo Solis Grande con valores de 7,8 y 7,6 mg/L

respectivamente. La menor concentracion fue en Punta Yeguas con 2,0 mg/L.

Nitrégeno Carbono
Nitrogeno Total
Total Organico Total s
mg/L mg/L 16
Punta Yeguas 026 20 AR
Bahia Olimpico 1.43 35 L
Bahia Pantanoso 1.61 63 £ o0s
06
Punta Carretas 0.81 47 -
Puerto del Buceo 119 6.5 02 . I
Arroyo S. Grande 0.46 76 ° Punta Bahia Bahia Punta Puertodel Arroyo S. Lagunade
Yeguas Ofmpico Pantanoso Carretas  Buceo Grande Rocha
Laguna de Rocha 0.66 78
Limite de deteccién (LOD) 0.08 0.4 Carbono Organico Total
Limite de cuantificacién (LOQ) 0.21 1.0 90
80
70
60
= 50
=]
E 40
30
20
10 I
00
Punta Bahia Bahia Punta Puertodel Arroyo S. Laguna de

Yeguas Ofimpico Pantanoso Carretas Buceo Grande Rocha

Figura 30. Resultados de Nitrégeno total (TN) y de carbono organico total (TOC) en
aguas.

Para ambos analisis se participan en ensayos de interlaboratorios periédicamente.
Luego de evaluar los resultados conformes del interlaboratorio, se utiliza como
muestra de control interno para analizarla al principio del batch de corrida, cada 10
muestras y al final. Se llevan graficos de control para evaluar que las condiciones de
validacién se cumplan durante los analisis. Adicionalmente se analizaron estandares
certificados de TOC marca Inorganic Ventures QCP-DMD Lote F201074 de 8,63 mg
C/L de valor certificado 8,41 + 0,25 mg C/L. dando un resultado de 8,63 mg/L (102.6

% de recuperacion). Para el ensayo de Nitrogeno total se corrié estandar certificado



marca RTC Complex Nutrient Lote 018783 de valor certificado 27,4 + 1,98 mg/L,

dando un resultado de 28,2 mg/L (102,9% de recuperacion).
5.2- Resultados analisis de Sedimentos
5.2.1- Resultados fisicoquimicos de Sedimentos.
5.2.1.1- Distribucién de tamano de particulas.

Se realizaron los andlisis sobre la fraccion menor a 2 mm previo pasaje por tamiz.
Se tomaron para los analisis de granulometria el primer centimetro del sedimento el
cual se liofiliza durante 24 Hs. Los unicos dos puntos que presentaron tamafios de
grano superiores a 2 mm fueron Punta Carretas y Puerto del Buceo. En sedimento de
punta Carretas present6é un 46% de material de tamafo superior a los 2mm: 18% de
grava muy fina (entre 2 y 4 mm) y un 28% de granos mayores a 4 mm. El sedimento

del Puerto del Buceo present6 un 17% de material de tamafio superior a los 4 mm.

Se presentan los resultados de los analisis de distribucion de tamano de particula

por laser de los sedimentos de cada uno de los sitios de muestreo en la Tabla 6.

Se resaltan en negrita para cada uno de los sitios, los mayores valores porcentuales.
En 4 de los 5 sitios costeros de Montevideo la clase mayormente representada fue la
de arena fina (entre 100 y 250 micras) con la excepcion de Punta Carretas que al igual
que el Arroyo Solis Grande y en la Laguna de Rocha, la clase mayoritaria es la arena
media (entre 250 y 500 micras). En la playa del Puerto del Buceo la segunda clase

representada con un porcentaje similar al de la arena fina, es la fraccién de limo.

Tabla 6. Distribucion de tamarfio de particula de sedimentos agrupados por clases.

Punta Bah@ Bahia Punta Puerto Arro_yo Laguna de
Yeguas E‘r,'tad.'o SoyD Carretas Buceo o Rocha
Olimpico | Pantanoso Grande
Dlsntnbumon d,e Rango (um) % % % % % %% %
tamafio de particula
Arcilla <2 0.00 0.00 0 0.00 033 0 0
Limo [ 2-50 0.31 0.39 0.39 2.07 31.67 0 879
Arena muy fina 50-100 3.12 415 382 537 27.26 0.42 08
Arena fina 100-250 85.91 63.02 68.64 16.55 34.53 28.58 7.91
Arena media 250-500 10.66 29 59 26.78 47.52 552 68.42 41.01
Arena gruesa 500-1000 0.00 2.85 0.37 19.33 0.69 258 38.78
Arena muy gruesa |1000-2000 0.00 0.00 0 9.16 0 0 271




Se calcularon para cada sitio los parametros granulométricos de tamafio medio
grado de seleccion, asimetria grafica y angulosidad o Kurtosis propuestos por Folk &

Ward, 1957. Los resultados se muestran en la Tabla 7.

El tamano medio del grano para los sitios de Punta Yeguas, Estadio Olimpico,
Arroyo pantanoso corresponden con la clasificacion de arena fina, el sedimento de la
playa del Puerto del Buceo se clasificaria como arena muy fina, mientras que en el
resto de los sitios el tamafio medio del grano se corresponde con la clasificacion de
arena media.

Tabla 7 Parametros granulométricos de los sedimentos calculados de acuerdo con
Folk & Ward, 1957.

Punta Yeguas Bal;ilaii:;it:gio B:'I;i:t:':;osy;o Punta Carretas |Puerto Buceo A";r:"iz"s Lagl;:::e
Tamafio medio Mz: 175.5 218.5 207.4 447.9 80.05 297.1 458.3
Grado de seleccién o : 54.41 92.8 75.1 399.50 77.19 85.67 246.3
Asimetria grafica Ski: 0.177 0.2249 0.1264 0.50 0.315 0.1101 0.0532
Angulosidad (kurtosis)| Kg: 1.099 1.226 1.078 2.258 1.164 1.061 1.121

En la Figura 31 estan representadas las diferentes proporciones de cada fraccion

de tamano de grano para cada uno de los sitios analizados. Los sitios con mayor

porcentaje de particulas menores de 50 micras (limo y arcilla) son la playa del Puerto

del Buceo, la Laguna de Rocha y la playa de Punta Carretas con 32.0, 8.79y 2,07%

respectivamente.
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Figura 31. Granulometria de los sedimentos de los siete sitios de muestreo segun %
del tamafio de grano, agrupado en las fracciones de arcilla, limo y las diferentes clases
de arena

Los resultados muestran una muy buena seleccion de los sedimentos para los sitios

de Punta Yeguas, los dos puntos de la Bahia de Montevideo (Olimpico y Pantanoso),

Puerto del Buceo y el Arroyo Solis Grande y una buena seleccion para el sedimento

de la Laguna de Rocha. Para el caso del sedimento de Punta Carretas se clasifica

como moderadamente seleccionado (figura 32).

Grado de

muy pobremente seleccionady

Pobremente seleccionade

Moderadamente seleccionadg

Bien seleccionado

seleccion 4
o, (Phi): 2-4
1-2
0.5-1
0.35-0.5
<0.35

’

0, (um) | o, (Phi)[ Grado de seleccién
Punta Yeguas 54.41 0.24
Bahia Olimpico 92.8 0.29 1y
Bahia Pantanoso| 75.1 0.27 |  Muy bien seleccionado
Punta Carretas | 399.50 | 0.76 [Moderadamente seleccionado
Puerto del Buceo| 77.18 | 0.27 Muy bien seleccionado
Arroyo S. Grande| 85.67 | 0.28 en seleccionado
Laguna de Rocha| 246.3 0.49

Figura 32. Grado de seleccion de los sedimentos (Folk & Ward, 1957); clasificacion y
resultados.




Para todos los sitios de muestreo, los sedimentos presentan asimetria grafica
positiva con la unica excepcion de la Laguna de Rocha que muestra una grafica
simétrica (Figura 33). En el caso de los sitios Punta Carretas y Puerto del Buceo la
asimetria grafica es muy positiva. Esto muestra un corrimiento de la media hacia la
izquierda de la mediana, indicando la existencia de una cola de materiales finos para
todos los sitios con la excepciéon de Laguna de Rocha. Asimetrias graficas positivas

indican que la energia cinética se desplaza hacia valores mas bajos de lo normal.

Asimetria g ] —
grafica -1--0.3 Muy asimétrica negativa =K Asimetria grafica
Ski: Punta Yeguas 0.177 Asimétrica positiva
-0.1-+0.1 | Aproximadamente simétrica Bahia Olimpico | 0.2249 Asimétrica positiva
+0.1-+0.3 Asimétrica positiva Bahia Pantanoso | 0.1264 Asimétrica positiva

Punta Carretas 0.50
Puerto del Buceo| 0.315
Arroyo S. Grande| 0.1101 Asimétrica positiva
Laguna de Rocha| 0.0532 Aproximadamente simétrica

Figura 33. Asimetria grafica de los sedimentos (Folk & Ward, 1957); clasificacion y
resultados.

El parametro de angulosidad o kurtosis analizado a partir de los resultados de la
distribucion de tamano de particulas muestra curvas mesocurticas para los sitios de
Punta Yeguas, la desembocadura del Arroyo Pantanoso y para el Arroyo Solis Grande
(Figura 34). Los sedimentos de la Bahia de Montevideo — Estadio Olimpico, playa del
Puerto del Buceo y de la Laguna de Rocha tienen distribuciones leptocurticas. Las
curvas leptocurticas indican oscilaciones de energia cinética media concentrada en el
50% central de las curvas de distribucion, en tiempos superiores a lo normal. El

sedimento de la playa de Punta Carretas tiene una distribucion muy leptocurtica.

ArEE:Ir?:;?;d e oy patedica Kg: Angulosidad (kurtosis)
Kg: 0.67-0.90 Platicurtica Punta Yeguas 1.099 1esocurti
. 0.90-1.11 mesocartica Bahia Olimpico | 1.226 leptocirtica
1.11-1.50 leptoctirtica Bahia Pantanoso| 1.078 ‘mesoctrtica
Pta. Carretas 2.258
Puerto Buceo 1.164 leptocurtica
Arroyo S. Grande| 1.061 mesocurtica
Laguna de Rocha| 1.121 leptocuirtica

Figura 34. Angulosidad de los sedimentos (Folk & Ward, 1957); clasificacion y
resultados.

Las graficas de la Figura 35 nos muestran distribuciones unimodales para Punta

Yeguas, los dos puntos de Bahia de Montevideo (Olimpico y Pantanoso) y para el



Arroyo Solis Grande. Las distribuciones de los otros sitios son mas complejas,
presentando varias modas. El sedimento de laguna de Rocha es bimodal,
presentando la primera concentracion modal en el entorno de las 15 micras y una
segunda moda (con mucho mayor porcentaje) con una concentracion modal del
entorno de las 700 micras (la media calculada es de 458 micras). El sedimento del
Puerto del Buceo también presenta una distribucidn marcadamente bimodal con
concentraciones modales maximas en el entorno de 8 micras y otra en el entorno de
las 100 micras mas abundante (la media calculada es de 80 micras). La distribucion
de tamafo de particulas para el sedimento de Punta Carretas presenta una cola de
finos bien marcada y una gran acumulacion en la cola de sedimentos gruesos de entre
1000 y 2000 micras. Se excluyen de los analisis las fracciones superiores a las 2000

micras que en el caso de Punta Carretas son muy abundantes.
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Figura 35. Distribuciones de tamafio de particulas para cada uno de los 7 sitios de
muestreo.



Como control de calidad se corrieron dos estandares de esferas de vidrio marca
Microtrac Reference Material GLASS 1 y GLASS 2. El estandar GLASS 1 viene
presentado en ampollas de 5 mL compuestas por 1,5 g de polvo de vidrio, 0,06% de
metafosfato de sodio y 0,06% de EDTA. El estandar GLASS 2 viene presentado en
viales conteniendo 2 g de polvo de vidrio de tamafo de grano superior al del GLASS
1Los resultados para ambos estandares fueron satisfactorios y se resumen en la
Figura 36.

Microtrac GLASS 1 | Valor cetificado Resultado
Percentil um um 2 -
D10 40.9-61.4 54 2 3
g 3
D50 56.3-62.4 59.4 :
D90 58.3-85 68.4
0 O
Ancho de pico <25 113 00 01 1 10 100 1,000 10,000
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100
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Percentil pum pum é, &3 i .g
3 504 2 z
D50 624 -670 643.3 ; e i §
Ancho de pico <300 87.8 jg- E
10 3
0 0

00 01 1 10 100 1,000 10,000
Size(Microns)

Figura 36. Resultado de estandares de distribucion de tamafo de particulas con sus
distribuciones correspondientes a la derecha de cada tabla.

