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Resumen

Los ambientes costeros son areas con una significativa actividad biogeoquimica, con
procesos dindmicos y complejos que dan como resultados ecosistemas altamente
productivos. Particularmente los estuarios, son zonas de transicion entre la tierra y los

océanos Yy son los responsables del transporte de sustancias, como los metales pesados.

Los organismos plancténicos son constituyentes esenciales de estos ecosistemas, ya que
son los responsables de la mayor parte de la produccién primaria y secundaria. Estos
organismos junto con el material particulado en suspension (MPS) cumplen roles
fundamentales en la dindmica de metales pesados puesto que poseen una gran capacidad
de retener y transferir estos elementos potencialmente tdxicos no sélo a nivel espacial,

sino también a través de las tramas troficas.

En el presente estudio se analizé la distribucion temporal y espacial de algunos metales
pesados, asi como también la influencia del Estuario de Bahia Blanca (EBB) en el
transporte de estos elementos hacia la plataforma media. Para esto, se determinaron las
concentraciones de Cd, Cu, Pb, Zn, Mn, Ni, Cr y Fe en el MPS, en el microplancton y
en el mesozooplancton durante tres periodos, comprendidos entre los afios 2012 y 2015,
y en cinco sitios ubicados a lo largo del Canal Principal del EBB, uno en la zona mas
interna, tres proximos a las zonas de descargas de desechos cloacales e industriales y
uno préximo a la boca del estuario. Ademas se evalud la transferencia tréfica de estos

metales calculando el Factor de Biomagnificacion entre las distintas fracciones.

A partir de los resultados obtenidos fue posible concluir que: 1) el EBB esta exportando,
al menos gradualmente, cantidades significativas de metales pesados hacia la plataforma
media; 2) en este ambiente dichos metales estan disponibles para los organismos vivos
independientemente de la época del afio; 3) el Cd, el Cu, el Pb, el Zn y el Ni se estan
biomagnificando, pudiendo ser transferidos a niveles troficos superiores; 4) con los
desechos cloacales se vierten grandes cantidades de metales pesados al estuario,

constituyendo una fuente continua o cuasi continua de contaminantes.



Abstract

Coastal environments are areas of significant biogeochemistry activity, with dynamic
and complex processes resulting in highly productive ecosystems. Particularly the
estuaries are transition zones between the land and the oceans and are responsible for

the transport of substances, such as heavy metals.

Planktonic organisms are essential constituents of these ecosystems, since they are
responsible for most of the primary and secondary production. These organisms
together with the suspended particulate matter (SPM) play fundamental roles in the
heavy metal dynamics because they have a great capacity to retain and transfer these
potentially toxic elements not only at the spatial level, but also through the trophic

webs.

In the present study, the temporal and spatial distribution of some heavy metals was
analysed, as well as the influence of Bahia Blanca Estuary (BBE) on the transport of
these elements to the midshelf. Thus, the concentrations of Cd, Cu, Pb, Zn, Mn, Ni, Cr
and Fe were determined in the SPM, in the microplankton and in the mesozooplankton
during three periods, comprised between 2012 and 2015, and in five sites located along
the Principal Channel of the EBB: one in the inner zone, three close to the sewage and
industrial waste discharge areas, and one close to the mouth of the estuary. In addition,
the trophic transfer of these metals was evaluated by calculating the Biomagnification

Factor between the different fractions.

From the results it was possible to conclude that: 1) the EBB is exporting, at least
gradually, significant amounts of heavy metals to the midshelf; 2) in this environment
all metals are available for living organisms during all the year; 3) Cd, Cu, Pb, Zn and
Ni are being biomagnified, and they could be transferred to higher trophic levels; 4)
large amounts of heavy metals are released with the sewage discharge, constituting a

continuous or quasi-continuous source of pollutants.
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Capitulo 1: Introduccion general

1.1. Introduccion

1.1.1. Caracteristicas de los metales pesados y su presencia en los ambientes
marinos

Los ambientes marinos, y en particular las zonas costeras de la mayoria de las regiones
del mundo, estan bajo riesgo de contaminacion debido al aumento de la migracion humana a
estas zonas y al consecuente establecimiento de industrias que provocan un uso excesivo de los
recursos marinos y eliminan grandes cantidades de desechos (Srichandan et al., 2016). Entre
estos contaminantes, los metales pesados causan una gran preocupacion debido a su alta
toxicidad y a su gran persistencia. Sin embargo, es dificil establecer con precision qué significa
“metales pesados” ya que a lo largo del tiempo el término ha recibido numerosas definiciones
basadas en diferentes criterios. La palabra “pesado” puntualmente hace referencia a la alta
densidad (Appenroth, 2010), que segin Kennish (1997) debe ser igual o superior a 5 g cm™. Sin
embargo, esta propiedad fisica no tiene mucho sentido cuando se trata de estudiar sistemas vivos,
especialmente porque los metales o sus aleaciones no son, en la mayoria de los casos, los que
reaccionan con los organismos, sino que tienen que combinarse con algin otro elemento o
formar complejos. También se los ha definido metales pesados a aquellos que tienen un nimero

atdbmico mayor o igual a 20.

Ademas, los metales pesados también son considerados elementos traza ya que
presentan una concentracion en la corteza terrestre menor al 0,1% en peso (Navratil & Minagik,
2002). Algunos metales traza, como el Fe, el Mn, el Ni, el Cu y el Zn, son esenciales ya que
forman parte de los sistemas vivos, mientras que otros, como el Pb, y el Cr, aparentemente no

cumplen ninguna funcion bioldgica y pueden ser tdxicos incluso a bajas concentraciones



(Fradsto da Silva & Williams, 2001). En efecto, a altas concentraciones todos los metales son
toxicos para la biota (Kennish, 1991; Souza Machado et al., 2016).

Los metales son constituyentes naturales de la corteza terrestre, siendo las rocas y los
suelos las principales fuentes naturales. En los cuerpos de agua pueden ser de origen natural o
geogénico incluyendo la erosion y desgaste de rocas, lixiviado o lavado lento de suelos/rocas,
sedimentacion de unidades geoldgicas dentro de la cuenca, actividades volcanicas, emisiones
hidrotermales del mar profundo, o incendios forestales; y/o de origen antropogénico es decir,
derivados de actividades humanas como desarrollo y crecimiento de centros urbanos, actividades
agricolas-ganaderas, hundimiento de residuos, accidentes de navegacion, mineria, refinerias-
actividades petroleras asociadas, fundicion de minerales, galvanoplastia y otras operaciones
industriales (Botté et al., 2013). A continuacion se detallan los usos industriales mas comunes de
algunos metales (Moore & Ramamoorthy, 1984; Sutherland, 2000):

Cadmio: en la naturaleza se lo encuentra comdnmente asociado con zinc en carbonatos y
minerales de sulfuro. se obtiene como subproducto del tratamiento metaltrgico del zinc y del
plomo, a partir de sulfuro de cadmio. Los principales usos y aplicaciones del cadmio o sus
compuestos son: como pigmento en pinturas, esmaltes, plasticos, textiles, vidrios, tintas de
impresion, caucho, lacas, etc.; en aleacidn con cobre, aluminio y plata; en la produccion de pilas
de cadmio-niquel; como estabilizador de termoplasticos, como el PVC; como “endurecedor” de
ruedas y llantas de automovil; en fabricacion de fotoconductores y células solares fotoeléctricas;
en electro-latinado; en fabricacion de “controles” de reactores nucleares; en asociaciones con (0

en la fabricacion de) fertilizantes fosfatados.

Cobre: la maleabilidad, la ductilidad, la conductividad, la resistencia a la corrosion, las
cualidades aleantes y la apariencia agradable hacen que el uso del cobre sea universal en las
industrias de electricidad, construccion, plomeria y automotriz. Después del hierro y el aluminio,

es el metal mas utilizado en el mundo.

Plomo: es uno de los metales méas antiguos conocidos por el hombre y, desde la época
medieval, se lo ha utilizado en tuberias, materiales de construccion, soldaduras, pintura,

municiones y piezas fundidas. Actualmente se lo utiliza en baterias de almacenamiento acido, en
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la fabricacion de productos metalicos como municiones, soldaduras, material de fundicion y

laminas de plomo, como agente antidetonante en gasolinas, en pigmentos y anticorrosivos.

Zinc: la principal aplicacion del zinc (cerca del 50% del consumo anual) es el
galvanizado del acero para protegerlo de la corrosion. También es usado en la industria
aeroespacial para misiles y capsulas espaciales, en piezas de fundicidn inyectada en la industria

de automocion, en metalurgia de metales preciosos y eliminacion de la plata del plomo.

Manganeso: se aplica a las gasolinas sin plomo para aumentar el octanaje del
combustible, se usa en las baterias desechables estandares, es esencial para producir el acero

inoxidable, el éxido de manganeso se utiliza para oxidar el alcohol bencilico.

Niquel: las propiedades fisicas del niquel como la resistencia a la corrosién, alta
resistencia y durabilidad en un amplio rango de temperaturas, apariencia agradable, buena
conductividad térmica y eléctrica, y la capacidad de aleacion son las principales ventajas en casi
todos los usos de este metal. Mas del 75% del niquel producido se consume en la produccion de

aleaciones.

Cromo: los tres usos industriales mas importantes de este metal son el metalurgico, el
refractario y el quimico. La cromita de grado metalGrgico se usa en la produccién de
ferroaleaciones; la cromita refractaria se usa principalmente en la fabricacion de ladrillos
refractarios, morteros, pistolas de alta temperatura, hornos eléctricos, en la industria de vidrios;
quimicamente, los compuestos de cromo se utilizan como pigmentos, y colorantes en la industria

textil, agentes curtientes en la industria del cuero, y para la galvanoplastia.

Hierro: El hierro es el metal duro mas usado, con el 95 % en peso de la produccion
mundial de metal. EIl hierro puro no tiene demasiadas aplicaciones, salvo excepciones para
utilizar su potencial magnetico. El hierro tiene su gran aplicacion para formar los productos
siderurgicos, utilizando éste como elemento matriz para alojar otros elementos aleantes tanto
metalicos como no metalicos, que confieren distintas propiedades al material. Se considera que
una aleacién de hierro es acero si contiene menos de un 2,1 % de carbono; si el porcentaje es

mayor, recibe el nombre de fundicién de hierro.
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En los océanos, la mayor parte de los contaminantes llega desde los continentes
infiltrandose en suelos para reaparecer en los rios y cuencas que desembocan en el mar, por
vertido directo o por deposicion atmosférica. En este contexto, los metales pesados son
considerados contaminantes persistentes ya que una vez que ingresan al cuerpo de agua
receptor no se pueden transformar a sustancias quimicas inocuas y ser eliminados del sistema.
Particularmente los estuarios son ambientes costeros sumamente complejos y dinamicos y han
sido tradicionalmente zonas de interés para la ocupacion humana ya que proveen multiples
servicios escosistémicos como el suministro de agua dulce, la pesca, la regulacion del clima, la
proteccion costera, la purificacion del agua y los tratamientos de residuos (Millennium
Ecosystem Assessment, 2005). Ademas sirven como areas de reproduccion y cria para varias
especies, proporcionan habitat a una gran diversidad de organismos durante la totalidad o parte
de su ciclo de vida y se caracterizan por tener una alta productividad biol6gica. Sin embargo, el
hombre ha impactado considerablemente estos ecosistemas con sus asentamientos urbanos,
industriales y portuarios, convirtiéndolos en receptores de residuos altamente contaminantes, los
metales pesados entre ellos. En este sentido, los estuarios cumplen un papel fundamental en el
transporte de contaminantes hacia los océanos ya que generalmente actlan como trampas
geoquimicas, haciendo que las sustancias disueltas sean trasferidas y atrapadas en los
sedimentos mediante diversos procesos (Salomons & Forstner, 1984). Mas aln, Forstner &
Whitman (1979) concluyeron que los estuarios son uno de los ambientes acuaticos més
contaminados por metales pesados.

1.1.2. El rol del material particulado en suspension en la distribucion de los
metales pesados

En los ambientes acuéaticos el material particulado es suspensiéon (MPS) se define
como el material que queda retenido en un filtro de membrana de 0,45 um de poro cuando el
agua se pasa a través de éste (Bianchi, 2007; Du Laing et al.; 2009; Souza Machado et al., 2016).
En la columna de agua las particulas suspendidas, que incluyen sedimentos y seston, pueden
permanecer en forma permanente o pasar a formar parte, al menos temporalmente, de los
sedimentos de fondo. En este contexto, y teniendo en cuenta que los estuarios posen grandes

cantidades de MPS, estas particulas tienen un papel clave en la disponibilidad, el transporte, el
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reciclaje y el destino de los productos quimicos en estos ambientes, ya que pueden ser
resuspendidas, depositadas y/o regeneradas. Ademas ofrecen numerosos sitios de adsorcion
(Salomon & Forstner, 1984) y poseen una elevada reactividad que puede ser modificada en
consecuencia a cambios abruptos en la salinidad, el pH, las condiciones redox y la concentracion
de la materia organica disuelta (Turner & Millward, 2002; Fernandez Severini et al., 2009;

Marcovecchio et al., 2010).

Cuando los metales ingresan a los sistemas acudticos tienden a unirse rapidamente al
MPS ya que existe una gran atraccion entre las particulas (que en general tienen carga negativa)
y los iones metélicos (con carga positiva) (Forstner & Wittmann, 1979; Souza Machado et al.,
2016); y luego por el proceso de sedimentacion tienden a acumularse en los sedimentos del
fondo. Esta “captacion” es el proceso mas importante en la regulacion de la concentracion y
distribucion de metales en los estuarios y en los ambientes costeros en general (Fernandez
Severini et al., 2009). De hecho es ampliamente aceptado que la adsorcion y la complejacion de
metales traza por los materiales naturales organicos disueltos y particulados son factores criticos
que influye en la biodisponibilidad y en la toxicidad en los organismos, y regulan asi la
concentracion residual de iones metalicos disueltos en medios acuaticos (Gonzélez-Davila,
1995).

Por altimo, es importante mencionar que el MPS ademas de servir de nexo para la
transferencia de metales entre la columna de agua y los sedimentos de fondo, controla el impacto
biol6gico de estos elementos ya que permite su incorporacion a las redes tréficas (Turner &
Millward, 2002).

1.1.3. El rol del microplancton en la distribucion de los metales pesados

Los organismos que viven suspendidos en el agua flotando o dotados de escasos
elementos de locomocion conforman el plancton. Es un grupo muy diverso y en los ecosistemas
desempefia una gran variedad de funciones (Richardson, 2008; Dutto, 2013). Particularmente, el
microplancton (Figura 1.1), que es aquella fraccion comprendida entre 20 y 200 um de tamafio
(Sieburth et al., 1978), esta compuesta principalmente por diatomeas (90%) como parte del

fitoplancton vy tintinidos, ciliados aloricados, rotiferos y dinoflagelados en un porcentaje menor
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como parte del microzooplancton (Fernandez Severini et al., 2017). Especificamente, en el
estuario de Bahia Blanca las especies mas importantes pertenecen al género Thalassiosira, entre
las que se destacan T. pacifica, T. eccentrica, T. rotula, T. anguste-lineata y T. curviseriata
(Guinder et al. 2010, 2013; Lopez Abbate et al. 2015, 2016) (Figura 1.2).

El fitoplancton es crucial para el mantenimiento de la vida en la Tierra ya que a través de
la fotosintesis produce alrededor del 50% del oxigeno que respiramos y capta entre el 30 y el
50% del CO, que producimos los humanos para luego fijarlo (Morel & Price, 2003). Ademas, es
la base de las tramas troficas de los ambientes costeros (Twining et al., 2015) ya que constituye

el principal alimento para el zooplancton.

Estos microorganismos obtienen todos los elementos necesarios (esenciales) para su
crecimiento y division a partir de la fase disuelta. Entre los macronutrientes encontramos a los
derivados del nitrégeno (amonio, nitrato y nitrito), del fésforo (fosfato) y del silice (silicatos) y
entre los micronutrientes algunos metales traza como el Cd, Fe, el Mn, el Zn, el Cu y el Co
(Andrade, 2001; Twining et al., 2015). En efecto, se requiere Fe para muchos procesos, incluida
la fijacion de C y N, la reduccion de nitratos y nitritos, la sintesis de clorofila y el
funcionamiento de las cadenas de transporte de electrones durante la respiracion y la
fotosintesis. EI Zn también esta involucrado en numerosas funciones celulares, gracias a que
actia como &cido de Lewis (Frausto da Silva & Williams, 2001; Twininig & Baines, 2013). Por
otro lado, las funciones de otros metales en la bioquimica celular son mas especificas. Por
ejemplo, el Mn actlia como cofactor de las enzimas del fotosistema Il para tomar O, desde el
agua (Wolfe et al., 2005); el Cu esta involucrado principalmente en la cadena de transporte de
electrones fotosintéticas y respiratorias (La Fontaine et al., 2002, Maldonado et al., 2006,
Twininig & Baines, 2013); el Ni esta asociado principalmente con la ureasa y el Co se incorpora
a la vitamina B12 (Twininig & Baines, 2013).

Para ser incorporados a la célula fitoplanctonica los metales se unen a ligandos en la
superficie para luego ser transportados a través de la membrana celular (Andrade, 2001). Es
importante mencionar que los metales esenciales lo son a bajas concentraciones, mientras que a
altas concentraciones se vuelven toxicos y en este sentido, el fitoplancton también acumula con

cierta frecuencia algunos metales aparentemente no esenciales. Estos metales no esenciales (gj:
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Pb y Cr) son incorporados empleando usualmente los mismos mecanismos de los elementos
esenciales (Andrade, 2001).

En resumen, por un lado la disponibilidad de ciertos metales puede controlar el
crecimiento y el metabolismo del fitoplancton (Boyd et al., 2007; Moore et al., 2013), lo que
subsecuentemente afecta los ciclos biogequimicos de otros elementos como el C, el N, el P, el S
y el Si (Morel & Price, 2003; Twining et al., 2015). Pero por otro lado, el hecho de que en el
ambiente los metales estén disponibles para los organismos es suficiente para causar efectos
toxicos (Rainbow, 2002).

Sin embargo, hay que tener en cuenta que las concentraciones de metales pueden variar
mucho en funcion de factores ambientales como la temperatura (Miao & Wang, 2006), la
intensidad de la luz (Finkel et al., 2006), el fotoperiodo (Sunda & Huntsman, 2004) y la
disponibilidad de macronutrientes (Maldonado & Price, 1996). Ademas, se ha demostrado que
las cantidades de metales varian entre diferentes grupos taxondémicos bajo las mismas

condiciones de cultivo (Quigg et al., 2003).

Femto- | Pico- Nano- | Micro- Meso- Macro- | Mega-
PLAN CTON (0,02 - 0,2 um)| (0,2 - 2 pm) (2-20 pm) | (20 - 200 pm) (0,2 - 20 mm) (2-20cm) | (20-200 cm)
Necton Necton | Necton
NECTON ‘ (2-20cm) | (2-20dm) | (2-20m)

Virioplancton .-.
Bacterioplancton -_

Fitoplancton

Protozooplancton

Metazooplancton

Necton

Figura 1.1: Clasificacion del plancton. Adaptado de Sieburth et al. (1978).
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Figura 1.2: Diatomea del género Thalassiosira (Baker, 2012)

1.1.4. El rol del mesozooplancton en la distribucion de los metales pesados

Los organismos animales del plancton conforman el zooplancton. Constituyen el sostén
energético de los ecosistemas acuaticos ya que son consumidores esenciales en las redes
troficas, proporcionando la principal ruta de transferencia de materia y energia entre los distintos
niveles troficos (Buskey, 1993; Banse, 1995; Dutto, 2013). El zooplancton incorpora a través de
la alimentacion, parte del carbono secuestrado desde la atmosfera por los productores primarios
(fitoplancton) y lo transfiere a niveles tréficos superiores como moluscos, peces y mamiferos
marinos, no solo de importancia ecoldgica sino también econdmica (Lenz, 2000). En
consecuencia, al ocupar un lugar de “intermediario”, estos organismos son importantes
indicadores de las condiciones funcionales generales de los ecosistemas acuaticos (Gagneten &
Paggi, 2009). Por todo lo dicho anteriormente, el zooplancton forma parte de los ciclos
biogeoquimicos de los metales pesados y es determinante en la transferencia de estos elementos
a través de las tramas tréficas (Whitfield, 2001; Battuello et al., 2016). Ademas, en aguas
superficiales el plancton puede afectar el transporte vertical de los elementos y controlar su
tiempo de residencia en los océanos (Fisher et al., 1991). En este sentido, los metales que son
incorporados por el fitoplancton desde la fase disuelta, son ingeridos posteriormente por el
zooplancton, pudiendo ser asimilados, eliminados en forma de pellets fecales o excretados
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nuevamente a la fase disuelta (regeneracion). Aquellos metales que son asimilados entran a los
ciclos organicos y son reciclados en las aguas superficiales. Generalmente estos elementos
tienen tiempos de residencia mayores y muestran perfiles verticales similares a los de los
macronutrientes, con agotamiento superficial y valores maximos en profundidades intermedias
(Fisher, et al., 1991; Reinfelder & Fisher, 1991; Fernandez Severini, 2008). A su vez, pueden
ser removidos de las aguas superficiales y redistribuidos con restos de las estructuras
planctonicas, detrito organico, pellets fecales y mudas de los exoesqueletos de los crustaceos,
(Fowler & Knauer, 1986; Fisher et al., 1991). Asimismo, la regeneracion de metales a la fase
disuelta mediada por la actividad microbiana puede incrementar el tiempo de residencia en

aguas superficiales (Fernandez Severini, 2008).

La fraccion del zooplancton comprendida en el rango de tamafio de 0,2 - 20 mm
corresponde al mesozooplancton (Figura 1.1). Esta fraccion incluye hidromedusas de pequefio
tamafio, ctendforos, quetognatos, apendicularias, dolidlidos, huevos y larvas de peces y
crustaceos en estadios larvales y adultos. Los crustaceos copépodos son considerados el grupo
mas numeroso Y diverso del zooplancton marino y segun Schminke (2007) conforman la mayor
biomasa animal del planeta. Por otro lado, numerosos estudios han demostrado que los
copépodos poseen una gran capacidad para acumular metales (Xu & Wang, 2001; Zauke &
Schmalenbach, 2006; Fang et al., 2006; Hsiao et al., 2006, 2010, 2011; Fang et al., 2014). En el
Estuario de Bahia Blanca, las especies mas importantes de esta fraccion son los copépodos
calanoideos Acartia tonsa y Eurytemora americana, el cirripedio Balanus spp. (en los estadios
de larva Nauplius y Cipris) y el decapodo Cyrtograpsus altimanus (en el estadio de larva zoea)
(Hoffmeyer et al., 2008; 2009) (Figura 1.3).

Como ya se menciond anteriormente, algunos metales como el Cu, el Zn, el Mn y el Fe
son esenciales también para el metabolismo del zooplancton, mientras que otros como el Cd y el
Pb no lo son. Ademas, todos los metales, esenciales o no, son tdxicos por encima del umbral de
biodisponibilidad y presentan una tendencia a acumularse dentro de estos organismos (Batuello
et al., 2016). El Fe por ejemplo es un elemento esencial que es requerido durante la respiracion
como transportador de electrones dentro de los citocromos (Chen et al., 2011). Sin embargo,
Hook & Fisher (2002) han demostrado que la incorporacion de ciertos metales a través de la

alimentacion disminuye la produccién de huevos en cladoceros y copépodos marinos.
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Cuando se evalda la calidad ambiental en relacion a los elementos traza que contiene el
agua de mar, es fundamental tener en cuenta la biodisponibilidad de estos elementos ya que su
toxicidad depende de ésta (Kahle & Zauke, 2003). Esta fraccion biodisponible s6lo puede
evaluarse determinando la cantidad de metales incorporados en los organismos, que es el
objetivo principal de los programas de biomonitoreo (Rainbow, 2002). En este sentido, gracias a
su amplia distribucion geografica, su posicion trofica, su rapida regeneracion poblacional, su
enorme biomasa y su alta capacidad para acumular metales traza, los organismos
zooplancténicos son los indicados para usarse en el biomonitoreo de metales en ambientes
marinos (Barka et al., 2001; Kahle & Zauke, 2003; Fang et al., 2006; Hsiao et al., 2011;
Battuello et al., 2016).

Figura 1.3.: Mesozooplancton del estuario de Bahia Blanca. A: Acartia tonsa. B: Eurytemora
americana.

1.1.5. Efectos de los parametros ambientales sobre la dinamica de metales
pesados

Las siguientes variables ambientales pueden afectar considerablemente la dindmica y la

biodisponibilidad de los metales (Forstner & Witmann, 1983):
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Temperatura: el aumento en la temperatura del agua provoca un aumento en el
metabolismo general de los organismos y una elevada actividad respiratoria, causando

eventualmente un aumento de la toxicidad de los metales.

Oxigeno disuelto: influye considerablemente en la reacciones de éxido-reduccion, lo

cual determina decisivamente la particion y la biodisponibilidad de los metales.

pH: pequefios cambios en el pH afectan los procesos de adsorcidén/desorcion y provocan
la precipitacion o la disolucion de los metales, asi como cambios en la especie quimica del
metal. Generalmente, a bajos pH los metales existen en formas de iones libre, mientras que a pH

mas altos tienden a precipitar como hidréxidos, 6xidos, carbonatos o fosfatos insolubles.

Salinidad: un alto contenido de sales puede alterar los valores de pH del medio y
consecuentemente la solubilidad del metal. Normalmente en aguas con mayor salinidad, la
concentracion de metales particulados suele ser mas baja y la toxicidad normalmente disminuye.
Por otro lado, aumentos en la salinidad pueden afectar la competencia entre los iones cloruros y

las particulas por la complejacion de los metales disueltos.

MPS: aumentos en la concentracién del MPS favorecen la adsorcion, complejacion y
formacion de pares ionicos de metales disueltos debido a un aumento en el nimero de

superficies de interaccion.

Compuestos organicos: tiene la capacidad de complejar los iones metalicos libres y asi

reducir su toxicidad.

1.1.6. Sintesis de los ciclos biogeoquimicos de metales pesados en estuarios

Las principales fuentes de ingreso de metales a los estuarios son: los cuerpos de agua
dulce, como rios y arroyos, la deposicion atmosférica, las aguas subterraneas, las escorrentias
difusas, la actividad agricola y fuentes puntuales como la actividad portuaria y el vertido directo
de afluentes urbanos e industriales (Souza Machado et al., 2016). Los metales en su recorrido
desde los continentes hacia los sistemas marinos costeros y en ultima instancia hacia los océanos

estan sujetos a un gran namero de procesos (variaciones en el pH, potencial redox, aumento de
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la salinidad, adsorcion/desorcion), que pueden afectar la distribucion de los metales entre las

distintas fases y compartimientos.

Los metales pesados en estos ambientes estuarinos interactian con cuatro reservorios
abidticos: el material particulado en suspension, los sedimentos, el agua de columna vy el
agua intersticial. Por medio de procesos de adsorcion/desorcion y precipitacion/disolucion
los metales disueltos interactuan con el MPS. A su vez, el MPS vy los sedimentos depositados
estan relacionados por procesos de deposicion y resuspension. Los procesos diagenéticos que
tienen lugar luego de la deposicion proveen a las aguas intersticiales de metales pesados, 10s
cuales a partir de mecanismos de difusién, consolidacion y bioturbacion son capaces de
modificar la concentracion de metales en las aguas superficiales (Salomons & Foérstner, 1984;

Fernandez Severini, 2008).

La union del metal con el material en el MPS llevara, en ultimo instancia, a la
incorporacion de los elementos traza al sedimento. Sin embargo, una vez que los metales son
depositados e inmovilizados en los fondos no necesariamente permanecen en ese estado, sino
que pueden ser liberados nuevamente como resultado de cambios fisico-quimicos en el ambiente

acuatico.

La fraccion disuelta de los metales puede ser transportada por la columna de agua via
procesos de adveccion y dispersion, mientras que la fraccion particulada puede ser transportada
en suspension y/o con los sedimentos, procesos que estan gobernados por la dindmica
sedimentaria que incluyen la floculacion y la sedimentacion de las particulas en los sedimentos
del fondo (Botté et al., 2013).

Por otra parte, los procesos biologicos pueden influir considerablemente sobre el
comportamiento  geoquimico de los metales pesados (procesos  denominados
biotransformacion) (Fowler & Knauer, 1986). Particularmente, el fitoplancton y el zooplancton
son parte esencial en esto ciclos ya que, tal como se mencioné anteriormente, pueden concentrar
grandes cantidades de metales a partir de la fase disuelta y/o particulada, y distribuirlo a través
de la cadena tréfica (Xu & Wang, 2001). El fitoplancton incorpora metales en forma disuelta al
citoplasma de la célula o los adsorbe sobre la superficie dependiendo del tipo de metal.

Posteriormente pueden pasar a formar parte de los restos biogénicos o ser ingeridos por el
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zooplancton. Una vez incorporados por estos herbivoros, los metales pueden ser asimilados,
encapsulados en pellets fecales o regenerados. En este Gltimo caso, los metales que se
encontraban en forma particulada son excretados a la fase disuelta, y de esta manera pueden
volver a ser incorporados por el fitoplancton (Fernandez Severini, 2008). Ademas los metales
pesados pueden ser bioconcentrados, biomagnificados y bioacumulados, procesos que

potencian aun mas los efectos negativos de estos contaminantes en los ecosistemas.

Todos los procesos descritos en esta seccion se detallan en la Figura 1.4,

Adsorcion pesorcién
Precipitacion pjsolucion

Precipitacion Absorcion
Exudacion
Diagénesis m Excrecion
Resuspencion iRgesta
o Excrecion
Deposicion Egestion

- Fitoy
zooplancton

Bioconcentracion
Biomagnificacion
Bioacumulacion

Figura 1.4: Sintesis de los ciclos biogeoquimicos de metales pesados en estuarios.
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1.2. Antecedentes

En el Estuario de Bahia Blanca, se vienen desarrollando estudios sobre la concentracion
y la distribucion de metales pesados en diferentes matrices desde el afio 1978. Pucci et al. (1980,
1981), Pucci (1988); Villa & Pucci (1985); Marcovecchio et al. (1986), Villa & Pucci (1987),
Villa (1988), Andrade (2001), Ferrer (2001), Botté (2004), Fernandez Severini (2008) y La
Colla (2016) realizaron estudios de metales en agua, tanto en la fraccion disuelta como en la
particulada y/o en los sedimentos. Ademas, Marcovecchio et al. (1988a; 1988b; 1988c; 1991),
Marcovecchio (1994), Ferrer (2001), Simonetti (2012), La Colla (2016), Buzzi et al. (2017) y
Buzzi & Marcovecchio (2018) y han determinado la concentracion de metales pesados en
distintas especies de peces e invertebrados marinos, mientras que Botté (2004) y Negrin et al.
(2016) estudiaron el contenido de metales en especies vegetales y su participacion en los ciclos
biogeoquimicos de los metales. Por otra parte, en plancton los Unicos antecedentes son los
trabajos de Andrade (2001), quien analiz6 el contenido de metales pesados y su toxicidad en el
fitoplancton, y el de Fernandez Severini (2008) y Fernandez Severini et al. (2009, 2011 y 2013)
que estudié el contenido de Cd, Pb y Cu en el meso y macrozooplancton. Sin embargo, el
presente trabajo constituye el primer antecedente sobre la distribucion de Cd, Cu, Pb, Zn, Mn,
Ni, Cr y Fe tanto en el fitoplancton como en el mesozooplancton. Por otro lado, aunque Botté
(2004) y Fernandez Severini (2008) han analizado la concentracion de algunos metales pesados
en el MPS en los sitios de Puerto Cuatreros, Galvan y Maldonado al igual que en esta tesis, es la
primera vez que se determinan las concentraciones de metales particulados en sitios tan externos
como Canal Vieja y la Boya 17. De esta manera, queda bien representada por primera vez la
distribucion de metales pesados en el MPS, en el microplancton y en el mesozooplancto en la

zona interna, en la zona media y en la zona externa del estuario de Bahia Blanca.

En relacion a otros ambientes costeros del mundo — que aunque son sistemas muy
diferentes en complejidad y magnitud al EBB tienen cierto grado de influencia antrépica —
existen numerosos trabajos sobre las concentraciones de metales en el MPS (por ejemplo, Angel
et al., 2010; Demirak et al., 2012; Duarte & Cagador, 2012; Gao et al., 2015; Shynu et al., 2012;
Ma et al., 2015; Suja et al., 2017), en el fioplancton (por ejemplo, Caetano & Vale, 2003;
Monterroso et al., 2003; Demina & Nemirovskaya, 2007; Rossi & Jamet., 2008; Jara-Marini,
Soto-Jiménez, & Paez-Osuna, 2009; Kehrig et al., 2009; Nfon et al., 2009; Tao et al., 2012; Qiu,
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2015) y en el zooplancton (por ejemplo, Barwick & Maher, 2003; Kahle & Zauke, 2003; Fang et
al., 2006; Bhattacharya et al., 2014; Fang et al., 2014; Battuello et al., 2016; Srichandan et al.,
2016; Achary et al., 2017). Sin embargo, a nivel mundial son escasos los trabajos que
contemplan el contenido de metales en las distintas fracciones y/o tamafio de particulas en
conjunto. Normalmente incluyen la fase disuelta junto con la particulada sin considerar al

plancton, mientras que en otros casos sélo analizan la fraccion planctonica.

1.3. Hipotesis

> El material particulado en suspension y el plancton presentan altas concentraciones de
metales debido a la presencia de varias fuentes de ingreso ubicadas a lo largo del
estuario de Bahia Blanca.

> El material particulado en suspension, el microplancton y el mesozooplancton
representan los principales agentes transportadores de contaminantes inorganicos, tanto
entre las diferentes matrices como en el espacio. Ademas, afectan significativamente la
redistribucion de estos compuestos, condicionando la ocurrencia y magnitud de procesos
de contaminacion.

> El Estuario de Bahia Blanca aporta cantidades significativas de metales pesados a la

plataforma media.

1.4. Objetivos

El objetivo general de esta tesis es determinar la concentracion y distribucion espacial y
temporal de algunos metales pesados (Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn) en la fraccion particulada
(MPS), en el microplancton y en el mesozooplancton del estuario de Bahia Blanca. En tanto, los

objetivos particulares son los siguientes:

1. Analizar la distribucion espacial del contenido de metales pesados en el MPS, el
microplancton, y el mesozooplancton a lo largo del Canal Principal del estuario de Bahia
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2.

Blanca, teniendo en cuenta la zona interna, la zona media y la zona externa, y evaluar el

aporte de estos compuestos hacia la plataforma media.

Analizar la distribucion temporal del contenido de metales pesados en el MPS, el
microplancton y el mesozooplancton teniendo en cuenta tres periodos de muestreos, para

detectar posibles cambios estacionales y anuales.

Estimar los factores de biomagnificacion de metales entre la fraccion particulada (MPS) y
el plancton (microplancton y mesozooplancton) y evaluar la implicancia en las cadenas

tréficas marinas.

Caracterizar al EBB en funcién de distintos pardmetros ambientales (pH, temperatura

salinidad, clorofila a, turbidez, y oxigeno disuelto).
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Capitulo 2: Metodologia

2.1. Area de estudio

El Estuario de Bahia Blanca (EBB) se localiza en el SE de la provincia de Buenos Aires,
entre los 30° 45’ y 39° 40’ de latitud sur y los 61° 45’ y 62° 30’ de longitud oeste. Se encuentra
delimitado por los partidos de Bahia Blanca, Coronel Rosales y Villarino. Es uno de los estuarios
mas relevantes de la Argentina ya que en él se localiza el principal sistema portuario de aguas
profundas del pais. Entre estos se destacan Puerto Galvan y Puerto Ingeniero White, en el partido

de Bahia Blanca, y Puerto Belgrano, en el partido de Coronel Rosales.

Posee una configuracién en triangulo, con una superficie aproximada de 2.300 km?
(Montesarchio & Lizasoain, 1981) y esta integrado por una densa red de canales de diversas
dimensiones, orientados en direccion NO-SE y separados por islas y extensas planicies de marea.
Los canales mas importantes son: Principal, Bermejo, Bahia Falsa, Bahia Verde y Brightman; y

entre las islas se destacan la Isla Bermejo y la Isla Trinidad.

Los principales afluentes de agua dulce del estuario son el rio Sauce Chico, ubicado a 3
km de la cabecera del estuario, y el arroyo Naposta Grande que desemboca en la zona media del
Canal Principal, a 1 km de Puerto Ingeniero White. Existen ademéas otros arroyos menores como
el canal Maldonado y el arroyo Saladillo Garcia, cuyas cuencas son muy pequefias y sus aportes
son generados por las precipitaciones locales. En cambio, los afluentes principales tienen
cuencas que abarcan hasta Sierra de la Ventana, por lo que, si bien se ven afectados por las
condiciones meteoroldgicas locales, el control de sus descargas depende de lo que ocurre en sus
nacientes (Perillo et al. 2007). El area de drenaje del Naposta Grande y del Sauce chico cubren
1.237 km? y 1.600 km? respectivamente v la tasa de flujo de agua superficial hacia el estuario es
de 263.000 m®d™ (Heffner, 2003).