5.2.1.2- Materia organica.

El analisis de la materia organica de los sedimentos dio resultados entre 0,52 y 3,55
g/100g (Figura 37). Los menores valores encontrados fueron el Punta Yeguas y en
Laguna de Rocha. El mayor contenido de materia organica fue para el sitio de la playa
del Puerto de Buceo. Se corrié una muestra interlaboratorio de suelo LGC-Aquacheck
Sample 14 - Distribucion 617, para materia organica por pérdida por ignicion. El valor
de referencia era de 5,06 g/100g y se obtuvo un valor de 4,89 g/100g (96,3% de

recuperacion) siendo computado como valor satisfactorio con un z-score de 0,28.



Materia organica en sedimento

Punta Yeguas 0.52 00
2.50
Bahia Olimpico 1.36 g
T 200
Bahia Pantanoso 1.96 2
1.50
Punta Carretas 1.92
1.00
Puerto del Buceo 3.55 050 I
Arroyo S. Grande 1.02 G . .
Punta Bahia Bahia Punta  Puerto del Arroyo S. Laguna de
Laguna de Rocha 0.60 Yeguas Olimpico Pantanose Carretas Buceo Grande Rocha

Figura 37. Porcentaje de materia organica en los sedimentos de los siete sitios de
muestreo. Limite de cuantificacién del método 0,1 g/100g.

5.2.1.3- Nitrégeno y Fosforo total.

Los dos sitios con mayor concentracion de nutrientes en sedimento son los
correspondientes a la Bahia de Montevideo. El sitio de la Bahia - Arroyo Pantanoso
presenta la mayor concentracion de Nitrogeno total y la segunda mayor concentracion
de Fosforo total. El sitio de la Bahia — Estadio Olimpico presenta la mayor
concentracion de Fosforo total y la segunda mayor concentraciéon de Nitrégeno total
(Tabla 8). Los sedimentos del Arroyo Solis grande y el punto de la Bahia de
Montevideo correspondiente a la desembocadura del Arroyo Pantanoso, presentan
una mayor concentracion de Nitrogeno total respecto a la concentracién de P total.
Esta relacion es inversa para el resto de los sitios de muestreo como se puede

observar en la Figura 38.

Tabla 8. Resultados de nutrientes en sedimentos. Se muestran los datos del fosforo total,
y el nitrégeno total calculado a partir de la suma de los resultados de nitrégeno Kjeldahl,
nitrato y nitrito, expresados en base seca.

Nitrégeno Nitrato Nitrito Nitrogeno Total
Kjeldahl (como N)| (como N) (como N) (como P)

mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg
Punta Yeguas 226 139 <0.32 ND 139
Bahia Olimpico 1700 967 <0.32 ND 967

Bahia Pantanoso 445 1312 <0.32 <0.32 1312
Punta Carretas 404 242 0.91 ND 243
Puerto del Buceo 266 192 ND ND 192
Arroyo S. Grande 47 301 KRy ND 304
Laguna de Rocha 176 106 ND ND 106
Limite de deteccion (LOD) 1.3 7,5 0,13 0,13 8.0
Limite de cuantificacion (LOQ) 2.8 19 0.32 0.32 20
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Figura 38. Representacion grafica de los resultados de fésforo y nitrégeno total para
cada uno de los sedimentos de los sitios de muestreo.

Se analizé material certificado Inorganic Ventures NUT 2 lote R2-NUT688021 que
tiene valores certificados para Nitrégeno Kjeldahl y para Fésforo total. El valor
certificado de Nitrégeno Kjeldahl es de 24,0 £ 0,2 mg/L, obteniéndose un valor de 21,6
mg/L lo que da una recuperacion del 90,1%. El valor certificado de Fésforo total es de
9,77 £ 0,06 mg/L obteniéndose un valor de 9,46 mg/L lo que da una recuperacion del
96,8%. Los limites de deteccion y cuantificacion del método de Fésforo total son de
1,3 y 2,8 mg/Kg respectivamente, para una toma de 1,0 g de sedimento. Para el
analisis de Nitrogeno total los limites de deteccién y cuantificacion del método son de

7,5y 19 mg/Kg respectivamente, para una toma de 0,2 g de sedimento.
5.2.1.4- Sulfatos y sulfuros volatiles en acido.

Los resultados de sulfatos y sulfuros en sedimentos se muestran en la Tabla 9. Los
valores maximos de sulfato fueron el sitio de Punta Carretas con un valor maximo de
3676 mg/Kg seguido del sitio del Pantanoso con 1892 mg/Kg. El valor minimo de

sulfato corresponde a la Laguna de Rocha.

Los analisis de sulfuros volatiles en acido (AVS) muestran sus valores maximos
para los puntos de la Bahia de Montevideo siendo el sedimento del punto del
Pantanoso el de mayor concentracion (28,5 mg/Kg) seguido de cerca por el punto del
estadio olimpico (25,6 mg/Kg). El resto de los puntos tienen concentraciones no

detectables con la excepciéon del sedimento del Puerto del Buceo que tiene una



concentracion de 2,3 mg/Kg (Figura 39). Los limites de deteccion y cuantificacion del
método de sulfuro son de 0,8 y 1,8 mg/Kg respectivamente, para una toma de 50g de

sedimento.

Tabla 9. Resultados de los andlisis de sulfato y de sulfuro en sedimento en base
seca, para cada uno de los sitios de muestreo.

mg/Kg
Punta Yeguas 713 ND
Bahia Olimpico 568 256
Bahia Pantanoso 1892 28.5
Punta Carretas 3676 ND
Puerto del Buceo 1042 e
Arroyo S. Grande 1072 ND
Laguna de Rocha 342 ND
Limite de deteccion (LOD) 24 0,8
Limite de cuantificacién (LOQ) 6,0 1,8

Sulfuro volatiles en acido en sedimentos
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Figura 39. Diagrama de barras para las concentraciones de sulfuro en sedimento



5.2.1.5- Sustancias fenolicas.

El analisis de las sustancias fendlicas en sedimentos (expresadas como fenol en

base seca) muestra tres sitios de muestreo con resultados cuantificables que son la

playa de Punta Carretas, el Puerto del Buceo y el sitio de la Bahia de Montevideo de

la desembocadura del Arroyo Pantanoso (Figura 40). EI mayor valor corresponde a la

playa de Punta Carretas con un valor de 0,11 mg/Kg.

Sustancias
fendlicas mg/Kg
Punta Yeguas ND
Bahia Olimpico ND
Bahia Pantanoso 0.029
Punta Carretas 0.11
Puerto del Buceo 0.040
Arroyo S. Grande ND
Laguna de Rocha ND
Limite de deteccién (LOD) 0.008
Limite de cuantificacién (LOQ) 0.020

mg/Kg

0.12

0.1

0.08

0.06

0.04

0.02

Sustancias fendlicas en sedimentos
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Figura 40. Resultados de analisis de sustancias fendlicas en sedimentos.

5.2.1.6- Clorofila a.

El analisis de clorofila a en el sedimento dio resultados no cuantificables para los

sitios de playa de Punta Yeguas, Bahia de Montevideo desembocadura del Arroyo

Pantanoso y playa de Punta Carretas (Figura 41). El valor mas elevado fue en el

sedimento del arroyo Solis Grande con una concentracion de 1,70 mg/Kg.

Clorofila a

mg/Kg

Punta Yeguas <0.05
Bahia Olimpico 0.45

Bahia Pantanoso < 0,05
Punta Carretas <0,05
Puerto del Buceo 0.3
Arroyo S. Grande 1.70
Laguna de Rocha 0.23
Limite de deteccion (LOD) 0.02
Limite de cuantificacion (LOQ) 0.05

mg/Kg

0.8

0.6

0.4

0.2

Punta
Yeguas

Clorofila a en sedimentos

Bahia Bahia Punta Puerto del ArroyoS. Laguna de
Olimpico Pantanoso Carretas Buceo Grande Rocha

Figura 41. Concentraciones de clorofila a, en sedimentos (base seca).



5.2.2- Andlisis de metales en sedimento.

Se analizaron los metales en los sedimentos liofilizados correspondientes al primer
centimetro de los testigos colectados. Los resultados globales para cada metal
analizado que incluyen la media, el desvio estandar, el maximo y el minimo se incluyen
en la Tabla 10. También se incluyen los valores TEL y PEL (MacDonald et al, 2000)
para poder realizar una comparacion rapida de posibles efectos tdxicos de los

sedimentos.

Para el cobre, mercurio y plomo, los maximos encontrados superan el TEL. Ningun
maximo de los metales analizados supera los PEL. Para los sitios donde el cobre,
mercurio y el plomo superan los TEL, pero quedan por debajo de los PEL, no se puede
concluir el potencial toxico de los sedimentos. Para el resto de los metales que quedan

por debajo del TEL, no se esperarian efectos toxicos a priori.

Tabla 10. Resultados de la media, desvio estandar, minimo y maximo de los metales
analizados en sedimentos de la zona costera del Rio de la Plata. Se incluyen los
valores PEL y TEL (MacDonald et al, 2000)

Concentracion de metales en sedimento (mg/kg)

cd | e | cu | se | Hg | N | po | zn
Media 0.039 () 14.3 14.0 1.96 0.054 () 3.89 12.8 27.0
Desvio estandar - 12.0 17.5 1.15 - 3.20 16.2 259
Minimo ND 3.10 1.19 0.81 ND 1.07 1.27 5.63
Maximo 0.27 32.7 41.3 3.89 0.38 9.26 445 77.4

PEL 3.53 90 197 0.486 36.0 91.3 315

TEL 0.60 37.3 35.7 0.17 18.0 35.0 123

Limite de deteccion (LOD) 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05
Limite de deteccion (LOQ) 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10

(*) En solo una de las muestras se cuantificd cadmio y en otra mercurio por lo que el dato de media
es el promedio con el resto de los valores no detectables.

Las concentraciones medias de metal en sedimentos, ordenadas de la mayor
concentracién analizada a la mas pequefia, sigue el siguiente orden:
Zn>Cr>Cu>Pb>Ni>Sc>Hg>Cd.




Para cada sitio de muestreo se analizaron todos los metales en 5 réplicas reales y
se realizaron test de outliers por intermedio del software PAST v4.03 (Hammer et al,
2001), recalculando los promedios para cada metal si era necesario luego de quitar

los outliers.

Para el control de calidad de las medidas se analizé el material de referencia
certificado de metales en sedimento “NIST SRM 2702 Inorganics in marine sediment”
que tiene valores certificados y/o de referencia para todos los metales a determinar
(Figura 42). Los resultados obtenidos fuero superiores al 90 % para todos los casos y
en el caso del escandio la recuperacion fue del 85 % por lo cual todos los resultados

de recuperacion fueron satisfactorios.

Resultados de andlisis de material certificado (mg/Kg)

Recuperacidn 90% 99% 97% 92% 95% 99%

NIST2702 | cr Ni Cu Zn cd Pb Hg Sc
Valor obtenido 3178 748 1144 4716 0754 1264 04413 2202
Valor certificado 3520 754 4853 0817 1328 04474 2590

85%

' Valor referencia 117.7

Recuperacion 97%

Figura 42. Resultados de recuperacion de metales en sedimento con material
certificado NIST 2702

El limite de deteccion para metales en sedimento se calculé como tres veces la
sefial del blanco de digestién, afectada por el factor de dilucion de la digestion de la
muestra. Asi mismo el limite de cuantificacion es el punto mas bajo del rango lineal
afectado por el factor de dilucion de la digestion. Los limites varian con la sensibilidad
diaria del equipo, con el blanco de digestién y con la masa de muestra disponible. Por
ello se fijaron los limites de deteccion y cuantificacion en 0,05 y 0,10 mg/Kg
respectivamente ya que cubren las variaciones de los valores calculados dia a dia del

limite de deteccion y cuantificacion.




Los analisis de cadmio en sedimentos dieron cuantificables solo para el punto de la
desembocadura del Arroyo Pantanoso con un promedio final de 0,18 mg/Kg. El resto

de los sitios fueron no detectados (limite de deteccion de 0,05 mg/Kg) (Figura 43).
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Figura 43. Resultados de analisis de cadmio en sedimentos. Resultados marcados
entre paréntesis no se incluyen en el calculo del promedio, desvio estandar y desvio
estandar relativo RSD(%). Se incluye ademas diagrama de Box Plot para test de
outliers y grafica de concentraciones por punto.