El Canal Principal tiene una forma alargada con una longitud total de 60 km y un ancho
que varia desde 200 m, en la cabecera, a 4 km en su boca. La profundidad media es de 10 m,

aunqgue en la zona exterior se han obtenido valores del orden de los 22 m. (Piccolo & Perillo,
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1990). Es navegado constantemente por embarcaciones pesqueras, buques de carga y transporte

de combustible y cereales, razon por la cual es sometido a dragados periddicos.

El EBB tiene un régimen mesomareal semidiurno, con un rango maximo de marea que
aumenta desde los 2,4 m en la boca del estuario, hasta mas de 4 m en su cabecera. Este aumento
del rango de marea es causado por la geometria del estuario, y puede incluso duplicarse por la
influencia del viento (Perillo & Piccolo, 1991). Las corrientes de marea dentro de los canales del
estuario son reversibles, alcanzando velocidades maximas promedio en el Canal Principal de
1,20 y 1,05 m s™ para condiciones de reflujo y flujo respectivamente (Aliotta et al., 2001). Los
flujos residuales calculados para el estuario indican que por el Canal Principal sale méas agua de
la que entra, y el balance final no puede ser explicado por el aporte de agua de los rios.

En cuanto al clima se puede decir que es templado y seco con valores medios de
temperatura que en los ultimos 100 afios oscilaron alrededor de los 15°C y con estaciones
térmicas bien diferenciadas. Ademas, los vientos predominantes del N-NO persisten todo el afio
con una velocidad media anual de 22.5 kmh™ e influyen directamente en el oleaje y la altura de

las mareas (Capelli de Steffens & Campo de Ferreras, 2007; Piccolo et al., 2008).

Respecto a la distribucion de los pardmetros ambientales, el sistema es bastante estable,
principalmente en términos de temperatura (condicionada por la temperatura ambiente), pH y
turbidez (que es elevada, producto de la accidn conjunta de los vientos y la marea). La salinidad
presenta una estabilidad relativa, ya que en la zona interna se producen variaciones significativas
de acuerdo a la estacionalidad. Ademas, el estuario se encuentra normalmente enriquecido con
nutrientes (por ejemplo, compuestos de nitrégeno, fésforo y silice) que estan siempre disponibles
(Freije et al. 2008) y se sabe que la zona interna es “verticalmente homogénea”, puesto que no
presenta un gradiente de salinidad como se observa en otros ambientes estuarinos, e

“hipersalina”, sobre todo en los meses de verano cuando la evaporacion es mayor.

Por todas estas caracteristicas, es un ecosistema muy particular dentro del extenso litoral
marino argentino. Es un ambiente con una alta productividad primaria y presta servicios
ecologicos fundamentales. Asimismo, constituye una zona de reproduccion y alimentacion de

peces, dando lugar a un desarrollo importante de la pesca artesanal.
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Por dltimo, es fundamental destacar que sobre la costa norte, en proximidades de la
cabecera del estuario, conviven, ademas de los ya mencionados asentamientos urbanos y puertos,
un Polo Petroguimico y un Parque industrial. Estos asentamientos urbanos e industriales han
originado histéricamente aportes de sustancias exdgenas al sistema, provenientes de descargas
cloacales, industriales, lixiviados de basurales, agroquimicos, etc. mientras que otros aportes al
estuario tienen su origen en las actividades portuarias. Estos aportes, que se detallan a
continuacion, pueden ser volcados al estuario en forma directa o indirecta a través de las fuentes

de agua dulce naturales o artificiales (Escudero et al., 2014):

e Rio Sauce Chico, que en su recorrido hacia el estuario atraviesa quintas y recibe
agroquimicos.

e Arroyo Saladillo de Garcia, que recibe las descargas de la planta procesadora de gas
natural TGS.

e Canal artificial Maldonado, aliviador del Arroyo Napost4, que recoge desagiles pluviales
y recibe efluentes domiciliarios e industriales clandestinos.

e Ex basural Belisario Roldan, situado en las planicies de inundacién del estuario que, pese
a no estar operativo, no ha sido saneado y sus lixiviados presentan una descarga difusa.

e Canal Colector del Polo Petroquimico, considerado cuerpo receptor de agua superficial,
que recibe los efluentes de las empresas Solvay Indupa S.A.1.C (produce PVC y Cloro y
Soda Caustica) y PBB Polisur (produce etileno y polietileno de diversos tipos y con un
vuelco unificado de las plantas de craqueo LHC Iy LHC Il y las descargas de las plantas
EPE, LDPE y HDPE).

e Descargas de las empresas Petrobras (refineria de petrdleo crudo), PBB Polisur (Planta
LLDPE-Barcaza), Mega (fraccionadora de gas natural), Profertil (productora de urea
granulada), Cargill (productora de aceites vegetales y malta) y Central Termoeléctrica
Piedrabuena (productora de energia eléctrica a partir de gas natural o fuel oil).

e Descarga puntual de la Planta Depuradora de la Cuenca Principal de Bahia Blanca, que a
su vez recibe las descargas de Air Liquide (productora de nitrdgeno y oxigeno liquido y
gaseoso), de otras empresas radicadas en el Parque Industrial y ejido urbano, asi como de

la derivacion de la Planta Depuradora Cloacal de Ingeniero White (no operativa).

27



En la presente tesis se examin0 un total de cinco sitios de muestreo ubicados a lo largo

del Canal Principal de navegacion del EBB (Figura 2.1):

PC: Puerto Cuatreros, ubicado en la zona mas interna. Funcioné como puerto hasta 1962

y actualmente solo se desarrollan actividades de pesca deportiva.

M: Maldonado, que se encuentra proxima a la zona de un ex basural, el cual fue depésito
de residuos durante mas de 30 afios y si bien fue clausurado en 1992, aln recibe vuelcos

clandestinos.

G: Puerto Galvan, donde se desarrollan actividades relacionadas al manejo de cereales y
sus subproductos, combustibles liquidos, soda cadstica, petroquimicos inflamables y a la

produccidn de polietileno y fertilizantes, entre otras actividades.

CV: Canal Vieja, donde se localiza la principal descarga de desechos cloacales de la

ciudad de Bahia Blanca.

B 17: Boya 17, situada en la zona mas externa del Canal Principal, proximo a la boca del

estuario.
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Figura 2.1: Mapa del area de estudio con la correspondiente localizacion de los sitios de

muestreo.

2.2. Materiales y metodos

Con el objetivo de determinar la concentracion de Cd, Cu, Pb, Zn, Mn, Ni, Cry Fe y la
posible transferencia de dichos metales en la base de la cadena tréfica planctdnica se realizaron
34 camparfias de muestreo. Las mismas fueron realizadas a bordo de la lancha oceanogréafica
“IADO IV”, perteneciente al Instituto Argentino de Oceanografia, en cinco sitios (Puerto
Cuatreros, Maldonado, Galvan, Canal Vieja y Boya 17), y durante ciertos meses de los afios
2012, 2013, 2014 y 2015. Se tomaron muestras de material particulado en suspension total
(MPS>0,45um), microplancton (20-200 um) y mesozooplancton (200 pm-2mm) en condiciones
de marea bajante. La Tabla 2.1 detalla los sitios de muestreo, las fechas y el tipo de muestreo
realizado en cada campafa. En el mes de septiembre de los periodos | y Il se realizaron dos
campafias (Sep. 1 y Sep. II) ya que en este mes ocurre el pico de méxima abundancia que dura
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apenas unos dias de una de las especies mas importantes del EBB, Eutytemora americana,

trayendo consecuencias muy relevantes para la toda comunidad planctonica.

Tabla 2.1. Fechas de muestreo de los distintos sitios y matrices. Celdas coloreadas indican
fechas muestreadas. PC: Cuatreros (-), M: Maldonado (marrén), G: Galvan (verde), CV:
Canal Vieja (82Ul), B17: Boya 17 (violeta).

Fraccion MPS Aicro Mezo
Sitios/ | PC M G CY  EBl7 | PC M [ CY  EBl7 | PC M [ v B17

Fachas:
Abr I012
May. 2012
Jun. 2012
App. 2012
Sap. 20121
S=sp 201211
Oct. 2012
Mow. 2012
Dvic. 2012
Ens=. 2013
Feb. 2013
Miar. 2013

eb. I

Mlar 2014
Abr 2014
Maw. 2014
Jun. 2014
Jul 2014
Ago. 2014
Sep. 2014
Oct. 2014
Mow. 2014
Dhc. 2014
Ens. 2013
Fab. 2013
Mlar 2015

Periodo 1

Periodo 1T

Periodo IIT
2
it
=
b
&
=
Lh

2.2.1. Toma de muestras de agua

Para el andlisis de metales pesados en material particulado en suspension (MPS), se
colectaron muestras de agua superficial (1 m de profundidad aproximadamente) con botellas de

PVC de 1500 mL previamente acondicionadas. Ademas, se obtuvieron muestras de agua para la
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determinacion clorofila a y materia organica particulada (MOP) las cuales fueron recolectadas en

frascos de 1000 ml previamente acondicionados.

2.2.2. Toma de muestras de microplancton

La recoleccion de muestras de microplancton se realizé utilizando una red abierta tipo
Nansen de 20 um de poro de malla y 15 cm de didmetro de boca. Por cada campafia se realizo
un solo arrastre horizontal, subsuperficial (0,5-1,5 m de profundidad) durante 2 a 3 minutos a la
velocidad de la corriente, obteniendo una sola muestra. Posteriormente, el material recogido en

el colector se volco a un envase de PVC de 1500 mL previamente acondicionado.

2.2.3. Toma de muestras de mesozooplancton

De manera similar a la toma de muestras de microplancton, la recoleccion de muestras de
mesozooplancton se realiz6 utilizando una red abierta tipo Nansen de 200 um de poro de malla y
30 cm de didmetro de boca. Por cada campafia se realizaron dos arrastres horizontales,
subsuperficiales (0,5-1,5 m de profundidad) con una duracion de cinco minutos y a una
velocidad de dos nudos. El volumen de agua filtrado se determiné a partir de un flujémetro
General Oceanics® colocado en la boca de la red. El material recogido de cada arrastre se volcd
a un anico envase de PVC de 1500 mL, previamente acondicionado, obteniendo una Unica

muestra.

2.2.4. Medicion de los parametros ambientales

La temperatura, el pH, el oxigeno disuelto, la salinidad y la conductividad fueron medidas

con una Sonda Multisensor Horiba U-10 sumergida a 1 m de profundidad.

En cada camparia, las muestras colectadas fueron trasladadas en conservadora al Laboratorio

de Quimica Marina del IADO, donde se realizaron las tareas que se describen a continuacion.
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2.2.5. Acondicionamiento del material de trabajo

Todo el material utilizado para la recoleccion y el tratamiento de las muestras destinadas a la
determinacion de metales pesados fue sometido a varios lavados exhaustivos con detergente no-
i6nico, numerosos enjuagues con agua de red, seguidos de al menos tres enjuagues con agua
destilada. Luego se dejo en inmersion durante 24hs con &cido nitrico al 5% y se enjuagd
nuevamente con agua destilada. Esta metodologia es la recomendada para evitar cualquier tipo

contaminacion por metales (APHA, 1998).

Las membranas de ésteres de celulosa utilizadas para filtrar el material particulado y plancton
recolectados, se sumergieron durante 48 hs en acido nitrico al 0,7% y luego se enjuagaron
repetidas veces con agua destilada. Posteriormente se colocaron en cajas de Petri individuales
acondicionadas segun la metodologia anterior, se secaron en una estufa a 50 + 5°C hasta peso
constante, y se pesaron en balanza analitica para obtener el peso inicial del filtro. En el caso del
material utilizado para la determinacion de nutrientes inorganicos disueltos, clorofila y MOP se
hicieron varios lavados con detergente no-iénico y se enjuagaron en repetidas ocasiones con
agua corriente. Posteriormente se enjuagaron tres veces con agua destilada y se dejaron secar a

temperatura ambiente.

2.2.6. Fraccionamiento de las muestras de plancton

Las muestras de mesozooplancton fueron filtradas a través de una malla de 1,5 mm de
poro con el fin de eliminar aquellas particulas no pertenecientes al plancton. Luego, se la volvié
a filtrar por una malla de 100 um para colectar s6lo los organismos de esta fraccion.

2.2.7. Filtracién y preservacion de las muestras

Las muestras de microplancton y agua para determinar metales en MPS se dividieron en
partes iguales para obtener dos réplicas. Es importante mencionar que en el caso del
mesozooplancton se trabajo con una sola réplica debido al escaso material recolectado en cada

muestreo. Luego, todas las muestras se filtraron a través de una membrana de ésteres de celulosa
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(Millipore HAWP 04700) de 0,45 um de poro y 47 mm de diametro utilizando un equipo de
filtracion de vidrio conectada a una bomba eléctrica de vacio. En el caso particular de las
muestras de plancton, se utiliz6 una presion de vacio menor a 20 cm de Hg para evitar la ruptura
de los organismos, mientras que para el MPS el vacio utilizado fue 70 cm de Hg. Una vez
finalizada la filtracion, las membranas con el material retenido para las determinaciones de
metales pesados fueron colectados en cajas de Petri individuales, secados en una estufa a 50 +
5°C hasta peso constante, pesados en balanza analitica para obtener el peso final del filtro (peso
del filtro més el peso de la muestra) y almacenados en desecador hasta su tratamiento analitico.

Las muestras de agua (250 ml) destinadas a la determinacion de clorofila a y materia
organica particulada (MOP) fueron filtradas a través de membranas de fibra de vidrio grado F
(47 mm de didmetro y 0.7um). En el caso de MOP las membranas fueron previamente mufladas
(450-500 °C, 1h). Luego, las membranas con el material retenido fueron almacenadas en sobre de
aluminio y en la oscuridad hasta su posterior analisis. Para la determinacion de clorofila a y
MOP, se siguieron las metodologias de APHA (1998) y de Strickland & Parsons (1968)
respectivamente, y se utilizé un espectrofotometro UV-Vis JENWAY 6715.

2.2.8. Determinacion de metales pesados

Una vez que las membranas con el material retenido (MPS o plancton) fueron secadas hasta
peso constante y pesadas en balanza analitica, se obtuvieron los valores del peso seco de las
muestras (p.s.), haciendo la diferencia entre el peso final y el peso inicial. Posteriormente, los
filtros se colocaron en tubos de ensayo de vidrio para ser sometidos a una digestion &cida, con
una mezcla de 5 mL de 4cido nitrico a una concentracién del 65% y 1 mL de &cido perclérico a
una concentracion del 70%. La mineralizacion de las muestras se llevd a cabo colocando los
tubos con la mezcla de &cidos en un bafio de glicerina a 110+ 10° C durante 56 h., hasta obtener
extractos incoloros de aproximadamente 1 mL. Luego, dichos extractos fueron trasvasados con
pipeta Pasteur a tubos de centrifuga graduados, donde se llevaron a un volumen final de 10 mL
con una disolucion de acido nitrico al 0,7%. Las concentraciones de metales fueron determinadas
utilizando un espectrémetro de emision de plasma ICP-OES Optima 2100 DV Perkin Elmer. Los

Limites de deteccién del método (LDM) para cada metal en pg.g™ fueron: Cd: 0,003, Cr: 0,05,

33



Cu: 0,09, Fe: 3, Mn: 0,23, Ni: 0,05, Pb: 0,04, y Zn: 0,11. Para el control de calidad se utilizaron
blancos de regente, material de referencia certificado (CRM plancton, BCR N° 414, IRMM,
Geel, Bélgica) y blancos de reactivos de grado analitico (Merck). Los porcentajes de
recuperacion para todos los metales en el CRM fueron mayores al 90%.

2.3. Analisis estadistico de los datos

Para el analisis de datos se trabajo con los programas Excel 2010, InfoStat version 2016 E y
R versién 3.5.1. Ademas se definieron los siguientes periodos de tiempo para comparar

concentraciones de metales pesados en cada fraccion:

e Periodo I: entre abril de 2012 y marzo de 2013 (12 campafias; n= 48 para cada fraccion).
e Periodo II: entre febrero de 2014 y febrero de 2015 (14 campafias; n= 28 para cada
fraccion).

e Periodo I11: entre marzo de y diciembre de 2015 (8 campafias; n= 36 para cada fraccion).

En los periodos I y 11 el muestreo se focaliz6 en Puerto Cuatreros, Maldonado, Galvan y
Canal Vieja; no hay datos para Boya 17 durante estos periodos (Tabla 2.1). Mientras que
durante el periodo Il se muestrearon mayormente tres sitios: Puerto Cuatreros, Canal Vieja y
Boya 17 (Tabla 2.1).

Dado este patron diferencial de muestreo temporal, se definen dos conjuntos de sitios
(Figura 2.2):

e Grupo “A”: Puerto Cuatreros, Maldonado, Galvan y Canal Vieja
e Grupo “B”: Puerto Cuatreros, Canal Viejay Boya 17
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Grupo “A” Grupo “B”

Maldonado

Puerto Cuatreros
Boya 17

Galvan Canal Vieja

Figura 2.2: Conjunto de sitios de muestreo.

Los sitios del grupo A se comparan entre si en los periodos I y 1. Los del grupo B, en el
periodo Il. En una matriz dada, se omiten de los andlisis las fechas de muestreo que no tienen
datos “completos”, esto es, datos de todos los sitios a comparar del grupo correspondiente. De
esta manera se conserva un disefio balanceado. Teniendo en cuenta esto, se realizaron pruebas no
paramétricas de Friedman, que son analogas al ANOVA en bloques donde cada fecha de
muestreo actia como bloque, para comparar estadisticamente los sitios de muestreo y los meses
en cada fraccion por separado con el objetivo de determinar si los sitios con distinto grado de
influencia antrdpica difieren entre si en el aporte de metales pesados al sistema y si existe una

variabilidad estacional en cuanto a la concentracion de metales pesados.

Ademas se realizaron correlaciones de Spearman para analizar el grado de relacion entre las
variables ambientales, entre las concentraciones de metales de cada matriz entre si y entre las

concentraciones de metales de cada matriz en particular.
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Capitulo 3: Parametros
ambientales

3.1. Resultados

3.1.1. Distribucion de los parametros ambientales

La dinamica espacial y temporal de la temperatura, la salinidad, la concentracion de
MPS, el pH, el oxigeno disuelto, la concentracion de MOP, y la concentracion de clorofila-a se

detalla en la Figura 3.1.

La temperatura mostré una estacionalidad bien definida (Figura 3.2), siendo los meses
de primavera/verano los mas célidos y los de invierno los mas frios. EIl menor valor se registrd
en el invierno de 2012 (6,5°C) y el mayor valor en el verano del afio 2015 (25,6°C). La
variaciéon entre sitios de muestreos no fue tan notoria, aunque en la Figura 3.3 se puede
observar que el sitio B17 presentd el menor valor promedio (14,8°C) y el sitio CV el mayor

valor promedio (16,5°C).

Si bien no es posible definir un patrén estacional de salinidad (Figura 3.2), se pueden
notar valores bastante mas bajos que en el resto del periodo total estudiado en el invierno 2014
en los sitios de PC y CV (14,7 y 17,4 respectivamente) y en el otofio de 2015, en M (12,8). Por
otro lado, los valores méas elevados se encontraron a principios de otofio de 2012 y en el verano
de 2014 (36,7 y 34,4 respectivamente). Ademas, aunque la variacion entre sitios no fue tan
evidente, en la Figura 3.3 se puede observar que el sitio CV presentd el valor promedio mas

bajo (30,3) y G el valor promedio mas alto (34,1).

El pH se mantuvo relativamente contante durante los tres periodos estudiados salvo por

los valores mas elevados (mayores a 9) encontrados en el verano de 2012 y en el invierno de
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2015 (Figura 3.2) en todos los sitios. Por otro lado, no se encontraron casi variaciones entre los

sitios (Figura 3.3).

El oxigeno disuelto mostrd variaciones relativamente notorias entre las estaciones del
afio, encontrandose el valor mas bajos en el verano 2013 (0,7 mg L™) que en el resto del periodo
total analizado (Figura 3.2). Ademas el sitio CV presentd valores relativamente mas bajos que
el resto de los sitios (Figura 3.3), en varios meses del afio 2012 (mayo 2012, septiembre 1 2012,
noviembre 2012) y del afio 2015 (febrero 2015) (Figura 3.1).

La concentracion de MPS presentd grandes variaciones entre las estaciones del afio y
entre los sitios de muestreo (Figura 3.2 y Figura 3.3). Las concentraciones mas elevadas se
encontraron en los sitios de M, en la primavera de 2012 (234 mg L™) y en el otofio de 2015 (302
mg L), y en G, también en el otofio de 2015 (261 mg L™) y en la primavera de 2015 (255 mg
LY. Las concentraciones més bajas se encontraron en el sitio CV, en el invierno de 2012 y de

2015 (24 y 25 mg L™, respectivamente).

La concentracién de MOP solo fue determinada en los sitios PC, G y CV y durante los
meses del periodo | (de abril 2012 a marzo 2013) y del periodo Il (de febrero 2014 a febrero
2015). La estacionalidad fue relativamente evidente, encontrandose valores més altos que en el
resto del periodo total analizado en el otofio de 2012, en el sitio CV (11,5 mgC L™) (Figura
3.2).

La concentracion de clorofila- a fue determinada en los sitios PC, M, CV y B17 y en los
meses del periodo (de abril 2012 a marzo 2013) y del periodo Il (de febrero 2014 a febrero
2015). Las mayores concentraciones se encontraron en el sitio PC en el invierno de 2012 (9,1 ug
L™, en el invierno de 2015 (11,8 ug L™), en el verano de 2012(9,9 pg L™) y en el verano de
2015 (10,5 pg L™).
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Figura 3.2: Distribucion estacional de las variables ambientales. Temperatura (°C); O.D.:
Oxigeno disuelto (mg L™); MPS: Concentracion del Material Particulado en Suspensién (mg L
1); MOP: Concentracién de Materia Organica Particulada (mgC L™); Cl-a: Concentracién de
clorofila-a (pug L™). PC: Puerto Cuatreros; M: Maldonado; G: Galvéan; CV: Canal Vieja; B17:

Boya 17.
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Temperatura Salinidad
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Figura 3.3: Promedio de las variables ambientales en cada sitio de muestreo. Temperatura (°C);
0.D.: Oxigeno disuelto (mg L™); MPS: Concentracién del Material Particulado en Suspension
(mg L?):; MOP: Concentracién de Materia Orgéanica Particulada (mgC L™); Cl-a:
Concentracion de clorofila-a (ug L™). PC: Puerto Cuatreros; M: Maldonado; G: Galvan; CV:
Canal Vieja; B17: Boya 17
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3.1.2. Andlisis estadistico

Utilizando solo las fechas que se detallan en la Tabla 3.1, con el fin de que los datos
estén méas balanceados, se realizaron pruebas no paramétricas de Friedman para el grupo A -que
incluye los sitios PC, M, G y CV muestreados durante el periodo | (de abril 2012 a marzo 2013)
y Il (marzo 2015 a diciembre 2015)-, y para el grupo B -que incluye los sitios PC, CV y B17
muestreados durante el periodo Il (de febrero 2014 a febrero 2015)-, por separado con el fin de
ver si existian diferencias estadisticas significativas entre los sectores del EBB estudiados y

entre los meses de muestreos.
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Tabla 3.1. Fechas de muestreo de los distintos sitios. Celdas coloreadas indican fechas
muestreadas. PC: Cuatreros (-), M: Maldonado (marrén), G: Galvan (verde), CV: Canal Vieja
(82tl), B17: Boya 17 (violeta). El simbolo v sefiala fechas de muestreo incluidas en los analisis
comparativos entre sitios y entre meses.

Fecha\ Sitio: | PC M G

@)
<

B17

Abr. 2012
May. 2012
Jun. 2012
Ago. 2012
Sep. 2012 |
Sep. 2012 11
Oct. 2012
Nov. 2012
Dic. 2012
Ene. 2013
Feb. 2013
Mar. 2013

Periodo |

ANENANENENENENENENENEN
ANENANENENENENENENENEN

Feb. 2014
Mar. 2014
Abr. 2014
May. 2014
Jun. 2014
Jul. 2014

Ago. 2014
Sep. 2014
Oct. 2014
Nov. 2014
Dic. 2014
Ene. 2015
Feb. 2015
Mar. 2015

Periodo 11

Abr. 2015
May. 2015
Jun. 2015
Ago. 2015
Sep. 2015 |
Sep 2015 11
Oct. 2015
Dic. 2015

ANBRNANERNEN
ANBRNANENEN

Periodo 111

AN
AN

gl Ul
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e Grupo “A”: se encontraron diferencias altamente significativas para la concentracion de
MPS entre sitios (Tabla 3.2) y para todos los pardmetros, excepto el pH, entre meses
(Tabla 3.3).

Tabla 3.2: Prueba de Friedman de variable en cada sitio de muestreo del grupo A. F: estadistico;
*: diferencia estadistica significativa; ns: diferencia estadistica no significativa.

F Valor p
Temp. 3,67ns 0,074
Sal. 2,35ns 0,083

MPS 7,46%** <0,001
pH 3,62ns 0,076
oD 4,59ns 0,068
MOP 0,9ns 0,91
Cl-a 0,92ns 0,41

Tabla 3.3. Prueba de Friedman de cada variable en cada mes de muestreo para el grupo A. F:
estadistico; *: diferencia estadistica significativa; ns: diferencia estadistica no significativa.

F Valor p

Temp. 4,252*** <0,001
Sal. 4,031*** <0,001
MPS 4,43*** <0,001
pH 2,55 ns 0,069
oD 9,32*** <0,001
MOP 3,16* 0,022
Cl-a 4,41* 0,015

e Grupo “B”: No se encontraron diferencias estadisticas significativas para ningun
parametro entre sitios (Tabla 3.4), pero si se encontraron diferencias estadisticas

significativas para todos los parametros, excepto para el pH, entre meses (Tabla 3.5).
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Tabla 3.4: Prueba de Friedman de cada variable en cada sitio para el grupo B. F: estadistico; *:
diferencia estadistica significativa; ns: diferencia estadistica no significativa.

F Valor p

Temp. 2,33ns 0,061
Sal. 2,62ns 0,21
MPS 2,17ns 0,15
pH 1,86ns 0,34
oD 2,43ns 0,082
MOP 2,05ns 0,25
Cla 1,17ns 0,27

Tabla 3.5: Prueba de Friedman de cada variable en cada mes para el grupo B. F: estadistico; *:

diferencia estadistica significativa; ns: diferencia estadistica no significativa.

F Valor p

Temp. 5,33*** <0,001
Sal. 3,37* 0,02
MPS 4,33* 0,015
pH 2,34ns 0,098

oD 8,04*** <0,001
MOP 4,25* 0,022
Cl-a 4,23* 0,05

3.2. Discusion

Las variables ambientales como la temperatura, la luz, los nutrientes, la salinidad, el pH,
tienen una gran influencia en la distribucion y la concentracion de los metales pesados en los
diferentes compartimientos (agua, MPS, sedimentos y organismos vivos) (Marsden & Rainbow,
2004). Es por esto que la temperatura, la salinidad, el pH, el oxigeno disuelto y las
concentraciones de MPS, MOP vy clorofila-a fueron medidas durante los tres periodos de

muestreo y en todos los sitios.
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La temperatura superficial del agua (0-1 m de profundidad) mostrd variaciones
estacionales fuertes que concuerdan con el ciclo estacional regular del EBB y con el patrén
tipico de un estuario templado. Se encontraron diferencias estadisticas altamente significativas
entre los meses tanto del grupo A como del grupo B (Tabla 3.3; Tabla 3.5). Ademas, los
valores registrados en este estudio coinciden con los registrados por Freije et al. (2008) y, como
indicaron estos autores, este parametro ha mostrado un comportamiento muy estable a lo largo
de todo el Canal Principal, y no se han encontrado diferencias estadisticas significativas entre

los sitios muestreados.

Habitualmente la salinidad del EBB no presenta un gradiente como habria de esperarse
para un estuario templado (Guinder et al., 2012), y esto queda en evidencia en este estudio ya
que no se encontraron diferencias estadisticas significativas entre los sitios, tanto para el grupo
A como para el grupo B (Tabla 3.2; Tabla 3.4). Sin embargo, se registraron algunas variaciones
temporales a lo largo de los tres periodos, con diferencias estadisticas significativas entre los
meses (Tabla 3.3; Tabla 3.5). Consecuentemente, debido al aumento de evaporacion, este
estuario se vuelve hipersalino en los meses de verano y principios de otofio (Freije et al., 2008;
La Colla, 2016), hecho que concuerda con los datos registrados en esta tesis.

La distribucion del pH aqui descrita también concuerda con el patron establecido por
Freije et al. (2008) que infiere que casi no hay diferencias a lo largo del estuario y que cuando
las hay, estan vinculadas a cambios estacionales y procesos bioldgicos. En general, los valores
maés elevados de pH se han registrado justo después de los blooms de fitoplancton (invierno y
verano) alcanzando niveles similares a 9 (Popovich & Marcovecchio, 2008), tal como se reportd
en esta tesis. Conforme a esto, no se han registrado diferencias estadisticas significativas entre
los meses y entre los sitios tanto para el grupo A como para el grupo B (Tabla 3.2; Tabla 3.3;
Tabla 3.4; Tabla 3.5).

En general, los valores de oxigeno disuelto registrados en este trabajo son relativamente
mas bajos que los valores historico (Botté, 2004; Freije et al., 2008). En este sentido, las
menores concentraciones se han reportado en el sitio CV donde se encuentra la principal
descarga cloacal de la ciudad de Bahia Blanca. Esto favorece la actividad bacteriana y, en

consecuencia, produce una disminucion en el oxigeno disuelto (Fernandez Severini et al., 2017).
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Las concentraciones de MPS fueron en relativamente elevadas y similares a las
registradas previamente en este estuario por Guinder et al. (2009). Ademas, se registraron
grandes variaciones a lo largo de todo el periodo analizado y entre todas las zonas, y debido a
esto se encontraron diferencias estadisticas significativas entre los meses y entre los sitios
(Tabla 3.2; Tabla 3.3; Tabla 3.5). La zona interna del EBB se caracteriza por presentar una
turbidez muy alta y una gran cantidad de sedimentos finos en suspension (limos y arcillas)
(Freije & Marcovecchio, 2007; Perillo et al., 2007; Popovich & Marcovecchio, 2008). A
diferencia de otros estuarios donde la dindmica del MPS esta principalmente dirigida por las
descargas de sedimentos provenientes de los rios, en el EBB la afluencia de agua dulce es muy
baja durante todo el afio, por lo que se considera que la removilizacion y el transporte de
sedimentos, que dan como resultado una columna de agua bien mezclada y homogénea, esta
mayormente influenciada por la energia que aportan los vientos y las mareas (Perillo & Piccolo,
1991; Cuadrado et al., 2005; Cuadrado et al., 2007).

En referencia a la concentracion de MOP, a excepcion del pico maximo que se
encontrd en el otofio de 2012 en el sitio CV, en general los valores obtenidos en esta tesis son
similares a los obtenidos anteriormente por Marcovecchio et al. (2009), Spetter et al. (2015) y
Carbone et al. (2016). En este sentido, se encontraron diferencias estadisticas significativas entre
meses (Tabla 3.3; Tabla 3.5). EI EBB ha sido descripto como un sistema enriquecido en
materia orgénica (Popovich & Marcovecchio, 2008; Marcovecchio et al., 2009), recibiendo
tanto aportes naturales provenientes de la produccion fitoplancténica, la degradacion de
organismos y la produccion vegetal de las marismas, como aportes antrépicos producto del
vertido de efluentes cloacales e industriales. Conforme a esto, si bien no se encontraron
diferencias estadisticas significativas entre sitios (Tabla 3.2; Tabla 3.4), el sitio mas cercano a
la principal descarga cloacal de Bahia Blanca presentd los valores relativos mas elevados.

En cuanto a la concentracion de clorofila- a (que es un indicador de la biomasa
fitoplanctdnica) los valores determinados en este trabajo fueron relativamente menores a los
valores reportados normalmente para este ambiente (Marcovecchio et al., 2010; Guinder et al.,
2010; Spetter et al., 2015; Carbone et al., 2016). En los dltimos afios, el EBB ha mostrado
cambios significativos en la dindmica y la composicion de la comunidad fitoplancténica, la

magnitud de la floracion de invierno ha disminuido, mientras que la floracion de verano ha
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ganado importancia (Guinder et al., 2010, 2013). Esto queda en evidencia en este estudio ya que
se puede notar que se registraron concentraciones altas tanto en invierno como en verano., y
ademas, se encontraron diferencias estadisticas significativas entre los meses (Tabla 3.2; Tabla
3.4).
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Capitulo 4: Metales en el MPS

4.1. Resultados

4.1.1. Distribucion de los metales pesados en el MPS

La distribucion espacial y temporal de las concentraciones totales (ug g™ peso seco) de
Cd, Cu, Pb, Zn, Mn, Ni, Cr y Fe obtenidas en el Material Particulado en Suspension (MPS) se
muestran en la Figura 4.1. A partir de ésta, es posible notar variaciones entre los meses en
cuanto a las concentraciones de todos los metales, y en general el Periodo | (desde abril 2012 a
marzo 2013) presenta los mayores valores. La variacion entre sitios no es tan evidente a simple
vista como la variacién temporal. Sin embargo, en casi todos los casos, las concentraciones mas
elevadas se encontraron en CV y M. Particularmente en el grafico se pueden observar los
siguientes picos de concentraciones maximas: para el Cadmio, en M tanto en septiembre 1 2012
(7,53ug g'p.s.) como en septiembre 2015 (2,86pg g™'p.s.), y en CV en los meses de mayo 2012
(4,26ug g™'p.s.) y agosto 2015 (3,54ug g™p.s.); para el Cobre en CV, en mayo 2012 (85,67ug g°
n.s.) y en agosto 2015 (65,35ug g~p.s.); para el Plomo en abril 2012 tanto en G (31,25ug g’
!p.s.) como en M (28,19ug g™'p.s.), en PC en mayo 2012 (29,66pg g™'p.s.) y en CV en los meses
de junio 2012 (27,11pg gp.s.) y de diciembre 2014 (30,50pg g™p.s.); para el Zinc en CV en
mayo 2012 (631,2ug gp.s.); para el Manganeso en G en abril 2012 (1293pg g™p.s.) y M, tanto
en mayo 2012 (1193pg g™p.s.) como en septiembre 2015 (970); para el Niquel en el mes de
abril 2012 en los sitios G (31,05ug g™'p.s.) y M (28,08ug g™p.s.) y en junio del mismo afio en
CV (27,57ug gp.s.); para el Cromo en G en abril 2012 (51,14pg g™'p.s.) y en CV en los meses
de junio 2012 (47,51ug g7p.s.) y diciembre 2014 (43,55ug g™p.s.); y para el Hierro en PC
(64590ug g7p.s.), en M (58685ug g~'p.s.), en G (53840ug g™p.s.) y en CV (51905ug g™p.s.),
todos en diciembre de 2012.
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En la Tabla 4.1 y en la Figura 4.2 se detalla la distribucion espacial del contenido de

metales pesados en el MPS. Notese que en M se encontraron las mayores concentraciones

promedio de Cd, Mn, Ni, Cry Fe, y en CV las de Cu, Pb y Zn; mientras que en B17 se hallaron

los menores valores promedio de Cd, Cu y Zn, en PC los de Pb, Niy Cr, y en CV los de Mn y

Fe.

Tabla 4.1: Medias estadisticas y desvios estandar (D.E.) de la concentracion de metales en el
MPS (ug g™ peso seco) segln los sitios de muestreo. PC: Puerto Cuatreros. M: Maldonado. G:
Galvén. CV: Canal Vieja. B17: Boya 17.

PC M G CVv B17
Media 0,37 0,99 0,33 0,90 0,16
Cd D.E. 0,30 1,78 0,38 1,15 0,04
Media 19,40 23,93 21,62 29,16 17,20
Cu D.E. 5,03 8,58 7,00 15,66 3,37
Media 7,70 8,89 8,64 12,44 9,09
Pb D.E. 5,22 6,93 6,34 10,82 0,48
Media 60,98 78,63 73,03 101,99 58,11
Zn D.E. 33,29 60,75 58,56 115,08 5,29
Media 558,88 621,19 607,49 498,30 621,02
Mn D.E. 148,42 221,79 220,69 221,08 67,55
Media 11,13 13,48 12,27 11,99 13,25
Ni D.E. 3,39 5,68 5,36 4,89 0,81
Media 15,22 18,15 16,90 16,65 16,94
Cr D.E. 5,06 8,93 9,01 10,47 2,07
Media 29558,09 33372,95 30394,03 24973,77 28789,29
Fe D.E. 8426,61 991292 9689,22 10032,59 371192
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Figura 4.2: Concentracion promedio de los metales en el MPS en los distintos sitios de
muestreo.