Los analisis de cromo en sedimentos dieron cuantificables para todos los sitios de
muestreo. Los mayores valores se obtuvieron en los dos sitios de la bahia de
Montevideo, Estadio Olimpico y desembocadura del Arroyo pantanoso, con valores
de 32,6 y 29,2 mg/Kg respectivamente. El siguiente punto en concentracion fue el de
la playa del Puerto del Buceo con 15,3 mg/Kg. El menor valor encontrado fue el
correspondiente al sitio de muestreo de Laguna de Rocha con un valor de 3,10 mg/Kg

(Figura 44).
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Figura 44. Resultados de andlisis de cromo en sedimentos. Resultados marcados
entre paréntesis no se incluyen en el calculo del promedio, desvio estandar y y desvio
estandar relativo RSD(%). Se incluye ademas diagrama de Box Plot para test de
outliers y grafica de concentraciones por punto.

Los andlisis de cobre en sedimentos dieron cuantificables para todos los sitios de muestreo.
Los mayores valores se obtuvieron en los dos sitios de la bahia de Montevideo, estadio Olimpico y
desembocadura del Armoyo Pantanoso, con valores de 37,1 y 41,3 mg/Kg respectivamente. El
siguiente punto en concentracion fue el de la playa de Punta Carretas con 9,80 mg/Kg. Los
sedimentos del sitio de muestro de playa del Puerto del Buceo dieron un resultado de cobre de 4,54
mg/Kg y en el sitio de muestreo de Arroyo Solis Grande un resultado de 2,25 mg/Kg. El menor valor
encontrado fue el correspondiente al sitio de muestreo de la playa de Punta Yeguas con un valor de
1,19 mg/Kg (Figura 45).
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Figura 45. Resultados de analisis de cobre en sedimentos Resultados marcados entre
paréntesis no se incluyen en el célculo del promedio, desvio estandar y y desvio
estandar relativo RSD(%). Se incluye ademas diagrama de Box Plot para test de
outliers y grafica de concentraciones por punto.

Los analisis de escandio en sedimentos dieron cuantificables para todos los sitios
de muestreo. Los mayores valores se obtuvieron en los dos sitios de la bahia de
Montevideo, estadio Olimpico y desembocadura del Arroyo pantanoso, con valores de
3,14 y 3,89 mg/Kg respectivamente. El siguiente punto en concentracion fue el de la
playa de Punta Carretas con 2,05 mg/Kg. Los sedimentos del sitio de muestro de playa
del Puerto del Buceo dieron un resultado de escandio de 1,37 mg/Kg y en el sitio de
muestreo de Arroyo Solis Grande un resultado de 1,44 mg/Kg. EI menor valor
encontrado fue el correspondiente al sitio de muestreo de Laguna de Rocha con un
valor de 0,81 mg/Kg (Figura 46) y cercano a ese valor pero un poco por encima estan
los sedimentos de la playa de Punta Yeguas que dieron un resultado de escandio de
1,00 mg/Kg.
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Figura 46 Resultados de analisis de escandio en sedimentos. Resultados marcados
entre paréntesis no se incluyen en el calculo del promedio, desvio estandar y y desvio
estandar relativo RSD(%). Se incluye ademas diagrama de Box Plot para test de
outliers y grafica de concentraciones por punto.

Los analisis de mercurio en sedimentos fueron todos no detectables con la
excepcion de una sola réplica del sitio del Puerto del Buceo que dio un resultado de
1,89 mg/Kg. Es un valor muy alto, pero al ser una réplica real (no instrumental), y que
todo el material del muestreo fue tratado del mismo modo, no se sospecha ningun tipo
de contaminacién de la muestra en el proceso de colecta y analisis del sedimento. No
se realiza test de outlier por ser un solo dato (Figura 47). Se reporta para ese punto el
valor de esa réplica divido por el nUmero de réplicas totales por lo que el valor final es
de 0,38 mg/Kg. Ese valor promedio queda comprendido entre el PEL y el TEL por lo
qgue no se puede concluir sobre la probabilidad de efectos toxicos. Considerando
individualmente el valor de mercurio de esa réplica en particular, la concentracién
1,89 mg/Kg superaria ampliamente el valor de PEL lo que reflejaria una elevada

probabilidad de que ese sedimento tenga efectos tdxicos en la biota.
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Figura 47. Resultados de analisis de mercurio en sedimentos. Resultados marcados
entre paréntesis no se incluyen en el calculo del promedio, desvio estandar y desvio
estandar relativo RSD(%). Se incluye ademas grafica de concentraciones por punto.

Los analisis de niquel en sedimentos dieron cuantificables para todos los sitios de muestreo. Los
mayores valores se obtuvieron en los dos sitios de la bahia de Montevideo, estadio Olimpico y
desembocadura del Amoyo Pantanoso, con valores de 7,51 y 9,26 mg/Kg respectivamente. El
siguiente punto en concentracion fue el de la playa de Punta Carretas con 3,44 mg/Kg. Los
sedimentos del sitio de muestro de playa del Puerto del Buceo dieron un resultado de niquel de 2,44
mg/Kg y en el sitio de muestreo de Arroyo Solis Grande un resultado de 1,85 mg/Kg. En el sitio de
Punta Yeguas el resultado de niquel en sedimento fue 1,63 del 6rden de lo encontrado en Arroyo
Solis Grande. El menor valor encontrado fue el correspondiente al sitio de muestreo de la Laguna
de Rocha con un valor de 1,07 mg/Kg (Figura 48).
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Figura 48. Resultados de analisis de niquel en sedimentos. Resultados marcados
entre paréntesis no se incluyen en el calculo del promedio, desvio estandar y desvio
estandar relativo RSD(%). Se incluye ademas diagrama de Box Plot para test de
outliers y grafica de concentraciones por punto.

Los analisis de plomo en sedimentos dieron cuantificables para todos los sitios de
muestreo. Los mayores valores se obtuvieron en los dos sitios de la bahia de
Montevideo, estadio Olimpico y desembocadura del Arroyo Pantanoso, con valores
de 24,4 y 44,5 mg/Kg respectivamente. El siguiente punto en concentracion fue el de
la playa del Puerto del Buceo con 11,4 mg/Kg. Los sedimentos de los sitios de
muestreo de Arroyo Solis Grande y de la Playa de Punta Carretas dieron una
concentracién de plomo del mismo érden siendo 3,24 y 3,18 mg/Kg respectivamente.
Los sedimentos de la Laguna de Rocha dieron un resultado de plomo de 1,46 mg/Kg.
El menor valor encontrado fue el correspondiente al sitio de muestreo de la playa de
Punta Yeguas con un valor de 1,27 mg/Kg (Figura 49).
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Figura 49. Resultados de analisis de plomo en sedimentos. Resultados marcados
entre paréntesis no se incluyen en el calculo del promedio, desvio estandar y desvio
estandar relativo RSD(%). Se incluye ademas diagrama de Box Plot para test de
outliers y grafica de concentraciones por punto.

Los analisis de cinc en sedimentos dieron cuantificables para todos los sitios de
muestreo. Los mayores valores se obtuvieron en los dos sitios de la bahia de
Montevideo, estadio Olimpico y desembocadura del Arroyo Pantanoso, con valores
de 37,0 y 77,4 mg/Kg respectivamente. Los siguientes puntos con valores muy
cercanos entre si fueron la playa del Punta Carretas y el de la playa del Puerto del
Buceo con 23,3 y 23,6 mg/Kg. Los sedimentos del sitio del Arroyo Solis Grande dieron
un resultado de cinc de 8,3 mg/Kg. Los menores valores encontrados fueron los
correspondientes al sitio de muestreo de Laguna de Rocha con un valor de cinc de

5,68 mg/Kg y de la playa de Punta Yeguas con un valor de 5,41 mg/Kg (Figura 50).
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Figura 50. Resultados de analisis de cinc en sedimentos. Resultados marcados entre
paréntesis no se incluyen en el calculo del promedio, desvio estandar y desvio
estandar relativo RSD(%). Se incluye ademas diagrama de Box Plot para test de
outliers y grafica de concentraciones por punto.

5.3- Analisis de metales en Heleobia australis.

Se analizaron los metales cadmio, cromo, cobre, escandio, mercurio, niquel, plomo

y cinc en los tejidos blandos liofilizados de Heleobia australis.

Para el control de calidad de las medidas se analizaron dos materiales de referencia
certificado: el NIST 1577c Bovine liver y DOLT5 Dodgfish liver National Research
Council Canada (Ottawa, Canada). El material certificado NIST 1577c proviene de
tejidos de higado de novillos liofilizados y cuenta con valores certificados para los
metales: cromo, niquel, cobre, cinc, cadmio y plomo. El material certificado DOLT 5
proviene de higado de pez liofilizado y cuenta con valores certificados para los
metales: cobre, cinc, cadmio y plomo y mercurio y valores de referencia para cobre y

niquel.

Se calcula la recuperacion para cada uno de los metales respecto del nivel que declare
el certificado. Se pueden ver los resultados en la Tabla 11. Los resultados fueron
satisfactorios para todos los casos con resultados por encima del 90% de

recuperacion.



Las mayores concentraciones de metal analizadas en el tejido blando de Heleobia

corresponden al cobre y al cinc, con maximos de 111 y 98,8 mg/Kg respectivamente.

Las menores concentraciones de metal en el tejido blando de Heleobia

corresponden al cadmio y al mercurio, con maximos de 0,42 y 0,56 mg/Kg

respectivamente (Tabla 12).

Tabla 11. Resultados de recuperacién en estandares certificados de origen biolégico

Resultados de analisis de material biologico certificado (mg/Kg)

NIST 1577c¢c Cr Ni Cu Zn Cd Pb
COI'_‘dt":: Valorobtenido | 055  0.0443 269.3 170.2 0.088  0.0723
caliaa :
Higado | '2°orcertficade | 0053 00445 2752 181.1 0.097  0.0628
bovino Recuperacion 104% 100% 98% 94% 91% 115%
DOLT-5 Cr Ni Cu Zn cd Pb Hg
Valor obtenido 2.33 1.84 33.9 102.2 13.5 0.16 0.45
Control [ Valer certificado 35 105.3 145 0.162 0.44
calidad 2
B Recuperacion 97% 97% 93% 97% 102%
pez Valor referencia 2135 1.71
Recuperacion 99% 108%

Tabla 12. Resultados de la media, desvio estandar, minimo y maximo de los metales

analizados en tejidos blandos de Heleobia australis.

Concentracion de metales en Heleobia australis (mg/kg)

cd | e | cu | sc | Hg | N | P | zn
Media 0.10 14.3 50.4 1.59 0.11 5.36 7.4 45.8
Desvio estandar - 15.6 39.2 1.15 - 5.25 8.13 344
Minimo ND 0.53 6.60 0.10 ND 0.29 0.62 8.36
Maximo 0.42 47.3 111 5.68 0.56 15.4 22..5 98.8

Limite de deteccion (LOD) 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05
Limite de deteccion (LOQ) 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10

Las concentraciones de metal en tejidos blandos de Heleobia australis ordenadas

de la mayor concentracion analizada a la mas pequefia sigue el siguiente orden:
Cu>Zn>Cr>Pb>Ni>Sc>Hg>Cd




5.4- indices de contaminacion en sedimentos.

5.4.1- Factor de enriquecimiento (FE)

Se calculoé para cada metal y para cada sitio, el factor de enriquecimiento (FE) para
ponderar por el contenido de metales naturalmente presentes en el sedimento y poder
clasificar de ese modo, si el origen de la contaminacion es antrépico o bien si es de

origen natural. El calculo del FE se realiz6 de acuerdo con (Szefer et al., 1998).

Los datos del Background se tomaron de Bueno et al., 2016. En la Figura 51 se
pueden ver los resultados del FE para cada metal y cada sitio de muestreo y el factor

de enriquecimiento global (GEF) para cada sitio.

Factor de Enriquecimiento (FE) usando Sc
Background Factor de
tomado de BAT 1 Cr Cu Ni Pb Zn Enriquecimiento|
(Bueno et al., 2016) Global (GEF)
Pta. Yeguas 13 04 0.8 20 0.6 5.1
Bahia Olimpico 3.0 36 1.2 115 16 20.8
Bahia Pantanoso 2.2 32 12 16.9 23 25.8
Punta Carretas 1.2 14 0.8 8.3 13 131
Puerto Buceo 33 1.0 0.9 34 20 10.6
Solis Grande 14 0.5 0.6 3.3 0.7 6.5
Laguna de Rocha 1.1 06 0.7 31 0.8 6.3

Figura 51. Factor de enriquecimiento (FE) calculado respecto del background de los
resultados del testigo BAT-1 de Bueno et al., 2016.

Los resultados del FE calculados muestran enriquecimiento moderado de cromo en sedimento
en los sitios de muestreo de la Bahia de Montevideo Estadio Olimpico y desembocadura del Arroyo
Pantanoso y en la playa del Puerto del Buceo. Para el cobre en sedimento solo se encontré un
enriquecimiento moderado en los dos puntos de la Bahia de Montevideo (Estadio Olimpico y
Pantanoso). Los resultados de plomo en sedimento muestran un enriquecimiento moderado para
los sitios de muestreo de Punta Yeguas, Puerto del Buceo, Arroyo Solis Grande y Laguna de
Rocha. Para los dos puntos de la Bahia de Montevideo (Estadio Olimpico y Pantanoso) y para el
punto de Punta Carretas el enriquecimiento de plomo es significativo. Lo mayores valores de

enriquecimiento de plomo en sedimento hallados son en los puntos de Bahia de Montevideo, siendo



maximo en la desembocadura del Amoyo Pantanoso. Los resultados del factor de enriquecimiento
para el cinc muestran un enriquecimiento moderado en la desembocadura del Arroyo Pantanoso
en Bahia de Montevideo y en la playa del Puerto del Buceo. Los factores de enriquecimiento de
niquel son minimos o nulos para todos los sitios de muestreo analizados. Los factores de
enriquecimiento para todos los metales son nulos 0 minimos para los sitios de Punta Yeguas, Arroyo
Solis Grande y Laguna de Rocha con excepcién del plomo que marca un enriquecimiento

moderado.

Se calcularon los factores de enriquecimiento relativo (FER) tomando como
background los valores de cada metal correspondientes al sitio de Laguna de Rocha
donde se obtuvieron las concentraciones de metal mas bajas, a efectos de comparar
posibles variaciones en los resultados dependiendo de la eleccion de los valores base
de los metales (Chen et al, 2022). En la Figura 52 se pueden ver los resultados del
FER para cada metal y cada sitio de muestreo y el factor de enriquecimiento global

(GEF) para cada sitio.

Factor de Enriquecimiento relativo (FER) usando Sc
Background Factor de
tomado de sitio Cr Cu Ni Pb Zn Enriquecimiento
Laguna de Rocha Global (GEF)
Pta. Yeguas 152 07 152 06 0.8 4.5
Bahia Olimpico 257 6.4 18 3 19 16.5
Bahia Pantanoso 20 58 18 54 28 17.8
Punta Carretas 1.1 26 13 26 16 9.2
Puerto Buceo 29 18 153 11 29 9.6
Solis Grande 3 08 10 11 0.8 5.0

Figura 52. Factor de enriquecimiento relativo (FER) calculado respecto del
background de los sedimentos de Laguna de Rocha.



Los factores de enriquecimiento relativo (FER) calculados a través del background
tomado de la media de los sedimentos de Laguna de Rocha se comportan igual que
los FE para el cromo, siendo moderados para los puntos de Bahia de Montevideo y
de la playa del Puerto del Buceo. Lo mismo sucede para el cinc donde los FER
muestran un enriquecimiento moderado para la desembocadura del Arroyo Pantanoso
y para la playa del Puerto del Buceo como en el caso de los FE calculados. Para el
plomo los enriquecimientos relativos fueron menores que lo FE, siendo moderados
para el punto Estadio Olimpico de la Bahia de Montevideo y Punta Carretas en vez de
significativos como fueron para el caso de los FE. Para el punto de muestreo de la
desembocadura del Arroyo Pantanoso el factor de enriquecimiento relativo de plomo
sigue siendo significativo, aunque sea menor en su resultado que el FE para plomo
calculado previamente. En los puntos de muestro de Punta Yeguas, playa del Puerto
del Buceo y Arroyo Solis Grande los FER para plomo son nulos o minimos, a
diferencia de los FE para plomo que resultaron moderados para estos mismos sitios.
Para el caso del cobre, los factores de enriquecimiento relativos fueron mayores que
los FE para esos mismos sitios. Los FER de cobre dieron resultados significativos para
los dos sitios de muestreo de Bahia de Montevideo (Estadio Olimpico y Pantanoso) y
moderados para los sedimentos del sitio de muestreo de playa de Punta carretas. Para
los sitios de muestreo de Punta Yeguas y el Arroyo Solis Grande, los factores de
enriquecimiento relativo son minimos o nulos para todos los metales lo que sugiere

una minima contaminacién de los sedimentos por metales en esos sitios.

Los factores de enriquecimiento global (GEF) calculados a partir de los FE y de los
FER marcan la misma tendencia: los dos puntos de la Bahia son lo de mayor
enriquecimiento de metales siendo el mayor el punto del Pantanoso. Luego le siguen
los dos puntos de Punta Carretas y Puerto del Buceo con valores muy similares y los
puntos de Punta Yeguas, Solis Grande y Laguna de Rocha son los mas bajos (ver
Figura 53). En la Figura 53 no hay dato para el GEF de Laguna de Rocha calculado a
partir de los FER debido a que los célculos se realizan respecto al background de ese

mismo sitio.
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Figura 53. Factores de enriquecimiento global (GEF). En azul se muestran los GEF
calulados a partir de los factores de enriquecimiento y en verde los calculados a partir
de los factores de enriquecimiento relativo.

5.4.2- indice de carga contaminante (PLI) y grado de contaminacién modificado (mCd)

Se calcularon los indices de carga contaminante PLI (Pollution Load Index)
(Tomlinson et al., 1980) y el grado de contaminacién modificado (mCd) propuesto por
(Abrahim & Parker, 2008). Para los calculos se utilizaron los resultados de background
del testigo BAT-1 de Bueno et al., 2016 (Figura 54).

Se propuso una clasificacién para el PLI donde valores mayores de 1 son
contaminados y los < 1 son no contaminados (Suresh et al., 2012). De acuerdo con
esa clasificacion se clasificarian los dos puntos de la Bahia de Montevideo (Estadio
Olimpico y Pantanoso) como contaminados. Los siguientes valores mas préximos,
aunque no significativos) son los de las playas de Punta Carretas y del Puerto del

Buceo.



PLI mCd mCd Clasificacion (Abrahim & Parker, 2008)
Pta. Yeguas 0.12 Nulo o muy bajo grado de contaminacién
Bahia Olimpico 1.08 1.58 1,5<mCd<2 Bajo grado de contaminacién
Bahia Pantanoso 1.41 2<mCd<4 Grado medio de contaminacién
Punta Carretas 0.46 4<mCd<8 Alto grado de contaminacidn
Puerto Buceo 0.31 8<mCd<16 Muy alto grado de contaminacién
Solis Grande 0.20 Grado extremadamente alto de contaminacion
Laguna de Rocha 0.1 Grado Ultra alto de contaminacion

Figura 54. Resultados de los indices PLI (indice de carga contaminante) y mCd (grado
de contaminacion modificado). En el PLI se resalta en negrita los sitios de
contaminacion significativa (>1).

Se realizé la prueba de calcular los PLI y mCd tomando los valores de los metales
del sedimento de la Laguna de Rocha. Los resultados siguen mostrando la misma
tendencia de mayor contaminacién en los puntos de la Bahia de Montevideo seguidos
por las playas de Punta Carretas y Puerto del Buceo (Figura 55). El indice de carga
contaminante PLI evaluado de acuerdo con Suresh et al., 2012 daria que todos los
sedimentos de los sitios estan contaminados por metales, respecto del sitio de
referncia de Laguna de Rocha.

PLI mCd mCd Clasificacion (Abrahim & Parker, 2008)
Pta. Yeguas 1.10 Nulo o muy bajo grado de contaminacién
Bahia Olimpico 9.53 1,56<smCd<2 Bajo grado de contaminacién
Bahia Pantanoso 12.5 2<mCd<4 Grado medio de contaminacién
Punta Carretas 4.06 4.40 4<mCd<8 Alto grado de contaminacién
Puerto Buceo 2.76 2.98 Muy alto grado de contaminacién
Solis Grande 1.76 1877} Grado extremadamente alto de contaminacidn
Grado Ultra alto de contaminacion

Figura 55. Resultados de los indices PLI (indice de carga contaminante) y mCd
(grado de contaminacion modificado) utilizando el punto de laguna de Rocha como
sedimento de background.

El grado de contaminacién modificado (mCd) calculado con el background de los
sedimentos de Laguna de Rocha dan como resultado un muy alto grado de
contaminacion para los dos puntos de Bahia de Montevideo (Estadio Olimpico y
Pantanoso). La playa de Punta Carretas quedaria clasificada dentro de contaminacién
alta y la playa del Puerto del Buceo como contaminacion moderada. El Arroyo Solis
quedaria clasificado como de baja contaminacion y la playa de Punta Yeguas como

de muy bajo grado de contaminacion.



5.4.3- Comparacion con valores SQGs

Se compararon los resultados de todos los metales analizados en cada sitio, con los
valores de las guias de calidad de sedimentos de agua dulce (SQGs) TEL, PEL, ERL
y ERM listados en MacDonald et al., 2000 y con guias de calidad de sedimento marino
de la Oficina Nacional de Administraciéon Oceanica y Atmosférica de los Estados
Unidos (NOAA) (Buchman, 2008). (Figura 56).

Valores SQGs para metales (Mac Donald et al., 2000
SEDIMENTOS AGUA DULCE Concentracion de metales en sedimento (mg/Kg)
TELE ERL PEL ERM Cr Cu Hg Ni Pb Zn

Cd 060 | 500 | 353 | 9,00 Pta. Yeguas 4.59 1.19 ND 1.63 1.35 5.63
Cr 37,3 | 80,0 | 90,0 145 Bahia Olimpico 32.7 37 ND 7.51 24.4 41.9
Cu 357 | 70,0 197 390 Bahia Pantanoso | 29.2 41.3 ND 9.26 44.5 77.4
Hg 017 | 015 [ 049 | 1,30 Punta Carretas 8.27 9.80 ND 3.44 145 26.8

Ni 180 | 300 | 36,0 | 500 Puerto Buceo 15.3 4.54 0,38 2.44 312 23.3
Pb 350 | 350 | 913 110 Solis Grande 6.95 2.25 ND 1.85 3.24 8.53
Zn 123 120 315 270 Laguna de Rocha | 3.10 1.49 ND 1.07 1.72 5.68

Valores SQGs para metales (Buchman, 2008)

Concentracion de metales en sedimento (mg/Kg)

(FELE ERL PEL ERM Cr Cu Hg Ni Pb Zn

Cd 0,68 1,20 | 4,21 9,60 Pta. Yeguas 4.59 1.19 ND 1.63 1.35 5.63
Cr 523 | 81,0 160 370 Bahia Olimpico 327 37.1 ND 7.51 24.4 41.9
Cu 18,7 | 34,0 108 270 Bahia Pantanoso | 29.2 41.3 ND 9.26 44.5 77.4
Hg 0,13 | 0,15 | 0,70 | 0,71 Punta Carretas 8.27 9.80 ND 3.44 11.5 26.8

Ni 159 | 209 | 428 | 516 Puerto Buceo 15.3 4.54 0,38 2.44 32 23.3
Pb 30,2 | 467 112 218 Solis Grande 6.95 2.25 ND 1.85 3.24 8.53
Zn 124 150 271 410 Laguna de Rocha | 3.10 1.49 ND 1.07 1.72 5.68

Figura 56. Comparacion de resultados de metales en sedimentos con valores de las
guias de calidad de sedimentos (SQGs) para sedimentos de agua dulce y marinos.
Resaltados en amarillo se marcan los valores por encima del TEL. Se resaltan en
naranja valores por encima del ERL.

El valor de cobre en los dos puntos de la Bahia de Montevideo (Estadio Olimpico
y desembocadura Arroyo Pantanoso) superan los valores del nivel umbral de efectos
téxicos (TEL) para sedimentos de agua dulce y se superan los valores de efecto de
rango bajo (ERL) para sedimentos marinos. En la desembocadura del Arroyo
Pantanoso se superan los valores para sedimentos de agua dulce de TEL y los niveles
de efectos de rango bajo (ERL) para el plomo. En el caso de sedimentos marinos solo
s superaria el TEL para el plomo en la desembocadura del Arroyo Pantanoso. En el
caso del mercurio en Puerto de Buceo también se superan el TEL y el ERL para ambos
tipos de sedimento. Este resultado de mercurio es mas incierto debido a que es una

sola de las réplicas que individualmente dio cuantificable y en niveles que comparando



esa réplica en si, superarian incluso el ERM. No se pueden atribuir contaminaciones

durante el ensayo como para descartar el dato, pero es un resultado cuestionable.