La Tabla 4.2 y la Figura 4.3 describen la distribucién temporal. En este sentido, las
mayores concentraciones promedio de todos los metales se encontraron en el periodo I: en abril
2012 se hallaron los mayores valores de Mn, Ni y Cr, en mayo 2012 los de Cu, Pb y Zn, en
septiembre |1 2012 los de Cd y en diciembre del mismo afio los de Fe. Por otro lado, el periodo |
presentd las menores concentraciones promedio de Pb (octubre 2012), Mn (septiembre | 2012)
Cr y Fe (ambos en agosto 2012), el periodo Il los de Cu (abril 2014), y Ni (julio 2014) y en el
periodo 111 los de Cd (octubre 2015) y Zn (diciembre 2015).
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Tabla 4.2: Medias estadisticas y desvios estandar (D.E.) de las concentraciones de metales en el MPS (ug g™ peso seco) de los meses

muestreados.
Media

Abr. 2012 1,77
May. 2012 1,28
Jun. 2012 0,30
Ago. 2012 1,10
Sep. 2012 1 2,50
Sep. 2012 11 1,42
Oct. 2012 0,49
Nov. 2012 0,23
Dic. 2012 0,24
Ene. 2013 0,25
Feb. 2013 0,41
Mar. 2013 0,46
Feb. 2014 0,73
Mar. 2014

Abr. 2014 0,76
May. 2014 0,14
Jun. 2014 0,23
Jul. 2014 0,62
Ago. 2014 0,23
Sep. 2014 0,22
Oct. 2014 0,19
Nov. 2014 0,30
Dic. 2014 0,38

Cd
D.E.
2,15
1,79
0,14
0,36
3,39
1,28
0,24
0,13
0,08
0,10
0,15
0,23

0,15

0,12
0,14
0,03
0,28
0,36

Media
31,98
41,56
23,39
16,65
26,30
27,06
24,71
25,80
33,73
27,98
29,66
30,05

14,02
21,84
13,93
16,57
23,48
15,14
22,16
24,06
18,21
17,48
20,44

Cu
D.E.
451

29,49
5,88
8,45
8,44

10,78
3,27
3,44
4,95
3,96
2,70

12,78

2,08
2,03
0,35
1,24

5,87
5,47
5,05
4,27
11,62

Media
28,31
33,07
12,57
3,64
6,97
7,88
0,62
8,77
9,66
11,42
8,34
10,02

2,99

3,67
6,39
6,02
1,19
8,15
8,86
9,57
8,14
15,07

Pb
D.E.
2,87
14,09
9,74
2,64
1,57
4,25
0,72
1,23
0,40
1,94
1,36
3,85

1,29

1,16
1,52

1,45
0,31
2,19
1,70
13,54

Media
268,82
327,40
113,47
73,81
72,36
69,43
100,82
58,37
63,48
73,53
72,18
80,91

53,57
52,51
51,01
36,64
58,00
30,91
61,02
64,20
61,67
58,93
68,77

Zn
D.E.
26,50
202,57
104,09
41,62
11,16
511
39,81
7,39
3,34
9,05
9,06
9,27

4,27
13,60
3,87
1,68

6,91
3,31
16,60
19,44
27,79

Media
1083,40
939,73
728,80
404,70
381,96
563,58
501,23
456,29
560,28
566,95
541,49
463,22

455,51
386,05
404,73
565,80
688,05
484,40
656,55
677,35
599,52
514,38
580,21

Mn
D.E.
258,40
465,47
178,35
67,97
125,51
39,28
95,92
56,57
75,06
63,06
160,50
250,00

47,66
77,15
109,99
15,65

49,34
32,50
95,74
64,94

145,68

Media
26,14
20,67
14,76
6,41
9,22
11,59
10,40
13,28
14,05
17,06
14,63
10,12

7,54
6,23
7,74
12,08
11,02
6,19
11,03
11,44
13,49
12,25
11,88

Ni
D.E.
6,11
6,76
8,58
1,32
1,64
0,87
3,32
1,56
0,11
1,20
2,08
3,52

0,75
0,99
0,51
2,74

1,10
0,90
3,05
2,79
2,74

Media
40,75
31,62
23,55
9,08
10,59
14,33
17,00
15,18
14,27
20,83
20,97
13,67

12,30
11,44
13,88
14,73
16,03
11,93
11,64
12,67
17,99
15,47
24,17

Cr
D.E.
12,39
8,62
16,03
1,27
2,61
1,50
7,44
1,57
0,45
2,58
3,03
5,79

0,60
2,85
3,82
1,01

2,39
1,50
3,60
4,12
17,12

Media
30911,67
27876,50
31120,00
16456,76
24326,25
33490,00
31877,50
40947,50
57255,00
39672,50
34935,00
28674,75

22596,25
20180,00
20557,50
29807,92
34065,00
21660,00
28318,75
30330,00
29636,67
25156,25
26126,88

Fe
D.E.
9778,24
13230,92
2836,17
3022,45
8171,23
5273,06
7591,36
12248,46
5660,74
3723,74
9947,30
8989,80

1736,13
4949,75
5589,68
2133,33

5548,09
4679,87
5364,98
2469,99
5394,27
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Ene. 2015
Feb. 2015
Mar. 2015

Abr. 2015
May. 2015
Jun. 2015
Ago. 2015
Sep. 20151
Oct. 2015
Dic. 2015

0,45
0,34
0,06

0,26
0,23
0,32
1,70
0,89
0,09
0,12

0,46
0,23

0,20
0,24
0,14
1,42
1,32
0,03
0,06

17,52
16,70
17,07

24,09
14,62
23,17
30,67
21,20
16,93
13,93

2,17
1,09

7,15
1,45
7,07
23,79
2,16
2,29
1,19

11,49
8,15
8,47

9,43
6,93
9,23
4,81
9,29
8,41
5,24

5,35
1,14

2,60
1,48
0,54
3,24
4,20
2,43
0,46

69,54
64,33
57,46

68,53
42,67
60,53
30,04
49,76
40,97
27,99

11,17
9,03

12,29
8,52
14,16
22,79
10,52
7,67
1,53

653,30
615,77
653,65

538,23
485,95
478,16
495,74
795,36
528,74
472,38

83,24
35,61

200,10
34,84
221,82
287,83
127,93
68,07
8,56

14,44
13,32
13,47

13,23
10,18
10,71
9,75
13,14
10,95
7,88

1,79
1,19

3,17
0,67
3,00
3,16
3,65
1,92
0,98

23,11
18,08
19,05

20,10
12,17
13,57
9,34
17,85
14,06
9,53

7,73
1,37

4,46
1,04
4,25
5,15
2,94
2,10
1,95

28231,84
26965,83
29445,00

28393,75
26692,50
24610,25
18880,75
35605,00
26215,00
24257,50

1334,54
1246,82

8944,38
1734,95
10115,63
11079,29
6474,62
1098,51
2837,42
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Figura 4.3 Concentraciones mensuales promedio de metales en el MPS en los tres

periodos estudiados (pg g™ peso seco).



4.1.2. Analisis estadistico

Utilizando solo las fechas que se detallan en la Tabla 4.3, con el fin de que los
datos estén méas balanceados, se realizaron pruebas no paramétricas de Friedman para el
grupo A -que incluye los sitios PC, M, G y CV muestreados durante el periodo Iy Ill-,
y para el grupo B -que incluye los sitios PC, CV y B17 muestreados durante el periodo
I1-, por separado con el fin de ver si existian diferencias estadisticas significativas entre
los sitios de muestreo y entre los meses de muestreos.

55



Tabla 4.3. Fechas de muestreo de los distintos sitios. Celdas coloreadas indican fechas
muestreadas. PC: Cuatreros (-), M: Maldonado (marrén), G: Galvan (verde), CV:
Canal Vieja (@2lll), B17: Boya 17 (violeta). El simbolo v sefiala fechas de muestreo

incluidas en los analisis comparativos entre sitios y entre meses.

Fecha \ Sitio:

PC

M

G

@)
<

B17

Abr. 2012
May. 2012
Jun. 2012
Ago. 2012
Sep. 2012 |
Sep. 2012 11
Oct. 2012
Nov. 2012
Dic. 2012
Ene. 2013
Feb. 2013
Mar. 2013

Periodo |

Feb. 2014
Mar. 2014
Abr. 2014
May. 2014
Jun. 2014
Jul. 2014

Ago. 2014
Sep. 2014
Oct. 2014
Nov. 2014
Dic. 2014
Ene. 2015
Feb. 2015
Mar. 2015

Periodo 11

Abr. 2015
May. 2015
Jun. 2015
Ago. 2015
Sep. 2015 |
Sep 2015 11
Oct. 2015
Dic. 2015

Periodo I11

ANENENANENENENENENENRN

ANENENENENENENENENENRN

ANENENENRN

ANANENENRN

AN

AN

gl oy
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e Grupo “A”: se encontraron diferencias estadisticas significativas (p < 0,05)
para todos los metales menos para el Pb entre sitios (Tabla 4.4) y para todos los

metales entre meses (Tabla 4.5).

Tabla 4.4: Prueba de Friedman de cada metal en cada sitio de muestreo del grupo A. F:
estadistico; *: diferencia estadistica significativa; ns: diferencia estadistica no
significativa.

F Valor p
Cd | 4,96 ** 0,004
Cu | 404 * 0,037
Zn | 4,75** 0,005
Pb 0,84 "™ 0,47
Ni 3,62 * 0,021
Cr | 4,89** 0,005
Mn | 4,48 ** 0,007
Fe | 9,13 *** <0,001

Tabla 4.5. Prueba de Friedman de cada metal en cada mes de muestreo para el grupo A.
F: estadistico; *: diferencia estadistica significativa; ns: diferencia estadistica no
significativa.

F Valor p
Cd 4,35*** | <0,001
Cu 2,99** | 0,0025
Pb 16,01*** | <0,001
Zn 8,32*** | <0,001
Mn 2,31* 0,0159
Ni 4,84*** | <0,001
Cr 6,94*** | <0,001
Fe 6,71*** | <0,001
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e Grupo “B”: Se encontraron diferencias estadisticas significativas (p < 0,05)
para el Pb, Ni, Cr y Mn entre sitios (Tabla 4.6), y para el Cr y el Ni entre los
meses (Tabla 4.7).

Tabla 4.6: Prueba de Friedman de cada metal en cada sitio para el grupo B. F:
estadistico; *: diferencia estadistica significativa; ns: diferencia estadistica no
significativa.

F valor p
Cd 2,90 ns 0,093
Cu 1,00 ns 0,40
Zn 2,17 ns 0,16

Pb 8,00 ** 0,006
Ni 7,36 ** 0,008
Cr 4,50 * 0,035
Mn 4,50 * 0,035
Fe 0,53 ns 0,60

Tabla 4.7: Prueba de Friedman de cada metal en cada mes para el grupo B. F:
estadistico; *: diferencia estadistica significativa; ns: diferencia estadistica no
significativa.

F Valor p
Cd 0,95 ns 0,4983
Cu 1,99 ns 0,1459
Pb 0,81 ns 0,5801
Zn 0,31 ns 0,918
Mn 2,95 ns 0,0524
Ni 4,04* 0,019
Cr 6,84** 0,0024
Fe 1,17 ns 0,3818

58



Ademas, se realizaron analisis de correlacion de Spearman entre las variables
ambientales y las concentraciones de metales en el MPS y entre las concentraciones de
metales en el MPS entre si.

Teniendo en cuenta un |r| critico de 0,184, con una probabilidad de error del 5%,
se encontraron correlaciones significativas entre: la temperatura y Cu, Ni y Fe; la
salinidad y Cu y Zn; concentracion de MPS vy todos los metales menos Cu y Zn; el pH

con todos los metales menos Cd y Cu; y el OD con Cu, Pb, Zn, Ni, Cry Fe (Tabla 4.8).

Tabla 4.8: Matriz de correlacion entre las variables fisico-quimicas y la concentracion
de metales en el MPS. Valores subrayados: correlaciones significativas.

Temp. Sal  Conc. MPS pH oD
Cd -0,07 0,06 -0,37 -0,1 -0,04
Cu 0,19 0,21 -0,03 0,11 -0,19
Pb 0,15 0,01 0,25 0,21 -0,36
Zn 0,09 0,24 -0,07 0,26 -0,24
Mn -0,04 -0,01 0,34 0,18 -0,04
Ni 0,27 0,05 0,35 0,19 -0,33
Cr 0,13 0,08 0,32 0,28 -0,35
Fe 0,28 0,15 0,33 0,2 -0,17

Por otro lado, con un |r| critico de 0,184 y con una probabilidad de error del 5%,
se encontraron correlaciones significativas entre todos los metales entre si, excepto para

el Cd, que sélo se correlaciond con el Cu y el Zn (Figura 4.4).
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COCOM
- (8D

0.330.46 0.640.81 Cr
0.420.300.520.71 0.63 Fe
0.550.67 0.67 0.65 Mn

Figura 4.4: Correlaciones entre metales en el MPS, combinando los datos de todos los
sitios. Correlaciones mas fuertes en azul oscuro, en celeste correlaciones mas débiles.

4.2. Discusion

El MPS es uno de los agentes mas importantes que controla la reactividad, el
transporte y los impactos biologicos de las sustancias en los ambientes acuéticos y
ademas, sirve de nexo para la transferencia de elementos trazas entre la columna de
agua, los sedimentos de fondo y la cadena trofica (Turner & Millward, 2002). En los
estuarios, la transferencia de metales es muy significativa debido a la generacién
regular y a la deposicidn-resuspension ciclica del MPS. Particularmente, el EBB se
caracteriza por presentar una importante cantidad de MPS con un gran contenido de
metales (Fernandez Severini et al., 2017). Por lo tanto, estudiar el rol que cumplen las
particulas en suspension en los ciclos biogeoquimicos de los constituyentes traza en

este ambiente estuarino es fundamental.

En el presente trabajo, las concentraciones de metales particulados analizados
variaron temporalmente, tanto entre los tres periodos estudiados, como entre los meses
dentro de cada periodo, y los mayores valores se hallaron en el periodo | que
comprende desde abril de 2012 hasta marzo de 2013. Especificamente, excepto para el
Cdy el Fe, las mayores concentraciones del resto de los metales se encontraron en abril

y mayo de 2012. Esto puede deberse a que en estos meses del afio 2012 se comenzaron
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a realizar dragados en el Canal Principal, lo cual genera una resuspension de los
sedimentos de fondo con una consecuente liberacion de metales pesados. Ademas, en el
periodo | las precipitaciones fueron menores (casi la mitad) que en el periodo Il y Il
(INTA, 2012) y esto se debe a que entre los afios 2014 y 2015 ocurrié un evento El
Nifio muy marcado caracterizado por ser muy lluvioso (Ferrelli, 2016). Esto puede
explicar en parte que en los periodos Il y Il presenten concentraciones menores de
metales por un posible efecto de “dilucion”. En relacion a esto, se sugiere que se
estudien con maés detalles los efectos climaticos sobre la dindmica de los metales

pesados en el EBB.

En cuanto a la distribucién espacial, la variacién entre sitios no fue tan evidente,
aungue, se detectd una tendencia que indica que los sitios CV y M contienen los
mayores niveles de todos los metales analizados. Ambas estaciones se corresponden
con zonas de descargas de desechos cloacales y/o industriales, lo cual podria explicar
en parte estos resultados. CV recibe la descarga Cloacal Principal de la ciudad de
Bahia Blanca y algunas pocas empresas, principalmente de la industria de
acumuladores (baterias), vuelcan sus afluentes a la red cloacal (Cifuentes et al., 2012).
Por otro lado, cerca de CV también descarga el Canal Naposta, por lo que podria
deducirse que este canal aporta concentraciones considerables de metales pesados al
EBB. Sin embargo, segin los informes del Programa Integral de Monitoreo del
Estuario de Bahia Blanca (PIM 2013, 2014, 2015) nunca se detectaron Cd, Pb, Cu, Hg
y Ni en este curso de agua en la fase disuelta (Comité Técnico Ejecutor, 2013, 2014,
2015). En el caso del sitio M, se encuentra proxima a la zona de un ex basural, el cual
fue deposito de residuos durante mas de 30 afios y si bien fue clausurado en 1992, alin
recibe vuelcos clandestinos. El lixiviado es permanente y se favorece por la constante
inundacion, lo que podria constituir un ingreso difuso y permanente de metales al
sistema (Cifuentes et al., 2012). Por otra parte, los sitios que se encuentran mas
alejados de las descargas urbanas e industriales, (PC y B17) presentaron

concentraciones relativamente bajas de metales.

La interaccion entre particulas y metales juega un importante rol en la
regulacién de los metales disueltos (la fase mas biodisponible). Ademas, la adsorcién
es el primer paso en la eliminacion de los metales de los ciclos hidrologicos (el dltimo
paso son los sedimentos oceanicos). Cambios en los parametros ambientales, como el
pH, la salinidad o la descarga de agentes complejantes afectan los procesos de
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adsorcion/desorcion (Salomons & Forstner, 1984). En este sentido se encontraron
correlaciones positivas fuertes entre la concentracion de MPS y la concentracion de Pb,
Mn, Ni, Cr y Fe, lo cual indica que estos metales estan fuertemente asociados a las
particulas en suspension, pudiendo ser transportados hacia el océano y a través de las
cadenas troficas, y entre el pH y la concentracion particulada de todos los metales -
excepto el Cd y el Cu- lo que significa que a medida que aumenta el pH la adsorcion de
estos metales a las particulas es mayor. Por otro lado, se encontraron correlaciones
negativas entre el OD y todos los metales menos el Cd y el Fe, lo cual puede deberse a
que el aumento de OD aumenta el potencial redox y favorece la liberacion de metales a
la fase disuelta (Khalid et al., 1978; Kelderman & Osman, 2007).

A continuacion, se discuten los resultados obtenidos para cada metal en

particular:

ElI CADMIO present6 un patrén estacional bastante marcado en los periodos |
y Il, encontrandose los mayores valores en otofio (abril y mayo de 2012) y fines de
invierno/comienzos de primavera (septiembre 2012 y agosto y septiembre 2015), y los
menores valores en los meses de mas calidos. Ademas el test no paramétrico de
Friedman sefiala diferencias estadisticas significativas entre los meses de muestreo para
estos dos periodos. También se encontrd una correlacion negativa con la temperatura,
lo que indica que las concentraciones de Cd particulado aumentan con el descenso de la
temperatura. Se sabe que la temperatura tiende a incrementar el rango de difusion hacia
la fase disuelta de los metales pesados (Casterlin & Reynolds, 1980), por lo que se
podria deducir que a menores temperaturas el rango de difusion es menor y, por lo
tanto, el Cd permaneceria ligado al MPS. Esto también explicaria en parte la
estacionalidad observada. En este sentido, La Colla (2016) detect6 los niveles mas altos

de Cd disuelto en los meses mas calidos del periodo 2012-2013.