5.5- indices de toxicidad en Heleobia australis.
5.5.1- Factor de acumulacion biota-sedimento (BSAF).

A efectos de evaluar la capacidad potencial de un organismo acuatico para
acumular metales pesados desde el sedimento, se utilizé el factor de acumulacion
biota-sedimento (BSAF). Con los datos de metales en sedimentos, y los datos de
contenido de metales en los tejidos blandos de Heleobia australis se calcularon los
factores de acumulacion biota-sedimento (BSAF). Los resultados se muestran en la
Figura 57.

Para todos los sitios de muestreo la Heleobia australis se comport6 como
macroconcentradora de cobre. Para el cinc los datos del BSAF oscilaron entre la clase
de microconcentradores y macroconcentradores siendo el promedio entre los sitios >2
por lo que se puede afirmar que la Heleobia es macroconcentradora de cinc para los
sitios muestreados. En los casos del cromo y del niquel los resultados son muy
dispares, pero promedian resultados mayores a 1 por lo que se puede catalogar a la
Heleobia australis como microconcentradora para el cromo y el Niquel. Analizando los
datos de escandio, se ve que la Heleobia australis es desconcentradora para este
metal ya que en cinco de los siete puntos el BSAF da menor de 1 y el promedio

también es menor de 1.

BSAF
Cr Cu Sc Ni Pb Zn (Berandah et al., 2010; Usero, J. et al., 2005)
Pta. Yeguas 0.67 5.53 0.64 1.15 1.41 1.79 BSAF>2  MACROCONCENTRADORES
Bahia Olimpico 1.45 2.34 1.80 2.05 0.92 2.36 1<BSAF<2 MICROCONCENTRADORES
Bahia Pantanoso | 0.51 2.69 0.30 0.96 0.13 1.06 BSAF<1 DESCONCENTRADORES
Punta Carretas 1.14 6.86 1.08 1.53 1.27 1.91
Puerto Buceo 0.60 9.58 0.51 0.77 1.36 1.28
Solis Grande 2.26 6.71 0.51 2.08 0.61 4,78
Laguna de Rocha | 0.17 15.37 0.12 0.27 0.36 1.47
Promedio | 1.10 | 5.62 | 0.81 | 1.43 | 0.95 | 2.20 |

Figura 57. Factor de acumulacién biota sedimento (BSAF) de metales para Heleobia
australis.



El resultado del BSAF para el plomo muestra resultados dispares entre las clases
de microconcentrador y desconcentrador. El promedio de los siete sitios da 0,95 por
lo que se catalogaria la Heleobia australis como desconcentradora de plomo aunque
esta muy proéximo el valor a la categoria de microconcentradora. Se da la particularidad
que el menor valor de BSAF para el plomo se encontré en el punto de la Bahia de
Montevideo, desembocadura del Arroyo Pantanoso siendo este punto el de mayor

concentracion de plomo en los sedimentos de los sitios analizados.

5.5.2- indice de contaminacién metalica (MPI).

El mayor valor del indice de contaminacién metalica (MPI) se encontré en el punto
de la Bahia de Montevideo Estadio Olimpico. Le siguen en orden, la desembocadura
del Arroyo Pantanoso y la playa de Punta Carretas con valores intermedios de PLI.
Los sitios del Puerto de Buceo y Arroyo Solis Grande le siguen con valores bajos de
PLI.

El menor indice de contaminacion metalica en Heleobia australis se encontrd en la
Laguna de Rocha lo que indica que los organismos son los menos impactados con
respecto a los contaminantes metalicos. Los resultados de los MPI para cada sitio de

muestreo se muestran en la Figura 58.

indice de contaminacion metalica (MPI)

MPI = (CHxCf,...Cf,)'""  Usero et al, 1997

Concentracion de metales en Heleobia australis (mg/kg)
cd Cr Cu Sc Hg Ni Pb Zn MPI MPI
Pta. Yeguas 0.10 | 3.08 | 6.60 | 0.64 | 0.10 | 1.88 | 1.90 | 10.1 121 279
Bahia Olimpico | 0.17 | 47.3 | 86.7 | 568 | 0.56 | 15.4 | 22.5 | 98.8 9.66 305
Bahia Pantanosc | 010 | 150 | 111 | 117 | 010 | 891 | 581 | 81.7 4.12 14.3
Punta Carretas | 0.11 | 944 | 672 | 222 | 010 | 528 | 146 | 51.1 3.96 13.3
PuertoBuceo | 0-10 | 911 | 435 | 0.70 | 0.10 | 188 | 4.34 | 29.9 2.26 6.38
Solis Grande 042 | 157 | 151 | 062 | 019 | 3.85 | 1.99 | 40.8 2.79 598
Laguna de Rocha | 0.1 05 | 229 | 01 0.1 0.3 06 | 84 0.61 1.11
Todos los
s Sin Mercurio
Tomando ) i
ni cadmio
valores no
detectables

Figura 58. indice de contaminacién metalica (MPI) para metales en Heleobia australis.
La columna resaltada en verde no incluye el Cd y Hg en su calculo.



Se incluyen dos columnas de MPI diferentes dependiendo si se usan las
concentraciones de todos los metales o si se usan todos los metales menos cadmio y
mercurio. Se grafican ambas posibilidades para cada sitio (Figura 59). Resulta mas
claro para evaluar tendencias el calculo de MPI sin el cadmio y el mercurio que son
resultados no detectables a los cuales se les asigno el valor del limite de cuantificacion

a efectos del calculo.

indice de contaminacién metalica (MPI)
35.00

30.00
m MPI Todos los metales

25.00

20.00 MPI sin Hgy Cd

MPI

15.00

10.00

5.00

0.00

Rocha

Bahia

Pta. Yeguas l
Pantanoso

Bahia Olimpico
Punta Carretas
Puerto Buceo
Solis Grande
Laguna de I

Figura 59. indices de contaminacién metalica para Heleobia australis

5.5.3- indice de carga contaminante en Heleobia (PLIe.).

El indice de carga contaminante (PLIner) propuesto por (Tomlinson et al., 1980) fue
calculado utilizando como niveles de background, los valores obtenidos para Heleobia
australis en el sitio de Laguna de Rocha. Se seleccioné este punto porque el resultado
de MPI fue mucho menor que el resto de los sitios. Los resultados se muestran en la

Tabla 13.



Tabla 13. indice de carga contaminante (PLIuel) de metales, en Heleobia australis.
Los valores de CF corresponden al factor de concentracion de metales respecto de
la concentracion del background de Laguna de Rocha resaltada en verde.

indice de carga contaminante de metales en Heleobia australis (PLlyer,

Cr Cu Sc Ni Pb Zn CF1 CF2 CF3 CF4 CF5 CF6 PLI

Pta. Yeguas 3.08 6.60 0.64 1.88 1.90 10.1 5.81 0.29 6.40 6.48 3.06 121 2.52

Bahia Olimpico | 47.3 86.7 5.68 15.4 225 98.8 | 89.25 3.79 56.80 | 53.10 | 36.29 | 11.82 27.5

Bahia Pantanoso| 15.0 111 i fr 8.91 5.91 81.7 | 28.30 4.85 11.70 | 30.72 9.53 9.77 12.9
Punta Carretas 9.44 67.2 222 5.28 146 51.1 17.81 293 22.20 18.21 23.55 6.11 12.0
Puerto Buceo 9.1 43.5 0.70 1.88 4.34 29.9 17.19 1.90 7.00 6.48 7.00 3.58 5.78
Solis Grande 15.7 15.1 0.62 3.85 1.99 40.8 | 29.62 0.66 6.20 13.28 3.21 4.88 5.41

Laguna de Rocha | 0.53 22.9 0.1 0.29 0.62 8.36

El mayor valor del indice de carga contaminante se encontré en el punto de la Bahia
de Montevideo Estadio Olimpico. Le siguen en orden, la desembocadura del Arroyo
Pantanoso y la playa de Punta Carretas con valores intermedios de PLI. Los sitios del

Puerto de Buceo y Arroyo Solis Grande le siguen con valores bajos de PLI.

El menor indice de contaminacion metalica en Heleobia australis se encontro en la
playa de Punta Yeguas lo que indica que los organismos son los menos impactados
con respecto a los contaminantes metélicos exceptuando el punto de Laguna de

Rocha utilizado como punto de referencia para el calculo.

5.6- Analisis estadisticos.

5.6.1- Andlisis de correlacion lineal de Spearman.

Se construyd una matriz ambiental que incluye datos fisicoquimicos de aguas y
sedimento, fracciones granulométricas del sedimento, metales en sedimento y
metales en tejidos blandos de Heleobia australis para cada sitio de muestreo. Se
realizé la prueba de normalidad de Shapiro-Wilk en el software PAST v4.03 (Hammer
et al., 2001) dando como resultado un p de 6,76x10-3 por lo que se concluye que los
datos de la matriz no estdn normalmente distribuidos (p<0,05). Para evaluar la
correlacion de variables se calcula la matriz de correlacion lineal de Spearman que, al
ser una prueba no paramétrica, no requiere distribucién normal de los datos. Se utiliza
el software PAST v4.03 para calcular la correlacion de Spearman. Se elige el modo

de representacién grafica de las correlaciones por medio de elipses enmarcadas en




rectangulos en el caso de que la correlacion sea significativa, y que toma colores
azules si la correlacion es positiva o rojas cuando son negativas, para poder analizar
primariamente los datos. En esta primera matriz de correlacién general se analizan

las correlaciones significativas como p<0,05.

Se observa una correlacion significativa (p<0,01) entre la salinidad y el sulfato en
agua (r=0,991) y entre la salinidad y la proporcién de arena fina (r=0,955). La salinidad
también tiene correlacion significativa (p<0,05) con la proporcion de arena gruesa

aunque la relacion es inversa (r=-0.811).

Se observa una correlacién significativa (p<0,01) entre el fosfato en agua y el
fosforo total en agua (r=0,9820) y entre el fosfato en agua y el fésforo total en
sedimento (p<0,05) (r=0,8365). A su vez el fosforo total en sedimento se correlaciona
positivamente con varios metales en sedimento (cromo, cobre, niquel y cinc) y con el
contenido de metales en tejidos blandos de Helobia australis para los metales cobre,

escandio, niquel, plomo y cinc

Los nutrientes en agua nitrato y nitrdgeno total, se correlacionan positivamente con
la mayor parte de los metales en sedimentos. En el caso del nitrato las correlaciones
con metales en sedimento (cromo, cobre escandio, niquel y cinc) son positivas y todas
con un p<0,01. En el caso del nitrégeno total, se dan correlaciones positivas con los
mismos metales en sedimento que en el caso del nitrato, sumando la correlacién con
el plomo. En todos los casos las correlaciones también son positivas y con un p<0,05.
El nitrato en agua también se correlaciona positivamente y con un p<0,05 con los
siguientes metales en tejidos blandos de Helobia australis en sedimento: cobre,
escandio, niquel, plomo y cinc. El nitrégeno total en agua solo se correlaciona
positivamente con un p<0,01 con el contenido de cobre en Heleobia australis. Los
nutrientes se correlacionan positivamente entre si y se correlacionan negativamente
con el oxigeno disuelto. Los nutrientes también se correlacionan positivamente con el

sulfuro en sedimento lo que indicaria un origen comun al igual que los metales.

La fraccion de arena muy fina se correlaciona significativamente (p<0,05) y de
manera positiva con los solidos suspendidos totales (r=0,8571) y la turbiedad
(r=0,9286) en agua y de manera negativa con el pH (r=-0,8571). La fraccién de arena
fina se correlaciona significativamente y de manera positiva con el fosfato y fésforo
total en agua y con la salinidad y el sulfato en agua siendo en estos dos ultimos casos

correlaciones con un p<0,01 y r altos (0,955 y 0,964 respectivamente). La fraccion de



arena fina también se correlaciona negativamente con la arena gruesa y con el
oxigeno disuelto en agua. La arena gruesa por su parte se correlaciona negativamente
con la salinidad y el contenido de sulfato en agua (p<0,05 y r= -0,811 y -0,857

respectivamente)

Para visualizar mejor todas esas correlaciones de variables ambientales con el resto
de los parametros, y en particular con la concentracién de metales en Helobia australis
se construyo otra matriz de correlacion con menor cantidad de datos. Se muestran los

resultados en la Figura 60.

La concentracion de cromo, cobre, escandio, niquel y cinc en sedimentos se
correlaciona positivamente con un p<0,05 con el fésforo total y con el nitrégeno total
en sedimentos. En el caso del plomo y el escandio la correlacion positiva es solo con
el nitrégeno total y no con el fésforo total en sedimento. El nitrato en agua guarda
correlaciones positivas con todos los metales en sedimento exceptuando el cadmio y
mercurio al igual que el nitrégeno total que guarda correlaciones positivas con esos
mismos metales menos con escandio. El contenido de cromo en sedimento se
correlaciona positivamente con el contenido de sulfuro en sedimento lo que podria

indicar un origen comun de dichos contaminantes en esa matriz
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Figura 60. Analisis de correlacion lineal de Spearman para la matriz ambiental
reducida. Las elipses marcan una correlacion p<0,05 entre variables. Las
correlaciones positivas estan marcadas en azul y las negativas en rojo, ambas
siguiendo gradiente de intensidad.



Se analizaron las distintas correlaciones entre el contenido de los distintos
metales en los tejidos blandos de Heleobia australis con el resto de los parametros
ambientales. Se muestra en la Tabla 14. Los resultados de estas correlaciones

significativas para cada metal.

Tabla 14. Resumen de correlaciones lineales significativas de la concentraciones de
cada metal en Heleobia australis, con el resto de las variables ambientales. SED se
refiere al sedimento y HEL a la matriz Heleobia.

Correlacion significancia r Correlacion significancia r
Niguel (HEL) <0,05 0,883 Cromo (HEL) <0,05 0,883
Cinc (HEL) <0,01 0,893 Escandio (HEL) <0,05 0,847
Escandio (HEL) <0,05 0,607 Plomo (HEL) <0,01 0.901
Plomo (HEL) <0,05 0,750 Cinc (HEL) <0,01 0,991
Escandio (SED) <0,05 0,821 Cromo (SED) <0,05 0,847
Plomo (SED) <0,05 0,786 Cobre (SED) <0,05 0,847
Nitrégeno total (SED) <0,01 0,833 Escandio (SED) <0, 0,955
Plomo (HEL) <0,05 0,786 Niquel (SED) <001 0,901
Cinc (HEL) <0,05 0,786 Plomo (SED) <0,01 0,901
Cromo (SED) <0,05 0,821 Cinc (SED) <0,05 0,847
Cobre (SED) <0Mm 0,964 Nitrégeno total (SED) <0,05 0,919
Escandio (SED) <0,05 0,821 Nitrato [ A <0,05 0,811
Niguel (SED) <0,01 0,893 <0,05 0,786
Plomo (SED) <0,01 0,893 <0,01 0,964
Cinc (SED) <001 0,964 <001 0,901
Fésforo Total (SED) <00 0,857 <0,05 0,929
Nitrato (Agua) <0,05 0,857 Cromo (SED) <0, 0,893
Nitrégeno Total (Agua <0.01 0,964 Cobre (SED) <0,05 0,857
Niguel (HEL) <0,05 0,847 Escandio (SED) <0,05 0,857
Plomo (HEL) <001 0,964 Niquel (SED) <0,01 0,893
Cinc (HEL) <0,05 0,857 Plomo (SED) <0,05 0,821
Cromo (SED) <0,05 0,857 Cinc (SED) <0,05 0.857
Cobre (SED) <0,05 0,785 Fésforo Total (SED) <0.0 0,857
Escandio (SED) <0,05 0,785 i <0,05 0,821
Niguel (SED) <0,05 0,857 <0,01 0,893
Cinc (SED) <0,05 0,786 <0,05 0,786
Fésforo Total (SED) <0,01 0,929 <0,05 0,857
Nitrato [Agua) <0,05 0,786 <00 0,991

<0,01 0,929
Cromo (SED) <0.01 0,893
Cobre (SED) <0,01 0,893
Escandio (SED) <0, 0,964
Niguel (SED) <001 0,929
Plomo (SED) <00 0,929
Cinc (SED) <0,01 0,893
Fésforo Total (SED) <0,05 0,786
Nitrégeno total (SED) <0, 0,929
Nitrato [Agua) <0,05 0,857

Se puede observar que los metales que correlacionan sus concentraciones en
Heleobia australis con las concentraciones del mismo metal en sedimento son el
cobre, escandio, niquel plomo y cinc. El mercurio y el cadmio no tienen correlaciones
con ninguna variable ambiental probablemente por los pocos datos cuantificables. En
el caso del cromo la correlacién entre su concentracién en sedimento y en Heleobia
no es significativa, aunque tiene un valor cercano de p= 0,066. El contenido de cincy

plomo en Heleobia correlacionan positivamente con el resto de los metales en esa



misma matriz. El contenido de metales en Heleobia correlaciona positivamente con el

contenido de nitrato en agua salvo en el caso de cromo.

5.6.2- Analisis de componentes principales.

Se realizd un andlisis de componentes principales (ACP) utilizando la matriz ambiental reducida
(la misma utilizada en el andlisis de correlacion de Spearman). Los datos fueron transformados
restandoles a cada dato la media y dividiendo por el desvio estandar de los datos correspondientes
a cada variable. El resultado del ACP logré agrupar los sitios de muestreo en tres grupos: en el
grupo 1 los sitios de Punta Yeguas, Laguna de Rocha y Arroyo Salis, en el grupo 2 los dos puntos
de la Bahia de Montevideo (desembocadura del Arroyo Pantanoso y Estadio Olimpico) y en el
grupo 3 las playas de Punta Carretas y del Puerto del Buceo (Figura 61). Los componentes
principales PC1 y PC2 logran explicar un 80,2 % de la varianza (PC1 un 68,0% y PC2 un 12,2%)
por lo que son representativos de la mayor parte de los datos.

Se analizaron las cargas de correlacion que miden el grado en el cual las variables originales se
correlacionan con el nuevo componente principal calculado, es decir la correlacion entre la variable
y el valor de componente principal. El componente principal PC1 muestra cargas de correlacion
fuertemente positivas (> 0,7) para todos los metales en sedimentos y los metales en Heleobia
australis. En particular, el cromo, cobre, escandio y niquel en sedimento y el cobre, niquel y el cinc
en Heleobia, tienen cargas positivas mayores a 0,9 en el eje PC1. El eje PC1 también muestra carga
moderadamente positiva (> 0,5) para los sélidos suspendidos totales, fuertemente positivas (> 0,7)
para fésforo total en sedimento y mayores a 0,9 para nitrato en agua y nitrégeno total en sedimento.
El oxigeno disuelto presenta en el componente principal PC1, una carga fuertemente negativa (< -
0,9). Por la correlacion positiva con los metales en ambas matrices y con los nutrientes en sedimento
y en agua, se puede interpretar que el componente principal PC1 representa el aporte contaminante
antropico.

El componente principal PC2 muestra una carga fuertemente negativa (< -0,7) respecto de la
materia organica en sedimento y medianamente negativa respecto del arena gruesa. Muestra
también una carga fuertemente positiva (> 0,7) con el pH y moderadamente positiva con la arena

fina.



Componente 2

Componente 1

Figura 61. Analisis de componentes principales (ACP) de la matriz ambiental reducida.
En el eje horizontal encontramos el PC1 marcado como componente 1y en vertical el
PC2 marcado como componente 2. El grupo 1 de sitios esta marcado con elipse en
verde, el grupo 2 en rojo y el grupo 3 en azul

Se realizd un segundo analisis de componentes principales (ACP) con los indices
de contaminaciéon por metales en sedimento y en Heleobia para comprobar que esos
indices realmente puedan ser capaces de reflejar lo que se vio con las variables
ambientales y poder discriminar los sitios de muestreos con pocas variables de
acuerdo con su grado de contaminacion. Como variables para el ACP, se utilizaron
los indices de contaminacién por metales en sedimento de factor enriquecimiento
global (GEF) y su variante relativa al background de Laguna de Rocha, el indice de
carga contaminante (PLI) y el grado de contaminacién modificada (mCd). También se
incluyeron los siguientes indices de contaminacion por metales en Helobia australis:

indices de contaminacion metalica (MPI) y el indice de carga contaminante en



Heleobia (PLInel). Los datos fueron transformados restandoles a cada dato la media 'y

dividiendo por el desvio estandar de los datos correspondientes a cada variable.

El resultado del ACP con indices de contaminacion por metales, también logré
agrupar los sitios de muestreo en tres grupos: en el grupo 1 los sitios de Punta Yeguas,
Laguna de Rocha y Arroyo Solis, en el grupo 2 los dos puntos de la Bahia de
Montevideo (desembocadura del Arroyo Pantanoso y Estadio Olimpico) y en el grupo
3 las playas de Punta Carretas y del Puerto del Buceo (Figura 62). Los dos primeros
componentes principales (PC1y PC2) logran explicar un 99,2 % de la varianza (PC1
un 88,8% y PC2 un 10,4%) por lo que son representativos de la mayor parte de los
datos.

Componente 2

Componente 1

Figura 62. Analisis de componentes principales (ACP) de la matriz de indices de
contaminacion ambiental en sedimento y en Heleobia. En el eje horizontal
encontramos el PC1 marcado como componente 1y en vertical el PC2 marcado como
componente 2. El grupo 1 de sitios estd marcado con elipse en verde, el grupo 2 en
rojo y el grupo 3 en azul.



El componente principal PC1 muestra correlacion fuertemente positiva para todos los indices
utiizados, mayores a 0,9 en los indices de contaminacion por metales en sedimento y entre 0,8 y
0,9 para los indices de contaminacion en Heleobia australis. El componente principal PC1 se puede
interpretar como contaminacion metalica en general (para las dos matrices) y marca una mayor
contaminacion para los puntos de la Bahia de Montevideo seguido por la playa de Punta Carretas
y luego la playa del Puerto del Buceo y en el grupo de menor contaminacion metalica marcado con
elipse verde en la figura 62, encontramos el Arroyo Solis Grande seguido de Punta Yeguas y
Laguna de Rocha. El componente 2 (PC2) logra una gran separacion de los puntos de la Bahia de
Montevideo. El componente principal PC2 tiene cargas de correlacion positivas para los indices de
contaminacién por metales en Heleobia australis y negativas para los indices de contaminacién por
metales en sedimento. Los indices MPI y PLI+e explicarian la posicion en valores positivos en el eje
PC2 del sitio de la Bahia de Montevideo correspondiente al Estadio Olimpico ya que, comparado
con el punto de la desembocadura del Arroyo Pantanoso, esos indices son mayores. Para el sitio
de la desembocadura del Arroyo Pantanoso los indices que mas pesan para que tenga un valor
negativo en el eje PC2 es el elevado valor de los indices de contaminacién por metales en

sedimentos.

6- Discusion

Se analizaron diversos parametros fisicoquimicos del agua y de los sedimentos en
cada uno de los sitios de muestreo seleccionados a efectos de poder correlacionarlos
con los contenidos de metales en sedimentos y en los tejidos blandos de Heleobia
australis y generar una mayor comprensiéon de los procesos de acumulacién de

metales en esas matrices para cada sitio.

Los resultados de analisis fisicoquimicos en agua marcan valores maximos de
nutrientes (fésforo total, nitrato y nitrégeno total) en los dos puntos de la Bahia de
Montevideo: desembocadura del Arroyo Pantanoso (Pantanoso) y frente al Estadio
Olimpico (Olimpico). Estos valores son maximos en la desembocadura del Arroyo
Pantanoso a través del cual llegan a la Bahia de Montevideo, efluentes industriales
con elevadas cargas de fésforo total y amonio de industrias que, en su mayor parte,
no tienen un tratamiento de efluentes adecuado para minimizar el vertido de nutrientes
(IMM, 2015). El oxigeno disuelto medido supera en todos los puntos el valor de 5 mg/L
establecido en el Decreto 253/79 para las aguas de clase lIb y Ill, siendo minimo en
los puntos de Bahia de Montevideo, y en particular en la desembocadura del Arroyo
Pantanoso. Los sitios que le siguen en cuanto a niveles elevados de nitrato y nitrogeno

total son la playa del Puerto del Buceo y luego la de Punta Carretas. El fosforo total



por su parte muestra un valor mayor en Punta Yeguas respecto del Puerto de Buceo
y Punta Carretas, aunque bastante por debajo de los valores de Bahia de Montevideo.
La salinidad en los sitios fue muy cambiante, siendo maximas en Punta Yeguas y en
los dos puntos de Bahia de Montevideo (entre 28,5 y 30,7%o) que fueron muestreados
el mismo dia. El siguiente sitio de mayor salinidad fue el del Arroyo Solis Grande. El
comportamiento del contenido de sulfato a lo largo de todos los sitios es igual al de la
salinidad, lo que es esperable por ser un anién muy abundante en agua de mar
(Kasten & Jargensen, 2000). El contenido de sulfato en agua marina suele estar en el
entorno de 28 mM (2,69 g/L) que es muy cercano a los valores encontrados en los
sitios de Bahia de Montevideo y en Punta Yeguas donde la salinidad fue la mayor
respecto al resto de los sitios de muestreo (Canfield & Farquhar, 2009). La turbiedad
siguié un patron inverso a la salinidad y al sulfato, siendo mas bajas en Punta Yeguas
y la Bahia de Montevideo y mayores en Puerto de Buceo y Punta Carretas que fueron
muestreados en dias diferentes. Esta diferencia en los resultados en sitios
muestreados en dias diferentes puede ser explicado por cambios en la posicion del
frente de maxima turbiedad de este a oeste dependiendo de los vientos
predominantes, de la marea y de la descarga de los rios. Ademas de esto, vientos
fuertes no predecibles pueden producir en pocas horas condiciones de mezcla parcial,

lo que le aporta una gran variabilidad al sistema (Acha et al., 2008).