En cuanto al periodo Il, la estacionalidad no fue tan marcada y no se

encontraron diferencias significativas entre meses.

Considerando la distribucién espacial, existi6 una gran diferencia entre los
sitios, hallandose los mayores valores promedio en los sitios cercanos a descargas
cloacales de la ciudad de Bahia Blanca y los menores valores promedio en el sitio mas

externo y alejado de las descargas industriales y cloacales. En tal sentido, se
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encontraron deferencias estadisticas significativas entre los sitios del grupo A (periodos
I 'y HI), pero no para los del grupo B (periodo I1). Aunque no seria lo esperado, el Cd
particulado se correlaciond fuerte y negativamente con la concentracion de MPS. Esto
puede deberse al “efecto de la concentracion de particulas (p.c.e)”, es decir, la
disminucion inesperada del coeficiente de particion (Kd) a medida que aumenta la
concentracion de MPS (Benoit & Rosan, 1999). Existen tres posibles causas que
podrian explicar este efecto (Benoit & Rosan, 1999; La Colla, 2016): 1) EI MPS posee
sitios de complejacion para metales, algunos de los cuales tienen bajas constantes de
complejacion (sitios débiles) y son mas abundantes, y otros tiene altas constantes de
complejacion (sitios fuertes) (Dzombak & Morel, 1990). Asumiendo reacciones
reversibles, en el equilibrio los metales debieran ocupar los sitios fuertes. A bajas
densidades de MPS los metales ocupan solamente los sitios fuertes mientras que a altas
densidades éstos se complejan progresivamente con los sitios mas débiles. Asi, los
periodos con grandes niveles de MPS (ligados a mayores incorporaciones de metales)
se van a asociar a mayores niveles de metales disueltos y a menores valores de Kd, ya
que los metales van a estar complejados con sitios débiles. 2) EI MPS esta asociado a
particulas de gran tamafio y menor superficie disponible, es decir con menor cantidad
de lugares para complejar/adsorber metales. 3) Los filtros convencionales (con un poro
nominal de 0,45 pm) no discriminan adecuadamente entre formas disueltas y
particuladas, ya que las particulas coloidales pueden atravesar este filtro y pasar a
formar parte de la fraccion disuelta. La variacidn sistematica de la cantidad de coloides
puede explicar el p.c.e ya que el Cd tiene una alta afinidad por la materia organica
presente en la materia organica disuelta (Valenta et al., 1986).

En comparacion con estudios previos realizados en el EBB (Tabla 4.9),
Andrade (2001), Botté (2004), Fernandez Severini (2008) y La Colla (2016)
encontraron valores de Cd particulado superiores a los encontrados en este estudio,
tanto para la zona interna como para la zona externa del estuario. Sin embargo, a
excepcion de Fernandez Severini (2008) que registré un valor extraordinario de 32,83
ng g™ en G, estacion cercana a las descargas industriales, ninguno de los otros autores
registro valores maximos mayores a los de este estudio, lo que indicaria que el estuario
recibe aportes puntuales de este metal, principalmente en los sitios afectados por
descargas cloacales. Ademas en todos los casos coincide que los mayores valores se

corresponden con los meses mas frios.
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Comparando con otros estuarios alrededor del mundo con influencia antropica
(Tabla 4.9), se encontraron valores mayores en el Estuario Tagus (Portugal) (Duarte &
Cacador, 2012) y en el Estuario del rio Daliao (China) (Ma et al., 2015) y valores
inferiores en la Bahia de Gokova (Turquia) (Demirak et al., 2012) y en el Estuario
Yellow River (China) (Gao et al., 2015).

A diferencia de otros metales, el Cd tiene una baja afinidad por los ligandos
organicos y una alta afinidad por los iones cloruros (Turner et al., 2008). Por este
motivo, y teniendo en cuenta que el EBB llega a tener salinidades muy altas en
periodos de sequia, es necesario monitorear las concentraciones de este metal ya que es
un metal potencialmente toxico aln en bajas concentraciones. En este sentido, el
cadmio es uno de los mayores agentes toxicos asociados a contaminacion ambiental y
es clasificado como carcinogénico Clase | por la Agencia Internacional Para la
Investigacion del Cancer (IARC, 1993).

Las concentraciones de COBRE no se presentaron grandes variaciones a lo
largo de los meses, salvo por los picos de valores maximos encontrados en mayo y
diciembre de 2012 y en agosto de 2015. Debido a esto, se encontraron diferencias
estadisticas significativas entre los meses de muestreo para el grupo A aunque no se

encontraron diferencias estadisticas significativas entre meses para el grupo B.

Respecto a la dinamica espacial, se puede notar que el sitio cercano a la
descarga cloacal presenté valores promedio relativamente mayores al resto de los sitios
y que la estacion mas externa presento concentraciones relativamente menores, aunque

solo se hallaron diferencias estadisticas significativas entre los sitios del grupo A.

Los valores de Cu registrados durante este trabajo son mayores a los registrados
previamente en el EBB por Andrade (2001), Botté (2004) y Fernandez Severini (2008),
aunque menores a los registrados recientemente por La Colla (2016) (Tabla 4.9), es
decir, que las concentraciones de este metal en la fraccion particulada se han

incrementado con el tiempo.

En relacién con otros estuarios del mundo, los valores hallados en el EBB son
superiores a los registrados por Angel et al. (2010) en el estuario de Port Curtis
(Australia), por Duarte & Cacador (2012) en el estuario Tagus (Portugal), por Demirak
et al. (2012) en la Bahia de Gokova (Turquia), por Gao et al. (2015) en el estuario del
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rio Yellow (China) y por Ma et al. (2015) en el estuario del rio Daliao (China), pero
inferiores a los registrados por Shynu et al. (2012) en el estuario de Mondovi y por Suja
et al. (2017) en el estuario de Kali, ambos en India.

Como se mencionara en parrafos anteriores, habria un aumento en los niveles de
cobre en el estuario en los ultimos afios. Sin embargo, el cobre es un metal
ampliamente distribuido en la naturaleza en sus estados libre y formando complejos
con bases fuertes -como carbonatos, nitratos, sulfatos, cloruros, amonios e hidroxidos-
0 asociado con la fase coloidal (Moore & Ramamoorthy, 1984). Es un metal esencial
para el funcionamiento de muchas metaloproteinas y enzimas, y su toxicidad es escasa
dependiendo principalmente de la cantidad de iones libre Cu*? y no de la concentracion
total (Hall & Anderson, 1995). De todas maneras, el aumento sostenido de altas
concentraciones de cobre particulado puede resultar en procesos de bioacumulacién y
biomagnificacion significativos y por lo tanto, producir efectos negativos en la biota del
EBB.

El PLOMO present6 un patron estacional significativo, hallandose los valores
relativamente mas altos en otofio (abril 2012, mayo 2012 y abril 2015) y fines de
primavera (Diciembre 2014) y los valores relativamente mas bajos en invierno (agosto
2012, julio 2014 y agosto 2012). Ademas, las concentraciones de Pb particulado se
correlacionaron positivamente con la temperatura. Sin embargo, solo se encontraron
diferencias estadisticas significativas entre los meses del grupo A, pero no se

encontraron diferencias estadisticas para el grupo B.

En cuanto a la distribucion espacial, si bien las variaciones entre sitios de
muestreo no fueron tan evidentes, y solo se encontraron diferencias estadisticas
significativas entre los sitios del gripo B, se detectd que el valor promedio
relativamente mas alto fue reportado en el sitio que recibe descargas cloacales. En
estudios anteriores en el EBB, Andrade (2001) y La Colla (2016) hallaron menores
valores de concentracion de este metal, mientras que Botté (2004) y Fernandez Severini
(2008) determinaron rangos levemente superiores (Tabla 4.9). En comparacion con
otros estuarios del mundo, Demirak et al. (2012) encontraron valores similares en
Bahia de Gokova (Turquia), mientras que Duarte & Cagador (2012), Gao et al. (2015),
Shynu et al. (2012), Suja et al. (2017) y Ma et al. (2015) encontraron valores mayores

65



en los estuarios de Tagus (Portugal), Yellow River (China), Mandovi (India), Kali

(India) y del rio Daliao (China) respectivamente (Tabla 4.9).

Algunos de los niveles de plomo registrados en el presente estudio fueron
significativamente altos, y debido a que es un metal no esencial conocido por ser toxico
incluso a bajas concentraciones, puede producir efectos indeseables en los organismos
estuarinos. Aunque en la corteza terrestre se encuentra en pequefias cantidades, es
ampliamente utilizado en procesos industriales. Ademas, es altamente reactivo con las
particulas, por lo que se asocia facilmente con el MPS (Nguyen et al., 2005) y en
estuarios es comun encontrarlo asociado a 6xidos de hierro y manganeso, asi como a
particulas organicas (Elbaz-Poulichet et al., 1984). Ademas, tiene varios efectos
negativos sobre la salud del ser humano (por ejemplo, inhibicién de la sintesis de
hemoglobina, fallas reproductivas, encefalopatias, defectos neurofisicos, anemia renal)
y la EPA lo clasifica como un probable carcinégeno (Marmiroli & Maestri, 2008). Por
lo tanto, es necesario el monitoreo continuo de este metal, particularmente en aquellos

sitios donde los niveles fueron altos —tales como los proximos a la descarga cloacal-.

Para el ZINC, si bien las diferencias estadistica fueron significativas entre los
meses de muestreo para el grupo A, la variacion a lo largo del tiempo no es tan notable,
a excepcion de los meses de abril y mayo de 2012 que presentaron valores promedios
muy altos en comparacion con el resto de los meses. El periodo Il no mostr6
variaciones notables entre meses y las diferencias estadisticas no fueron significativas.
Ademas, no se encontrd una correlacion marcada entre la concentracion particulada de

este metal y la temperatura.

Respecto a la distribucion espacial, el sitio que recibe aportes cloacales presentd
los valores relativamente mas altos, mientras que el sitio mas interno presentd los
valores promedios méas bajos. En este sentido, solo los sitios del grupo A difirieron
estadisticamente, lo que puede deberse a qué dentro del grupo B, para realizar el
analisis estadistico, solo se tomaron en cuenta algunos fechas (desde agosto 2014 hasta
febrero 2015) para mantener balanceado el modelo, y se dejaron afuera los meses mas

calidos.

Previamente, Andrade (2001) y Botté (2004) detectaron concentraciones

similares a las de este estudio (Tabla 4.9). Sin embargo, en el afio 2012 se registraron
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valores extraordinarios de este metal: La Colla (2016) reporté un valor de 474 ug g-
p.s. en el mes de octubre y en este estudio se reporté un valor de 631,20 pg g-* p.s. en
mayo. Esto indica que ese afio, el estuario pudo haber recibido descargas puntuales y

especificas de este metal.

En los estuarios de Port Curtis (Australia) y en el del Rio Yellow (China) y en
la Bahia de Gokova, los niveles de Zn particulado fueron menores a los determinados
en este estuario (Tabla 4.9); mientras que en los estuarios de Tagus (Portugal), Kali
(India), del rio Daliao (China) y de Mandovi (India) los niveles fueron mayores (Tabla
4.9).

El zinc es relativamente raro en la naturaleza, aunque tiene una larga historia de
uso industrial ya que sus depdsitos estan localizados en zonas puntuales y es de facil
extraccion (Moore & Ramamoorthy, 1984). Es un micronutriente esencial y forma
parte de numerosas metaloenzimas, aunque a grandes concentraciones puede
incrementar la acidez del agua y puede tener efectos tdxicos para la biota. De esta
manera, algunos de los altos niveles registrados en el presente estudio y en los ultimos
afios por La Colla (2016), son un signo de alarma y debe seguir siendo monitoreado

debido a los efectos toxicos que puede presentar este metal.

Para el NIQUEL, la variacion temporal present6 los mayores valores promedio
en los meses de abril y mayo de 2012, de enero 2013, de octubre 2014 y de enero, abril
y septiembre de 2015; y los menores valores en invierno (agosto 2012, julio 2014 y
agosto 2015). Ademas estadisticamente se encontraron diferencias significativas para

ambos grupos y una correlacion positiva con la temperatura.

En cuanto a la variacion entre sitios, se encontraron diferencias estadististicas
significativas para ambos grupos, y se pueden observar concentraciones relativamente
mayores en el sitio proximo a un ex basural y concentraciones relativamente menores

en el sitio mas interno.

Previamente en el estuario, tanto Botté (2004) como La Colla (2016)
determinaron rangos similares, mientras que Andrade (2001) determind un rango
levemente superior. Esto significa que el aporte de Ni en este sistema es constante a lo

largo del tiempo. En los estuarios de Yellow River (China), Mandovi (India) Kali
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(India), del rio Daliao (China) y Tagus (Portugal) se han registrado valores superiores
(Tabla 4.9).

El niquel es un metal esencial para el fitoplancton. En el agua de mar el Ni(+2)
forma complejos con ligandos inorganicos (haluros, sulfatos, fosfatos, carbonatos y
carbonilos) y organicos (especialmente con ligandos donantes de atomos de nitrégeno,
oxigeno y azufre), y las asociaciones con 6xidos de Fe-Mn son un importante modo de
transporte. (Marmiroli & Maestri, 2008).

Para el CROMO, la variacion temporal fue bastante notoria: mientras que el
otofio de 2012 y el verano, el otofio y la primavera de 2015 presentaron los mayores
valores promedio, los inviernos de los tres periodos mostraron los valores promedios
mas bajos. De acuerdo con esto, se encontraron diferencias estadisticas significativas
entre los meses tanto en el grupo A como en el grupo B y una correlacion positiva con

la temperatura.

La variacion espacial también es bastante marcada, ya que el sitio proximo a un
ex basural presentd la mayor concentracion promedio y el sitio mas interno la menor.
Mas aln, las diferencias estadisticas fueron significativas para los dos grupos de sitios.
Andrade (2001), Botté (2004) y La Colla (2016) reportaron niveles inferiores en este
mismo estuario, lo que podria significar que los aportes de Cr en el EBB han

aumentado con el tiempo.

En otros estuarios del mundo Gao et al. (2015), Shynu et al. (2012), Suja et al.
(2017) y Ma et al. (2015) han informado concentraciones superiores a los de este
estudio, mientras que Duarte & Cacador (2012) informaron un valor promedio bastante

inferior.

En cuanto al EBB, existe una tendencia de aumento de cromo particulado en el
tiempo, lo cual podria ser un signo de alarma debido a los efectos toxicos que puede
presentar este metal. En este sentido, los dos estados de oxidacion méas importantes del
cromo en el agua de mar son el Cr (l11) y el Cr (VI). En aguas bien oxigenadas, el Cr
(V1) es termodindmicamente mas estable. Sin embargo, el Cr (111), que es cinéticamente
mas estable, persiste ligado a los solidos (Moore & Ramamoorthy, 1984). EI Cr (VI) se
reduce facilmente por Fe (+2), sulfuros disueltos y ciertos compuestos organicos con

grupos sulfidrilo, mientras que el Cr (I11) se oxida rapidamente por un gran exceso de
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MnQO,. Esto ultimo se ve reflejado en la alta correlacion positiva que hay entre el Cry
el Fe y el Mn. Aunque el Cr es un elemento esencial, hay suficiente evidencia que
muestra que el Cr (V1) es carcindgeno. EI Cr (I11) por su parte es menos mévil y menos
toxico (Marmiroli & Maestri, 2008).

La distribucion temporal del HIERRO no mostré un patron definido, sin
embargo se hallaron diferencias estadisticas significativas para el grupo A, registrando
los niveles promedios relativamente méas elevados en los meses de primavera
(noviembre y diciembre 2012 y septiembre 2015) y los mas bajos en invierno (agosto
de 2012 y 2015). Por su parte, el grupo B no mostré grandes variaciones a lo largo del
tiempo y las diferencias estadisticas no fueron significativas, aunque si se puede
remarcar que los valores promedio relativos mas bajos también se hallaron en invierno
(Julio 2014). De hecho, las concentraciones de hierro se correlacionaron positivamente

con la temperatura.

La variacion espacial no fue tan evidente, aunque el grupo A presentd
diferencias estadisticas significativas. Los mayores valores promedio se encontraron en
los sitios proximos a descargas industriales, y el menor valor promedio en el sitio que
recibe descargas cloacales, de lo que se podria deducir que los desechos industriales

aportan gran cantidad de este metal al ambiente.

En este estuario, Andrade (2001) registr6 valores inferiores, mientras que La
Colla (2016) registré valores un poco mas elevados, es decir, el aporte de este metal al
sitio estudiado se ha incrementado a lo largo del tiempo. En otros estuarios del mundo
afectados por la actividad antrdpica, se registraron valores menores en los estuarios de
Port Curtis (Australia) y Mandovi (India) y en la Bahia de Gokova (Turquia), y valores

mayores en los estuarios de Kali (India) y del rio Daliao (China) (Tabla 4.9).

El hierro no es un elemento traza sino que es un metal ampliamente distribuido
en los ambientes acuaticos. En el agua de mar se encuentra en los estados de oxidacion
de Fe(ll) y Fe (1l1), tanto en la fase disuelta como en la particulada, aunque la mayor
proporcion se presenta en la particulada ya que es bien adsorbido a particulas con
tiempos de residencia que van desde semanas en aguas superficiales a afios en aguas
profundas (Bowie et al., 2002). Esto se ve bien reflejado en la correlacion altamente

positiva que se encontr0 entre el Fe y la concentracion de MPS. Ademas es un
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micronutriente esencial para los organismos vivo y tiene un papel fundamental en la
produccion planctonica de los océanos, y por lo tanto, en el consumo y produccion de

gases asociados con el cambio climatico.

El MANGANESO no mostr6 grandes variaciones a lo largo del tiempo,
excepto por los meses de abril y mayo de 2012 que nuevamente presentan valores
promedios relativamente mas elevados que el resto de los meses. Conforme a esto, las

diferencias estadisticas fueron significativas entre los meses del periodo 1 y Il1.

Sobre la dindmica espacial, los sitios cercanos a descargas industriales y el sitio
mas externo mostraron valores promedios similares, mientras que el sitio mas externo y
el que recibe efluentes cloacales presentaron las concentraciones promedios mas bajas.
Ademaés estadisticamente se encontraron diferencias significativas entre estos sitios y
una alta correlacién positiva con la concentracion de MPS, lo que demostraria que este
metal es de origen industrial y que es trasportado por el MPS a la zona mas externa del
EBB.

Anteriormente en esta misma zona de estudio, Botté (2004) registrd valores
inferiores, mientras que La Colla (2016) registré valores promedio similares (Tabla
4.9) a los registrado en el presente trabajo, de lo que se infiere que las concentraciones
particuladas de este metal se han incrementado a lo largo los afios. En otros estuarios
del mundo afectados por el hombre, Shynu et al. (2012), Suja et al. (2017) y Ma et al.
(2015) informaron valores significativamente superiores en los estuarios de Mandovi
(India), Kali (India) y del Rio Daliao (China) respectivamente; mientras que Angel et
al. (2010) registraron valores inferiores en el estuario de Port Curtis (Australia) (Tabla
4.9).

El Mn también es un metal esencial para los organismos y forma parte de
numerosas enzimas. En los ambientes marinos se lo puede encontrar como 6xidos de
Mn (11 y 1V) insolubles y como i6n soluble Mn (II). Los 6xidos e hidroxidos de Fe
tienen una gran influencia en la dindmica de éste metal ya que actian como
catalizadores en la oxidacion y precipitacion del Mn (11) (Sholkovits, 1978; La Colla,
2016). Es importante mencionar que los 6xidos de hierro y manganeso estan
involucrados en los procesos de 6xido-reduccidn de otros metales (como por ejemplo el

Cr y el Ni), y ademas son importantes hospedadores para metales trazas contaminantes
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gracias a su alta capacidad adsortiva y a su bajo grado de cristalizacion (Hatje et al.,
2001). De esta manera, los aumentos de Mn registrados en los Gltimos afios en el EBB
pueden haber favorecido la adsorcion de otros metales tales como el cromo y el zinc,

los cuales también han ido en aumento a los largo de los Gltimos afos.

Por ultimo, salvo el Cd que so6lo se correlaciond positivamente con el Cu y el
Zn, el resto de los metales se correlacionaron positivamente entre si, es decir, existe una
proporcion constante entre todos los elementos analizados y a su vez, evidencia que
estan sujetos a los mismos procesos biogequimicos que ocurren en este estuario. Esto
se puede ver reflejado en la Figura 4.4, que muestran qué metales se comportan de

manera similar.
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Tabla 4.9: Concentracién de metales pesados particulados en el Estuario de Bahfa Blanca y otros estuarios del mundo (pg g™ peso seco).

Area de Estudio Cd Cu Pb Zn Mn Ni Cr Fe Referencia

Estuario Bahia Blanca n.d.-7,53 7,34-85,67 n.d-31,25 24,65-631,20  111,57-1293 4,89-31,05 5,00-51,14 6541- 64590 Presente estudio
Estuario de Bahia Blanca <0,2-8 12-60 <0,5-5,5 98-395 92,79-404,29 0,5-50 <0,6-28 11540-29360 Andrade, 2001

Estuario de Bahia Blanca 0,9-4,9 13,3-31 <0,5-50 31,89-299,92 6,67-27,27  8,52-30,54 Botté, 2004

Estuario de Bahia Blanca <0,01-32,83 <0,04-62,78  <0,5-68,6 Fernandez Severini, 2008
Estuario de Bahia Blanca <LDM-11 24-224 4,6-21 54-474 634-1480 4,5-32 1,1-35 22000-96000 La Colla, 2016

Estuario Port Curtis

(Australia) <3-50 <3-230 190-950 7050-16200 Angel et al., 2010
Estuario Tagus (Portugal) 26 16 157 8689 50 15 Duarte & Cagador, 2012
Bahia de Gokova (Turquia) 0,078-0,579 0,427-2,876  0,276-36,784 78-408 4591-21519 Demirak et al., 2012
Estuario Yellow River

(China) 0,226-0,301 26,1-37,8 28,4-36,7 70,2-96,6 27,5-40,6 58,6-83,9 Gao et al., 2015
Estuario Mandovi (India) 29,9-143,8 25,1-137,8 81,7-1071,9 62000-168000  46,5-209,7  92,6-694,2 3000-19000 Shynu et al., 2012
Estuario Kali (India) 55,7-365,7 21,1-203,4 133,4-1678 2000-56000 95,1-439,7  119,4-459,1  53000-132000  Sujacetal., 2017
Estuario del rio Daliao

(China) 0,16-40,47 10,53-344 8,57-671,34 0-1522 107-20030 6,5-342,2 12-444,15 5295-225287 Ma et al., 2015
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Capitulo 5: Metales en el
microplancton

5.1. Resultados

5.1.1. Distribucion de los metales pesados en el microplancton

En la Figura 5.1 se muestra la distribucion temporal y espacial de las concentraciones
totales (Lg g™ peso seco) de Cd, Cu, Pb, Zn, Mn, Ni, Cr y Fe registradas en el microplancton. En
ella, se pueden observar variaciones entre los meses de muestreo para todos los metales, aunque
la diferencia entre periodos no es tan marcada como en el caso de metales en la fraccion
particulada. Entre los sitios de muestreo, la variacion tampoco es tan marcada, sin embargo, los
niveles méas elevados de casi todo los metales se encontraron en CV, y las méas bajas en B17.
Analizando el grafico con més detalle, se pueden notar los siguientes picos de maximas
concentraciones: para el Cadmio, en CV en los meses de agosto 2015 (8,89 pg g™ p.s.), abril
2012 (1,64 ug g™ p.s.) y abril 2015 (1,15 pg g™ p.s.) y en M en septiembre | 2012 (1,11 pg g™
p.s.); para el Cobre, en CV tanto en abril como en septiembre | de 2015 (141,55 y 87,06 ug g™
p.s. respectivamente) y en M en noviembre de 2012 (97,78 pg g™ p.s.); para el Plomo, en CV en
los meses de abril 2012 (50,42 pg g™ p.s.), en enero 2013 (39,99 pg g™ p.s.) y abril 2015 (32,82
ug g* p.s.); para el Zinc, en CV en los meses de abril 2012 (612,35 pg g™ p.s.), abril 2015
(574,55 ug g’ p.s.) y septiembre 1 2015 (364,8 ug g p.s.); para el Manganeso, en G tanto en el
mes de mayo 2012 (1146 pg g™ p.s.) como en el mes de septiembre 2015 (675,5 ug g™ p.s.), y en
CV en junio 2012 (1065 pg g™ p.s.); para el Niquel, en CV en los meses de junio 2012 (29,32 pg
g™ p.s.), noviembre 2014 (29,94 pg g* p.s.), abril 2015 (70,29 pg g™ p.s.) y en septiembre 2015
(37,18 pg g™ p.s.); para el Cromo, en CV en junio 2012 y febrero 2014 (50,24 y 51,15 ug g™ p.s.
respectivamente); y para el Hierro, en G en el mes de noviembre 2012 (71375 ug g p.s.), en M
y CV, ambos en el mes de diciembre 2012 (60725 y 59890 g g™ p.s. respectivamente).
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en CV se encontraron las mayores concentraciones promedio de Cd, Cu, Pb, Zn, Niy Cr,en G

las de Mn y en M las de Fe; mientras que en el sitio B17 se registraron los menores valores

promedios de Cd, Cu, Pb, Zn, Cry Fe y en CV los de Mn y Ni.

Tabla 5.1: Medias estadisticas y desvios estandar (D.E.) de la concentracion de metales en el
microplancton (ug g™ peso seco) segdn los sitios de muestreo. PC: Puerto Cuatreros. M:
Maldonado. G: Galvén. CV: Canal Vieja. B17: Boya 17.

PC M G cv B17
Media 0,15 0,27 0,24 0,08
0,64
cd DE. 0,12 0,30 0,18 0,63 0,04
Media 22,21 31,41 27,50 47,83 17,09
Cu DE. 8,53 18,18 12,32 26,44 3,12
Media 8,82 10,24 10,89 18,46 7,79
Pb  DE 4,77 4,85 7,48 11,39 1,59
Media 71,26 92,95 101,45 202,75 58,34
Zn  DE 49,20 55,11 88,88 166,95 11,93
Media 43588 487,21 492,77 412,70 426,72
Mn  DE. 171,33 199,35 238,25 216,03 108,53
Media 11,18 12,51 12,07 19,00 11,55
Ni  DE. 4,94 5,43 6,64 14,50 1,36
Media 12,65 15,19 15,71 16,17 10,98
Cr  DE. 7,96 8,54 10,42 12,00 1,26
Media  26277,81 30140,00 3004250  23850,46  20360,71
Fe  DE. 11189,69 1228620  13518,18 1082505 5079,08
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Cd Cu Pb Zn Mn Ni Cr Fe

EPC M G nCV mB17

Figura 5.2: Concentracion promedio de los metales en el microplancton en los distintos sitios de
muestreo.

La distribucion temporal se describe en la Tabla 5.2 y en la Figura 5.3. Se puede
observar que, en comparacion con lo que pasa en la fraccion particulada, la diferencia entre los
tres periodos no es tan notoria. En tal sentido, las mayores concentraciones promedio de Cd y
Cu se registraron en el periodo Ill, en los meses de agosto 2015 y septiembre | 2015
respectivamente, mientras que en el periodo I se registraron los niveles mas altos de Pb y Zn, en
el mes de abril 2012, de Mn, Ni y Cr, en el mes de mayo 2012 y de Fe en diciembre 2012. Por
otro lado, los menores valores promedio de todos los metales se encontraron en el periodo 1I:
para el Cd en los meses de febrero y marzo de 2014, y para el resto de los metales en el mes de
julio de 2014.
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Tabla 5.2: Medias estadisticas y desvios estandar (D.E.) de las concentraciones de metales en el microplancton (ug g™ peso seco) de
los meses muestreados.

Cd Cu Pb Zn Mn Ni Cr Fe

Media D.E. [Media D.E. [Media D.E. Media D.E. [Media D.E. [Media D.E. |Media D.E. Media D.E.
Abr. 2012 057 0,72 | 38,47 14,42 | 29,46 14,40 341,58 187,15(912,86 77,30 | 2520 1,79 | 36,23 4,93 | 31837,50 2513,07
May. 2012 049 045 | 40,94 16,43 | 24,52 497 | 336,45 139,80(974,71 162,83 26,55 1,43 | 37,77 8,23 | 32535,00 5996,98
Jun. 2012 0,24 0,10 | 25,69 6,96 | 13,80 8,63 | 178,19 140,37(675,71 261,29| 14,94 9,59 | 23,97 17,52 | 29942,50  4445,40
Ago. 2012 061 0,27 |2322 993 |11,11 4,09 ( 153,00 81,79 (313,81 92,36 | 6,69 142 | 9,02 2,32 | 16333,25 5148,95
Sep. 2012 1 0,73 042 |30,12 4,27 | 879 131 | 107,45 43,20 (450,35 102,80 10,08 1,29 | 11,59 2,07 | 33035,00 9506,40
Sep.201211 0,39 0,18 | 2891 555 | 9,11 125 | 102,23 24,09 (530,19 19,54 | 10,49 0,07 | 12,44 0,49 | 41483,75 4395,19
Oct. 2012 0,27 0,20 | 2869 9,63 | 697 144 88,51 39,69 (427,39 109,25| 10,07 2,59 | 14,49 3,97 | 36395,00 12621,88
Nov. 2012 0,16 0,08 | 45,45 35,14 | 9,33 2,18 77,14 19,25 (435,52 56,95 | 11,77 1,27 | 13,27 1,08 | 48527,93 15719,24
Dic. 2012 0,21 0,15 | 30,22 7,27 | 9,09 143 61,35 9,33 |434,53 5257 | 11,41 0,78 | 11,61 0,77 | 55008,75 8559,99
Ene. 2013 0,24 0,19 | 49,26 16,02 | 21,67 13,73 | 105,72 22,56 |462,89 123,70| 15,14 3,83 | 18,22 3,65 | 31365,00 9374,26
Feb. 2013 0,26 0,18 | 3568 10,82 | 12,85 3,50 76,85 14,92 |1 392,06 83,91 | 12,77 2,10 | 16,34 1,37 | 26337,50 4607,85
Mar. 2013 0,34 0,25 | 33,16 11,65 11,38 2,40 79,68 13,81 | 497,15 143,41] 10,06 1,74 | 1452 3,34 | 29073,75 8561,91

Feb. 2014 n.d. 29,63 11,66 87,30 0,00 [323,35 13,33 8,34 16485,00
Mar. 2014 n.d. 31,27 7,72 95,12 0,00 |403,70 14,46 11,06 21950,00
Abr. 2014 0,06 18,24 6,78 47,79 0,00 [362,05 8,05 8,98 20245,00
May. 2014 0,06 19,72 7,44 49,52 0,00 414,50 8,67 9,77 20360,00
Jun. 2014 0,34 31,07 8,58 62,73 0,00 |489,35 14,45 8,27 27710,00
Jul. 2014 0,34 10,80 4,78 46,89 0,00 173,10 4,14 3,12 8303,00

Ago. 2014 005 003 |1957 111 | 765 4,18 62,90 28,35 | 48530 213,83 9,65 353 | 7,73 2,59 | 23815,00 4094,15
Sep. 2014 015 0,02 | 2568 560 | 852 1,16 66,97 11,10 457,75 7,05 | 11,15 1,18 | 11,72 0,22 | 28190,00 417,25
Oct. 2014 0,13 0,06 | 23,84 5,16 | 10,10 3,09 79,29 15,32 |462,45 112,32| 14,43 2,30 | 12,58 5,02 | 22848,39  4816,26
Nov. 2014 018 0,23 | 2853 22,87 | 9,30 5,10 87,94 76,44 (361,96 29,29 | 1594 12,29 | 12,25 3,00 | 18033,61 841,70
Dic. 2014 0,08 0,09 | 2142 929 | 850 516 58,35 26,01 |360,53 76,90 | 1449 0,68 | 12,35 5,52 | 16923,17  2605,73
Ene. 2015 007 003 |1502 229 | 683 1,76 49,38 4,76 134865 950 | 909 135 | 10,59 0,85 | 1657564 1280,36
Feb. 2015 032 044 |1719 6,93 | 13,76 1392 | 57,32 28,69 (421,07 114,19| 10,68 4,08 | 23,88 23,78 | 16648,72  3284,82
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Abr. 2015
May. 2015
Jun. 2015
Ago. 2015
Sep. 2015 1
Sep. 2015 11
Oct. 2015
Dic. 2015

0,36
0,10
0,25
1,03
0,53
0,19
0,07
0,08

0,53
0,03
0,26
1,26
0,68
0,21
0,07
0,09

50,66
21,80

30,62
34,20
54,82
41,59
17,56
18,63

60,65
18,42
20,23
25,94
25,29
29,13
7,62

7,69

13,73 12,75

9,32
9,57
10,55
19,37
14,74
4,88
4,97

8,50
3,30
9,72
6,50
10,25
1,71
1,47

183,52 260,90

81,20
103,14
105,43
193,38
138,30
26,11
29,18

92,49
106,19
89,87
121,81
129,89
10,87
16,12

364,70
304,74

309,63
233,45
559,30
577,43
256,68
253,99

88,65
99,87
150,13
64,91
88,35
53,66
57,01
49,43

25,34
14,81

11,45
10,77
23,19
21,03
5,30
6,85

30,03
14,59
3,59
5,29
9,53
14,06
1,08
2,71

15,04
10,08

9,22
6,05
17,55
15,74
519
6,85

3,29
3,04
2,40
1,46
3,64
2,18
3,50
0,57

21336,25
20305,00

16927,88
13852,25
29217,50
31433,33
17428,75
17191,25

3531,93
5043,15
7226,07
2933,17
3976,06
3054,57
1521,91
1528,50
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Figura 5.3 Concentraciones mensuales promedio de metales en el microplancton en los

tres perfodos estudiados (g g™ peso seco).
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tadistico

ISIS €S

Teniendo en cuenta las fechas que se describen en la Tabla 5.3, con el fin de que los
datos estén mas balanceados, se realizaron pruebas no paramétricas de Friedman. En el

5.1.2. Anal



caso del grupo A - incluye los sitios PC, M, G y CV muestreados durante el periodo | y
I11-, y para el grupo B - incluye los sitios PC, CV y B17 muestreados durante el periodo
Il. Cada grupo se analizd por separado con el fin de detectar si existian diferencias

estadisticas significativas entre los sitios de muestreo y entre los meses de muestreos.
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Tabla 5.3. Fechas de muestreo de los distintos sitios. Celdas coloreadas indican fechas
muestreadas. PC: Cuatreros (-), M: Maldonado (marrén), G: Galvan (verde), CV:
Canal Vieja (@2lll), B17: Boya 17 (violeta). El simbolo v sefiala fechas de muestreo
incluidas en los analisis comparativos entre sitios y entre meses.

Fecha\ Sitio: | PC
Abr. 2012
May. 2012
Jun. 2012
Ago. 2012
Sep. 2012 |
Sep. 2012 11
Oct. 2012
Nov. 2012
Dic. 2012
Ene. 2013
Feb. 2013
Mar. 2013

G Cv Bl7

Periodo |

ANRNERNENENENENANENENENANEY

ASRYRYRNES A YANANENENENEN

Feb. 2014
Mar. 2014
Abr. 2014
May. 2014
Jun. 2014
Jul. 2014
Ago. 2014
Sep. 2014
Oct. 2014
Nov. 2014
Dic. 2014
Ene. 2015
Feb. 2015
Mar. 2015

Periodo 11

Abr. 2015
May. 2015
Jun. 2015
Ago. 2015
Sep. 2015 |
Sep 2015 11
Oct. 2015
Dic. 2015

Periodo I11

ANIRANRNEN
ANEANRNEN
ARV

AN
AN
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e Grupo “A”: se encontraron diferencias significativas en las concentraciones de
todos los metales, menos Ni, entre los sitios muestreados (Tabla 5.4) y para

todos los metales entre meses (Tabla 5.5).

Tabla 5.4: Prueba de Friedman de cada metal en cada sitio de muestreo del grupo A. F:
estadistico; *: diferencia estadistica significativa; ns: diferencia estadistica no
significativa.

F valor p
Cd | 8,64** | <0,001
Cu | 16,16 *** | <0,001
Zn | 1422 *** | <(0,001
Pb | 830*** | <0,001
Ni 0,15 ns 0,93
Cr 4,12 * 0,010
Mn | 7,15*** | <0,001
Fe 4,84 ** 0,005

Tabla 5.5: Prueba de Friedman de cada metal en cada mes de muestreo del grupo A. F:
estadistico; *: diferencia estadistica significativa; ns: diferencia estadistica no
significativa.

F Valor p
Cd 3,43** 0,006
Cu 2,58** 0,0063
Pb 4,18*** <0,001
Zn 5,47*** <0,001
Mn 8,78*** <0,001
Ni 3,29** 0,009
Cr 9,69*** <0,001
Fe 6,35%** <0,001
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e Grupo “B”: Se encontraron diferencias estadisticas significativas para el Cd,

Cu, Zn, Pb, Ni y Cr entre sitios (Tabla 5.6), y solo para el Cu entre los meses

(Tabla 5.7).