Los analisis fisicoquimicos de los sedimentos muestran, de acuerdo con los
resultados de distribucion de tamano de particulas, una predominancia de la fraccién
de arena fina en los puntos de Punta Yeguas y los dos puntos de la Bahia de
Montevideo, con abundancias del 86% en Punta Yeguas y entre 60 y 70% en Bahia
de Montevideo. El porcentaje de arena fina en la desembocadura del Pantanoso es
mayor que en frente al Estadio Olimpico. EI mayor porcentaje de limo (31,7%) se
encontro en la playa del Puerto del Buceo sumado al mayor porcentaje de arena muy
fina (27,2%). La playa de Punta Carretas y el Arroyo Solis Grande estan dominados
por arena media, mientras que la Laguna de Rocha tiene grandes porcentajes de
arena media y gruesa (41,0 y 38,8% respectivamente) pero también un 8,8% de limo.
El muy bajo porcentaje de limo en los puntos de Bahia de Montevideo no va de
acuerdo con trabajos anteriores (Muniz et al., 2011, 2019) y podria ser explicado por
la intensa influencia del mar, normalmente asociado a la prevalencia de arena fina, en
el dia de muestreo que sumado a un intenso viento norte permitié el acceso al punto
de muestreo caminando. El analisis de la materia organica en sedimentos da un valor

maximo de 3,559/100g en la playa del Puerto del Buceo, seguido por la playa de Punta



Carretas y la desembocadura del Arroyo Pantanoso y Estadio Olimpico. Los valores
de materia organica en los sedimentos de Bahia de Montevideo (1,9 y 1,4 g/100g en
Pantanoso y Olimpico respectivamente) son inferiores a los reportados en trabajos
previos que oscilaban entre 7 y 10 g/100g (Muniz et al., 2019) para puntos cercanos.
La explicacion puede ser la misma que para el limo. El sistema de la Bahia de
Montevideo suele ser de baja energia favoreciendo acumulacion de sedimentos con
fracciones finas (Fossati et al., 2014), pero las condiciones del sistema en el dia del
muestreo mostraban una gran influencia de agua de mar con un importante
desplazamiento de la masa de agua debido al intenso viento norte. Ese
desplazamiento del agua de manera rapida pudo haber arrastrado parcialmente las
fracciones mas finas de sedimento y con ello parte de la materia organica
originalmente presentes. La dinamica de los sedimentos finos en la Bahia de
Montevideo es afectada por las forzantes de las corrientes y por las olas lo que genera

una gran resuspension de los mismos durante eventos de tormenta (Santoro, 2017)

Los sedimentos de los dos sitios de la Bahia de Montevideo presentaron los mayores
valores para fosforo total y para nitrogeno total al igual que en la matriz agua. EI mayor
valor del fésforo total en sedimentos fue en el sitio de Estadio Olimpico con 1700
mg/Kg. Similares valores (1520 mg/Kg) se encontraron en el trabajo de Garcia-Alonso
et al. de 2017 en la desembocadura del Arroyo Pantanoso. En este muestreo el valor
de fosforo total fue significativamente menor (445 mg/Kg) en ese punto. El nitrégeno
total en sedimentos dio menor que el contenido de fésforo total para todos los sitios
de muestreo con la excepcion de la desembocadura del Arroyo Pantanoso en la Bahia
de Montevideo (donde se encontré el mayor nivel de nitrégeno total en sedimento) y
en el Arroyo Solis Grande. Se analizaron los contenidos de sulfuro volatiles en acido
(AVS) en los sedimentos. Los sitios de muestreo que presentaron mayores valores de
sulfuro AVS en sedimento fueron los dos de Bahia de Montevideo siendo mayores en
la desembocadura del Arroyo Pantanoso. Los niveles de sulfuro en sedimentos estan
también vinculados a los efluentes industriales vertidos a través del Arroyo Pantanoso
principalmente por las curtiembres de su cuenca y por la refineria de La Teja de
ANCAP (28 vy 5,1 Kg/dia respectivamente, valores de IMM, 2015). Los valores de
sulfuro AVS para esos puntos no reflejan completamente el sulfuro total ya que
especies como el sulfuro de cobre con constantes de solubilidad muy bajas no son
recuperadas adecuadamente por el método de sulfuro AVS (EPA 9030B). El sitio del
puerto del Buceo es el otro sitio ademas de los sitios de Bahia, en dar un resultado

cuantificable para sulfuro AVS aunque mas de diez veces menor. El origen del sulfuro



en sedimentos de la playa del Puerto del Buceo puede tener vinculacion con la propia
actividad portuaria y el uso de combustibles en la zona que contienen cantidades

residuales de sulfuro (Vouk & Piver, 1983).

Se compararon los resultados de todos los metales en sedimento analizados en
cada sitio, con los valores de las guias de calidad de sedimentos (SQGs) (Buchman,
2008). Se compararon con los valores de sedimentos de agua dulce y de agua salada
que figuran en las guias, dada la naturaleza estuarina de los sedimentos analizados.
En ninguno de los sitios se obtuvieron valores que superen los valores de limite de
efecto probable (PEL) para los distintos metales. El valor de cobre en los dos puntos
de la Bahia de Montevideo supera los valores del nivel umbral de efectos toxicos
(TEL). En la desembocadura del Arroyo Pantanoso se superan los valores de TEL y
los niveles de efectos de rango bajo (ERL) para el plomo (considerando los datos para
sedimento de agua dulce), por lo que seria probable que pudieran existir efectos
téxicos en los organismos que alli habitan. Los resultados para cobre y plomo son
similares a los encontrados en Muniz et al., 2019 donde también los valores maximos
para esos mismos metales (y también para cinc, niquel y cromo) quedan por debajo
de los valores de PEL pero por encima de los valores TEL. Otro antecedente
comparando con los valores guia (SQGs) es el trabajo de Garcia-Alonso et al., 2017
en el cual se encuentran resultados por encima de TEL pero por debajo de PEL para
cobre, cromo y plomo en la Bahia de Montevideo. Las concentraciones medias de
metal en sedimentos, ordenadas de mayor a menor, siguen el siguiente orden:
Zn>Cr>Cu>Pb>Ni>Sc>Hg>Cd. Para todos los metales con excepciéon del mercurio
gue solo dio positivo en una réplica de sedimento del Puerto del Buceo, los mayores
valores se encontraron en la Bahia de Montevideo. El sitio desembocadura del arroyo
Pantanoso es el que presenté mayores valores de concentracidon de todos los metales
en sedimento con la excepcion del cromo en el punto de Estadio Olimpico de la Bahia
de Montevideo. Los resultados de cromo en sedimentos de la Bahia de Montevideo
fueron inferiores al PEL y menores a estudios previos en la zona (Muniz et al., 2015;
Garcia-Alonso et al., 2017; Muniz et al., 2019) lo que puede estar asociado a la baja

en la produccién de las curtiembres.

Se calcul6 para cada metal y para cada sitio, el factor de enriquecimiento (FE) para
ponderar por el contenido de metales naturalmente presentes en el sedimento y poder
clasificar de ese modo, si el origen de la contaminacion es antrépico o bien si es de
origen natural (Szefer et al., 1998). Se utilizé escandio como elemento normalizador

(Loring & Rantala, 1992). Se decidi6 utilizar como valor de background, las



concentraciones de metales correspondientes a las fracciones de un testigo de la
época preindustrial (Birch, 2017). En base a eso se tomaron los valores de un testigo
sacado en la zona Bahia de Montevideo BAT 1 (Bueno et al., 2016) tomando los
valores promedio para cada metal de las fracciones correspondientes a los afos
anteriores a 1765. Los resultados muestran un enriquecimiento moderado de cromo
en los puntos de la Bahia de Montevideo, Estadio Olimpico y Pantanoso, y en la playa
del Puerto del Buceo. En el caso del cobre se observa un enriquecimiento moderado
en los dos sitios de muestreo de la Bahia de Montevideo (Sutherland, 2000). El plomo
muestra un enriquecimiento moderado en la playa de Punta Yeguas, Puerto del
Buceo, Arroyo Solis Grande y Laguna de Rocha. En los dos puntos de Bahia de
Montevideo y en la playa de Punta Carretas el enriquecimiento de plomo es
significativo. Para el cinc se observa un enriquecimiento moderado para el punto de
Bahia de Montevideo Estadio Olimpico y para la playa de Punta Carretas (Del Aguila
et al., 2005).

Se calcularon los factores de enriquecimiento relativos (FER) respecto del
background del sedimento de Laguna de Rocha que es el sitio menos impactado
(Chen et al, 2022), el principal cambio que se ve respecto de los FE es el aumento de
los valores para el cobre haciéndose moderados para los dos puntos de Bahia de
Montevideo y el descenso de los valores respecto de los FE para plomo, lo que hace
que solo sea moderado el enriquecimiento para el punto de Bahia Estadio Olimpico y
moderado para la desembocadura del Arroyo Pantanoso . A pesar de esos cambios,
el perfil por sitio de los factores de enriquecimiento global (GEF) utilizando los FE o lo
FER para su calculo, marca un valor maximo para los dos puntos de la Bahia de
Montevideo, seguido por las playas del Puerto de Buceo y Punta Carretas y por ultimo
los menores valores se obtuvieron en los puntos de Punta Yeguas, Arroyo Solis
Grande y Laguna de Rocha (Unda-Calvo et al., 2019). La variacion de estos dos
indices respecto a los cambios del background utilizado, muestra que hay que definir
bien el background antes de aplicar estos indices. De todos modos, si bien las
clasificaciones cambian, las tendencias en si se conservan, por lo que son Utiles para

comparar la contaminacion de los sedimentos de los sitios entre si.

Este mismo orden de los sitios en cuanto a su contaminacion por metales, se obtuvo
usando el indice de carga contaminante (PLI) (Tomlinson et al., 1980) siendo la
contaminacion significativa para los dos puntos de Bahia de Montevideo y lo mismo
utilizando el grado de contaminacién modificado (mCd) que marca una contaminacion

de grado bajo para el sitio Estadio Olimpico y medio para el Pantanoso. En ambos



indices calculados usando como background el testigo BAT-1 los siguientes valores
son los correspondientes a las playas de Punta Carretas y del Puerto del Buceo y con
menores valores el Arroyo Solis Grade, Punta Yeguas y la Laguna de Rocha. Estos
PLI significativos (>1) estan en consonancia con los resultados de Muniz et al., 2019
donde dos puntos de la Bahia de Montevideo fueron los Unicos sitios en tener un PLI
significativo. Al calcular el PLIy el mCd usando como background los sedimentos de
Laguna de Rocha, este orden se sigue manteniendo, aunque con valores mayores

que indicarian un mayor grado de contaminacion en todos los sitios.

Se analizé el contenido de metales en los tejidos blandos de Heleobia australis y
en los sedimentos en los que habita, en sitios con diferentes caracteristicas en cuanto
a urbanizacion e impactos antropogénicos. Con esos datos se determiné el factor de
acumulacion biota — sedimento (BSAF) a efectos de evaluar la capacidad potencial
para acumular metales pesados desde el sedimento (Usero et al., 2005; Berandah et
al., 2010). Los resultados muestran un gran potencial para bioacumular cobre y cinc
desde el sedimento, catalogandose la Heleobia australis como macro concentradora
para estos dos metales. Los resultados para bioacumulacién de cromo y niquel desde
el sedimento indican que la Heleobia australis seria catalogada como
microconcentradora. En el caso del plomo, los resultados del BSAF dan en promedio
0.95 por lo que se catalogaria la especie como desconcentradora para este metal,
pero estd muy cerca del valor de 1, que haria que cambie de categoria para ser
catalogada como microconcentradora. De hecho, se da la particularidad de que el sitio
con la menor bioacumulacion de plomo sea en realidad el sedimento con mayor
contenido de plomo (desembocadura del Arroyo Pantanoso). Los resultados para el
escandio muestran que la Heleobia australis deberia ser catalogada como
desconcentradora para este metal. No se pudo evaluar el potencial bioacumulador del
cadmio y del mercurio por ser no cuantificables en la mayor parte de las muestras de
sedimento y de Heleobia australis. Diversos estudios han catalogado especies de
gasteropodos como macroconcentradores de cobre y cinc (Bu-Olayan &
Subrahmanyam, 1996; Campana et al., 2013; Corrias et al., 2020). En el trabajo de
Bu-Olayan & Subrahmanyam de 1996 se analizaron el contenido de metales en
sedimento y en el gasterépdo L. coronatus en tres sitios donde se dio un vertido de
petréleo durante la guerra del Golfo, realizandose los analisis antes y después del
derrame. En los tres sitios se dio una fuerte concentracién de metales en L. coronatus
de Cu y Zn y en menor medida de plomo, respecto a los datos previos. En el trabajo

de Campana et al. de 2013 se constata el potencial bioacumulador de cobre, cinc y



cadmio por parte del gasteréopodo H. Ulvae en bioensayos de adiciones estandar de
metal en sedimentos en laboratorio. El trabajo de Corrias et al. De 2020, evalué el
potencial bioacumulador de tres especies de gasterépodos en costas del Mar
Mediterraneo (Italia) presentando las tres especies bioacumulacion de cobre y cinc
aunque con variaciones entre especies. Dado el potencial de Heleobia australis de
concentrar grandes cantidades de cobre y cinc desde el sedimento y en menor medida
cromo, niquel y plomo, es necesario para la proteccion de estos organismos, incluir

en monitoreos el analisis del contenido de metales en sedimento.

A fin de determinar cual de los sitios tiene un mayor impacto por la contaminaciéon
de metales en los organismos, se determiné el indice de contaminacion metalica (MPI)
para metales en Heleobia australis (Usero et al., 1997) y el indice de carga
contaminante aplicado para Heleobia (PLlxel) utilizando como bakground las
concentraciones de los diferentes metales en Heleobia en el sitio de Laguna de Rocha
(Angulo, 1996). Los dos indices marcaron a los dos sitios de la bahia de Montevideo
como los lugares con mayor contaminacién metalica en Heleobia australis, siendo el
mas impactado la desembocadura del Arroyo Pantanoso. Los dos indices marcaron
la siguiente tendencia decreciente en cuanto a impacto metalico en Heleobia australis:
Pantanoso, Olimpico, Punta Carretas, Puerto del Buceo, Arroyo Solis Grande, Punta
Yeguas y Laguna de Rocha. En el caso de Laguna de Rocha esa tendencia solo puede
evaluarse a través del indice de contaminacion metalica (MPI) ya que se utilizé la
concentracién de metales de Laguna de Rocha como background para el calculo del

indice de carga metalica (PLIHel).

De las matrices de correlacion lineal de Spearman surge que los nutrientes estan
generalmente positivamente correlacionados entre si y con el contenido de metales
en sedimento. En algunos casos también la correlacion es significativa y positiva con
el contenido de algunos metales en Heleobia australis. En particular el nitrato y el
nitrégeno total en agua se correlacionan positivamente con la mayor parte de los
metales en sedimento. En el caso del nitrégeno total se dan correlaciones con cromo,
cobre, escandio, niquel, plomo y zinc, y con la concentracion de cobre en los tejidos
blandos de Heleobia australis. El nitrato se correlaciona con las concentraciones de
cobre, escandio, niquel, plomo y cinc. Los nutrientes también se correlacionan
positivamente con el sulfuro en sedimento lo que indicaria un origen comun al igual
qgue los metales. El alto contenido de sulfuro en el punto del Pantanoso podria explicar

en parte que el plomo no esté tan biodisponible para Heleobia y de ahi el valor tan



bajo de BSAF, pero se necesitarian otro tipo de estudios para explicar la dinamica y

biodisponibilidad del plomo en ese punto.

Se pudo observar que los metales que correlacionan sus concentraciones en
Heleobia australis con las concentraciones del mismo metal en sedimento son el
cobre, escandio, niquel, plomo y cinc. El contenido de cinc y plomo en Heleobia
correlacionan positivamente con el resto de los metales en esa misma matriz. El
contenido de metales en Heleobia correlaciona positivamente con el contenido de
nitrato en agua salvo en el caso de cromo. La correlacién positiva del contenido de
cobre, cinc y niquel en Heleobia respecto a su propio metal en sedimento reafirma la

clasificacion de concentradora de metales obtenidas a través del BSAF.

La tendencia por sitio de los indices de contaminacion por metales en sedimentos

GEF, PLI y mCd, y la tendencia marcada por los indices MPI y PLIxer de Heleobia
australis, son en todos los casos las mismas. Clasificarian en orden decreciente de
contaminacion por metales a los sitios de la siguiente manera:
Bahia de Montevideo-Pantanoso > Bahia de Montevideo-Olimpico > Punta Carretas
= Puerto del Buceo > Arroyo Solis Grande = Punta Yeguas > Laguna de Rocha. Para
confirmar esa clasificacion se realizaron analisis de componentes principales (ACP)
en primer lugar con la matriz de resultados de las diferentes variables ambientales
analizadas en agua, sedimento y en Heleobia australis y en segundo lugar utilizando
todos los indices calculados para sedimento y Heleobia australis.

El resultado del ACP con variables ambientales logra a través de dos componentes
principales explicar un 80,2% de la varianza, y agrupar los sitios de la misma manera
que las tendencias mencionadas. El componente principal 1 representa el aporte
contaminante antrépico por su correlacion con la concentracion de metales en ambas
matrices y la mayor parte de los nutrientes en agua y sedimento. En ese eje se
mantiene la clasificacion antes mencionada con el unico cambio en una puntuacién
levemente mayor en el punto del Estadio Olimpico respecto de la desembocadura del
Arroyo Pantanoso. Por un lado, el contenido de metales en sedimentos en el punto de
la desembocadura del Arroyo Pantanoso es por lo general mayor respecto al punto de
Estadio Olimpico y por otro lado el contenido de metales en Heleobia australis es
mayor en el punto del Estadio Olimpico. Esto causa que el orden de clasificacion por
contaminacion de metales en el sitio no sea igual para todos los indices. Se pueden
agrupar los sitios en tres grupos: el primer grupo de mayor valor en el componente de
aporte contaminante antropico son los dos puntos de la Bahia de Montevideo (Estadio

Olimpico y Pantanoso) el segundo grupo estd formado por las playas de Punta



Carretas y Puerto del Buceo, y el tercer grupo por la Playa de Punta Yeguas, arroyo
Solis Grande y la Laguna de Rocha.

En el segundo ACP se evaluaron los resultados de los distintos indices calculados
para cada sitio de muestreo. Se utilizaron los indices de contaminacion por metales
en sedimento de factor enriquecimiento global (GEF) y su variante relativa al
background de Laguna de Rocha, el indice de carga contaminante (PLI) y el grado de
contaminacion modificada (mCd). También se incluyeron los indices de contaminacion
por metales en Helobia australis: indices de contaminacién metélica (MPI) y el indice
de carga contaminante en Heleobia (PLInel). EL resultado del ACP fue satisfactorio en
cuanto a lograr explicar a través de dos ejes un 99,2% de la varianza, y poder agrupar
los sitios de muestreos en los mismos tres grupos del analisis ACP para variables
ambientales. El componente 1 mostré una fuerte correlacién positiva para todos los
indices utilizados (>0,8) y logré ordenar los grupos de la misma manera que el
componente de aporte contaminante antropico del ACP para variables ambientales.
El componente 2 del ACP de indices de contaminacién por metales tiene una
correlacion positiva para los indices de contaminacion metalica en Heleobia y negativa
para la contaminacion metélica en sedimentos. Eso logra diferenciar fuertemente los
dos puntos de la Bahia de Montevideo en el eje del componente 2 ya que los
resultados de factor de acumulacién biota—sedimento (BSAF) y el indice de carga
contaminante en Heleobia son mayores en el sitio del Estadio Olimpico y el contenido

de metales en sedimento es mayor en la desembocadura del Arroyo Pantanoso.

Las hipétesis planteadas antes de comenzar se cumplieron en cuanto al potencial
de Heleobia australis de bioacumular metales. También se cumplieron en cuanto a
clasificar la Bahia de Montevideo como el sitio mas impactado. El resultado no
esperado radica en la baja concentracion de metales en sedimento y en Heleobia
australis y en las buenas condiciones de calidad de agua y sedimentos en general
para el Punto de Punta Yeguas. Las explicaciones pueden derivar de la eleccion del
punto de muestreo sobre la playa al carecer de embarcacién (por el contexto de la
pandemia covid-19) para tomar muestras a 2 km aguas adentro hacia el sur como lo
hicieron otros autores que encontraron niveles de contaminacion y deterioro de las
caracteristicas biéticas de la zona (Muniz et al., 2005, 2011). El sedimento del sitio
elegido en Punta Yeguas tiene una granulometria muy dominada por arena fina y solo
un 0,33% de fraccion de limo, sumado al menor valor de materia organica de los sitios
analizados con un 0,52%. De todas maneras, al ser una playa bastante concurrida en

verano y sumado a la nueva realidad del emisario submarino en esa zona, es un buen



sitio de muestreo para seguir la evolucion en el tiempo de esa comunidad bentdnica

de Heleobia australis y evaluar posibles impactos.

7- Conclusiones y Perspectivas

Se pudo determinar el potencial bioacumulador de metales por parte de Heleobia
australis y hacer una primera aproximacion a clasificar el potencial de acumulacion
para cada metal. El gasterépodo Heleobia australis es capaz de concentrar grandes
cantidades de cobre y cinc desde el sedimento y en menor medida cromo, niquel y
plomo. Los resultados de los indices de calidad de sedimentos y de biota utilizados
fueron en general concordantes en clasificar los diferentes sitios de acuerdo con un

gradiente de concentraciones de metales.

El uso de Heleobia australis para los monitoreos ambientales puede ser una
herramienta muy util para evaluar cdmo pueden llegar a impactar la contaminacion de

metales en la biota en general.

Estudios suplementarios pueden aportar y mejorar el uso de Heleobia australis como
bioindicador de contaminacion metalica. La realizacion de un estudio comparativo del
contenido de metales en las conchas de Heleobia australis al analisis de los metales
en tejido blando y al organismo completo, aportaria informacién de como se acumulan
los diferentes metales en cada una de las partes. De ese modo se podria definir qué
tipo de analisis se deberia realizar (sobre que fraccién del organismo) para poder
hacer un monitoreo para cada metal segun donde se acumule mas y segun cémo
refleje el contenido de metales en las otras matrices ambientales. Esto seria muy util
a la hora de evaluar cuanto de ese metal puede ascender en la rama tréfica al ser
predado por otras especies, dependiendo si acumula en el tejido blando o bien en la

concha.

También seria util comparar los resultados obtenidos de metales en sedimentos en
las fracciones menores a 63 micras, respecto al sedimento sacado del mismo modo
gue en el presente trabajo para ver si correlaciona mejor esa fraccion con el contenido
de metales en Heleobia australis. Hacer muestreos estacionales podria reflejar para
cada sitio la variabilidad natural que tiene el sistema estuarino y como afecta a la
concentracién de metales en cada una de las matrices analizadas. El analisis de
metales en los solidos suspendidos totales en agua también ayudaria a entender la

cantidad de metales que ingresa por esa via.



La diferencia del potencial bioacumulador de metales en Heleobia australis entre
los dos puntos de la Bahia de Montevideo es un estudio que podria continuarse. En
caso de seguir el mismo patron en futuros estudios, seria interesante tratar de
esclarecer si la causa es una interaccion fuerte de los metales en sedimento con el
sulfuro en el sitio Pantanoso que inhibe la acumulacion en tejidos de la Heleobia, o
bien si es debido a un deterioro de los organismos que inhiba las tasas de acumulacién

de metales o alguna otra causa.

La comparacién del potencial bioacumulador de otros organismos de esos sitios (e;.
poliquetos, bivalvo Erodona mactroides) serviria para evaluar el impacto de esos
metales en cada uno de ellos y comprender como serian los mecanismos de
acumulacion segun las caracteristicas de cada organismo y cdmo podrian impactar

en la biomagnificacién de los metales en el ambiente.
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