Tabla 5.6: Prueba de Friedman de cada metal en cada sitio para el grupo B. F:
estadistico; *: diferencia estadistica significativa; ns: diferencia estadistica no

significativa.

Tabla 5.7: Prueba de Friedman de cada metal en cada mes para el grupo B. F:
estadistico; *: diferencia estadistica significativa; ns: diferencia estadistica no

significativa.

Cd
Cu
Zn
Pb
Ni

Cr
Mn
Fe

Cd
Cu
Pb
Zn
Mn
Ni

Cr
Fe

F valor p
175*** | <0,001
17,5*** | <0,001
175*** | <0,001
Inf. *** < 0,001

559* 0,023
31* 0,01
0,63 ns 0,55
0,14 ns 0,87

F Valor p
1,95 ns 0,22
8,33* 0,01
1,33 ns 0,37
2,29 ns 0,17
0,56 ns 0,75
2,29 ns 0,17
1,55 ns 0,3
2,50 ns 0,14
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También se realizaron analisis de correlacion de Spearman entre las variables
ambientales y las concentraciones de metales en el microplancton, asi como entre las
concentraciones de metales en el microplancton entre si. Teniendo en cuenta un |r|
critico de 0,192, con una probabilidad de error del 5%, se encontraron correlaciones
significativas entre: la temperatura y Cd; la salinidad y todos los metales menos con el
Cd; la concentracion de MPS y Cd, Cu, Pb 'y Zn; y el OD con Cd, Cu, Pb, y Cr (Tabla
5.8).

Tabla 5.8: matriz de correlacion entre las variables fisicoquimicas y la concentracion de
metales en el MPS. Valores subrayados: correlaciones significativas.

Conc.
TO Sal MPS pH oD
Cd -0,21 0,16 -0,44 0,06 -0,18
Cu 0,1 0,21 -0,3 0,02 -0,24
Pb -0,01 0,3 -0,29 0,15 -0,21
Zn -0,13 0,35 -0,45 0,09 -0,11
Mn -0,07 0,36 0,02 0,13 0,05
Ni 0,14 0,16 -0,11 0,13 -0,19
Cr 0,07 0,29 -0,01 0,13 -0,21
Fe 0,14 0,38 0,02 -0,01 0,03

Por otro lado, con un |r| critico de 0,192 y con una probabilidad de error del 5%,
se encontraron correlaciones significativas entre todos los metales entre si, excepto para

el Cd, que sdlo se correlaciond significativamente con Cu, Zn y Pb (Figura 5.4).
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0.68 0.80
0.56 0.79
0.67 0.67 074 Ni
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035 049 052 060 078 0.78 Mn

Figura 5.4: Correlaciones entre metales en el Microplancton, combinando los datos de
todos los sitios. Correlaciones mas fuertes en azul oscuro, en celeste correlaciones mas
débiles.

5.2. Discusion

Segun la clasificacion del plancton establecida por Sieburth et al. (1978) la
fraccion microplantdnica se define por el rango de tamafio comprendido entre 20 y 200
um. Esta fraccion comprende principalmente diatomeas (90%) como parte del
fitoplancton y tintinidos, ciliados aloricados, rotiferos y dinoflagelados en un
porcentaje menor como parte del microzooplancton (Fernandez Severini et al., 2017).
En este sentido, es importante aclarar que en esta tesis se utiliza el término
microplancton porque la red utilizada para colectar las muestras es de 20 um de poro de
malla, pero se asume que la mayor parte de esta fraccion estd compuesta por

fitoplancton.

En el EBB el genero Thalassiosira es el componente mas conspicuo del
fitoplancton. En los ultimos afios se han observado cambios a nivel estructural y
taxondmico en la comunidad fitoplanctonica (Guinder et al. 2010, 2013; Lopez Abbate
et al. 2015, 2016; Spetter et al. 2015). La magnitud de la floracion de invierno ha
disminuido y exhibido notablemente co-ocurrencia de diatomeas como T. pacifica, T.
eccentrica, T. rotula, T. anguste-lineata y Chaetoceros spp., sin dominio notable de T.

curviseriata como en décadas anteriores (Gayoso 1989, 1998, 1999; Popovich &
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Gayoso 1999; Popovich et al. 2008). De hecho, la estructura de tallas y fenologia de la
comunidad de fitoplancton en el estuario ha cambiado en los dltimos afios, con la
floracion de invierno mostrando una temprana ocurrencia y mayor abundancia de
fitoflagelados (Guinder et al., 2010, 2013; Spetter et al., 2015; Lépez Abbate et al.
2016), mientras que la floracion de verano muestra un aumento en la abundancia de la
diatomea T. minima (Guinder et al., 2013). Estos cambios estan relacionados a los
efectos de las modificaciones hidrocliméaticas (condiciones mas célidas y de sequia),
cambios en las proporciones de nutrientes (LOopez Abbate et al. 2015, 2016; Spetter et
al. 2015) y un control ejercido de arriba hacia abajo por el copépodo invasor E.
americana (Hoffmeyer 2004; Berasategui et al., 2009; Berasategui et al. 2013). Por
otra parte, la introduccion de esta especie competitiva en el estuario se asocia con una
reestructuracion gradual de la comunidad de plancton, ya que muestra una alimentacion
selectiva en diatomeas presentes en los florencimientos, en particular en T.

curviseriata.

Algunos metales traza son requeridos como micronutrientes por el fitoplancton
(Cu, Fe, Mn, Zn, Ni), y tienen una influencia significativa en su crecimiento, en su
distribucion espacial y en su variacion taxondmica (Das et al. 2017). De esta manera, la
disponibilidad de metales puede subsecuentemente afectar los ciclos biogeoquimicos de
otros elementos como el C, N, P, Sy Si (Morel & Price, 2003; Twining et al. 2015).
Ademas, este grupo de organismos muestra una alta bioconcentracion de metales
(Phillips & Rainbow, 1988), tomandolos principalmente de la fase disuelta. En tal
sentido, el fitoplancton cumple un papel muy importante en la transferencia de metales
desde la fase disuelta a la fraccion particulada, disminuyendo las concentraciones
disueltas, aungue no disminuye necesariamente la biodisponibilidad. De hecho, esto
implica un posible incremento en la transferencia de metales a niveles troficos mas
altos. En consecuencia, el fitoplancton altera la quimica del metal y las rutas de
exposicion a otros organismos simultaneamente (Souza Machado et al., 2016). Por este
motivo, estudiar la dinamica de los metales en esta fraccion en ambientes tan

productivos como este estuario es fundamental.

En este trabajo, las concentraciones de los metales analizados en la fraccion
microplancténica variaron a lo largo del tiempo, aunque a diferencia de las
concentraciones de metales particulados, no se encontraron grandes diferencias entre
los tres periodos. Esta variacion temporal es lo que se esperaba, ya que la composicion
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de la comunidad fitoplanctonica y especialmente la abundancia cambian a lo largo de
las estaciones del afo, y el EBB se caracteriza por presentar un florecimiento a finales
del invierno (Popovich et al., 2008).

La variacion espacial tampoco fue tan marcada, aunque si se pudo detectar una
tendencia que indica que en el sitio proximo a la descarga cloacal principal de la ciudad
de Bahia Blanca y en los sitios proximos a la zona industrial se registraron valores
relativamente altos, mientras que en el sitio mas externo se registraron concentraciones
de metales relativamente mas bajas que en el reto de los sitios. Esto indica, que la
comunidad fitoplanctdnica se veria afectada tanto por los desechos cloacales como por
los industriales, es decir, estas descargas aportarian una gran concentracion de metales
disueltos que son incorporados por adsorcion celular o por asimilacion pasiva o activa a
la fraccion fitoplancténica. Como se menciond anteriormente, el fitoplacton del EBB
estd compuesto principalmente de diatomeas (particularmente del género
Thalassiosira) que se caracterizan por presentar ornamentaciones en sus frastulas que

aumentan la superficie celular de contacto y favorece la adsorcion de metales.

Adicionalmente, Twining & Baines (2013) describieron un ranking general de
abundancia de Fe = Zn > Mn = Ni = Cu >> Co =~ Cd. Este ranking no coincide del todo
con el registrado en este estudio, que fue: Fe>>Mn>Zn>>Cu>Ni=Pb=Cr>Cd. Sin
embargo, existen notables diferencias entre taxa y entre regiones que podrian explicar

esta diferencia.

Por otra parte, es bien sabido que los pardmetros ambientales afectan tanto la
composicion de la comunidad fitoplancténica como la disponibilidad y la toxicidad de
los metales pesados. En relacién a esto, se encontraron correlaciones positivas entre la
salinidad y la concentracion de todos los metales, excepto el Cd. Esto sugiere que el
aumento de la salinidad favorece la adsorcion de metales a las células del fitoplancton.
También se encontraron correlaciones significativas y negativas entre el oxigeno
disuelto y Cd, Cu, Pb y Cr. Esto puede deberse a que al aumentar el oxigeno disuelto
aumenta el potencial redox y disminuye el pH, favoreciendo la liberacién de los
metales (Khalid et al., 1978; Kelderman & Osman, 2007) que puedan estar adsorbidas

en las paredes del fitoplancton.
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En el siguiente apartado, se discuten los resultados obtenidos para cada metal en

particular:

Para el CADMIO se detectd un patrén estacional que muestra las mayores
concentraciones promedio en invierno (agosto y septiembre | 2012, julio 2014 y agosto
2015), y los menores niveles promedio en otofio y primavera. Estadisticamente, se
encontraron diferencias significativas entre los meses del grupo A (periodo 1y I11) pero
no se encontraron diferencias significativas entre meses para el grupo B (periodo I1).
Por otro lado, se encontr6 una correlacion significativa y negativa entre las
concentraciones de Cd en el microplancton y la temperatura que podria explicar en

parte la variacion temporal.

En cuanto a la distribucién espacial, la diferencia entre sitios fue bastante
notoria, encontrandose los mayores niveles promedio en el sitio proximo a la principal
descarga cloacal de la ciudad de Bahia Blanca, y los menores niveles promedio en la
estacion mas externa. Esto indicaria, que los desechos cloacales aportan una gran
cantidad de Cd disuelto que es incorporado por el fitoplancton. Ademas, se encontraron

diferencias estadisticas significativas entre los sitios del grupo Ay B.

En general, los valores de cadmio en la fraccion microplanctonica registrados
en este estudio, son menores a los registrados por Andrade (2001), de lo que se puede
deducir que hubo una disminucion a lo largo del tiempo de los aportes de este metal al
EBB.

Por otro lado, comparando con otras regiones del mundo, se registraron valores
mayores en la costa de Portugal, en el Mar Blanco (Rusia) y en la Bahia de Toulon
(Francia), y valores menores en la Bahia de Guanabara (Brasil), en los Esteros de Uria
(México), en el Mar Baltico, y en la Bahia de Daya (China) (Tabla 5.9).

Es importante destacar que el cadmio es un metal toxico y hasta la fecha, el
unico rol confirmado del Cd en el metabolismo de las células fitoplancténicas es la
sustitucion del Zn en la anhidrasa carbdnica en diatomeas (Lane et al. 2009), por lo que
es inminente monitorear periddicamente los niveles de este metal en la comunidad

fitoplanctonica del EBB.
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EI COBRE no presentd un patron estacional aunque si Se encontraron
diferencias estadisticas significativas entre los meses para los grupos A y B,
registrandose concentraciones relativamente altas en los meses de noviembre 2012,
enero 2013, marzo y junio de 2014, y abril y septiembre | de 2015, y concentraciones

relativamente bajas en junio y agosto 2012, en julio 2014 y en octubre 2015.

Respecto a la distribucion espacial, la diferencia es bastante notoria, sobre todo
en el sitio proximo a la descarga cloacal que presentdé concentraciones promedios
relativamente superiores a las de los demas sitios, lo que sugiere que los desechos
cloacales aportan altos niveles de cobre a la fase disuelta los cuales serian incorporadas
por el fitoplancton. Por el contrario, el sitio mas interno y el sitio mas externo
presentaron los niveles promedio méas bajos. Mas aun, se hallaron diferencias

estadisticas significativas entre los sitios de muestreo de los grupos Ay B.

Las concentraciones determinadas en este trabajo son relativamente superiores a
las determinadas por Andrade (2001) para el fitoplancton, lo que indica que los niveles
de cobre disponible para los organismos vivos han aumentado a lo largo del tiempo.
Por otro lado, comparando con otras regiones del mundo en la Costa de Portugal, en el
Lago Taihu (China) y en la Bahia de Toulon (Francia) se registraron valores mas altos,
mientras que en el Mar Blanco (Rusia), en la Bahia de Guanabara (Brasil), en los
Esteros de Urios (Mexico), en el Mar Baltico y en la Bahia de Daya (China), los

valores registrados fueron menores a los de este estudio (Tabla 5.9).

Cabe agregar que el cobre es un metal esencial para los organismos vivos y en
el fitoplancton estd involucrado tanto en la cadena de trasporte de electrones
fotosintétias y respiratorias, como en la forma Cu-Zn- superdxidodismutasa, y se cree
gue cumple algun rol en el transporte transmenmbrana del Fe (La Fontaine et al., 2002;
Maldonado et al., 2006; Twininig & Baines, 2013).

Para el PLOMO no fue posible establecer un patron estacional y solo se
encontraron diferencias estadisticas significativas entre meses para el grupo A.
Ademaés, conforme a esto, las concentraciones de Pb no se correlacionaron con la
temperatura. Sin embargo, se puede notar ciertos picos de concentraciones promedio

relativamente altos en los meses de abril y mayo de 2012, y en febrero, abril y
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septiembre de 2015. En contraste, las menores concentraciones promedio se

encontraron en octubre 2012, julio 2014 y octubre y diciembre de 2015.

Contrario a lo que sucede con la distribucion temporal, se hallaron diferencias
significativas entre los sitios de muestreo tanto para el grupo A como el grupo B. En
este sentido, el mayor nivel promedio se detectd en el sitio proximo a la descarga
cloacal, mientras que los menores valores promedio se encontraron en el sitio mas
externo y en el sitio més interno. Esto podria significar que los desechos cloacales
aportan una cantidad considerable de este metal que esta disponible para ser

incorporada por el fitoplancton.

Las concentraciones de plomo registradas en este estudio son similares a las
registradas por Andrade (2001), lo que indicaria que los niveles de este metal
disponibles para el fitoplancton se han mantenido a lo largo del tiempo. Sin embargo,
en otros lugares del mundo como la Ria de Aveira (Brasil), la Bahia de Guanabara
(Brasil), los Esteros de Uria (Mexico), el Mar Baltico y la Bahia de Daya (China) los
valores registrados fueron significativamente inferiores (Tabla 5.9).

Al igual que el cadmio, el plomo no es un metal esencial para los organismos
fotosintéticos, y las cantidades excesivas causan inhibicion del crecimiento y reduccion

en la mitosis, en la fotosintesis y en la absorcion de agua (Eisler, 2010).

Para el ZINC no fue posible establecer un patron estacional y sélo se
encontraron diferencias estadisticas significativas para el grupo A. No obstante, en
otofio se registraron concentraciones relativamente altas (abril y mayo de 2012, marzo
de 2014 y abril 2015) y en los meses de diciembre 2012, julio 2014 y octubre y
diciembre 2015 se registraron concentraciones relativamente bajas. En este sentido, el
Zn se correlaciond negativamente con la temperatura, lo que podria explicar las bajas

concentraciones de este metal en los meses de diciembre y octubre.

Espacialmente, se encontraron diferencias estadisticas significativas para ambos
grupos, y el sitio proximo a la descarga cloacal presentd los mayores valores promedio,
mientras que el sitio mas externo presentd el menor valor promedio. Es decir, que los
residuos cloacales podrian ser una fuente de zinc que queda disponible para ser

incorporado por el fitoplancton.
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Andrade (2001) previamente registré un rango menor de este metal en este
ambiente, lo que puede significar que la variacion temporal se ha incrementado a lo
largo del tiempo. Comparando con otras regiones del mundo, tanto en la Costa de
Portugal como en el Lago Taihu (China) se registraron valores superiores a los de este
estudio, mientras que en el Mar Blanco (Rusia), los Esteros de Urias (Mexico), el Mar
Béltico y la Bahia de Daya (China) se registraron valores significativamente inferiores
(Tabla 5.9).

Después de las consideraciones anteriores es importante mencionar que el zinc
es un elemento esencial que esta involucrado en una gran cantidad de funciones
celulares, debido en parte a su gran capacidad de actuar como &cido de Lewis (Frausto
da Silva & Williams, 2001; Twininig & Baines, 2013). El zinc tiene un papel
particularmente importante en la anhidrasa carbonica. Esta es una de las enzimas
conocidas mas activas y cataliza el intercambio entre CO, gaseoso y anhidrido
carbonico, que es el paso limite de velocidad en el transporte de CO, molecular a
RubisCo (Whitfield, 2001).

Para el MANGANESO tampoco fue posible establecer un patron estacional, sin
embargo, se puede notar que las mayores concentraciones promedio se hallaron en
otofio y primavera (abril y mayo de 2012, mayo de 2014 y septiembre 2015) y las
menores concentraciones promedios en el invierno de los tres periodos (agosto 2012,
julio 2014 y agosto 2015). Respecto a esto, se encontraron diferencias estadisticas
significativas entre los meses del grupo A, pero no significativas entre los meses del

grupo B. Tampoco se encontré una correlacion con la temperatura.

En el sentido espacial, aunque se encontraron diferencias -estadisticas
significativas entre los sitios del grupo A, en general, las diferencias entre los sitios no
fueron tan evidente a simple vista, lo que sugiere que el manganeso esta disponible para

el fitoplancton a lo largo de todo el canal principal del EBB.

No existen registros previos del contenido de manganeso en el fitoplancton en
este ambiente. En cambio, en el Mar Blanco (Rusia) y en el Mar Baltico se registraron
valores de este metal muy inferiores a los registrados en este estudio (Tabla 5.9). Esto
indica que en el EBB el manganeso no es un metal limitante para el fitoplancton ya

que recibe aportes continuos de este metal, ya sean de origen litogenico o
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antropogeénico. En este aspecto, el fitoplancton es muy eficiente en tomar y acumular
Mn (1), que es requerido como cofactor de las enzimas del fotosistema Il para tomar
O, desde el agua (Richardson et al., 1988). Ademas en diatomeas es muy comun la
forma enzimatica Mn-superdxido dismutasa (Wolfe et al., 2005). Por otro lado, se ha
demostrado que las algas acumulan y transportan Mn (Il) para concentrarlo
intracelularmente en un orden de magnitud tres o cuatro veces mayor al encontrado en
el ambiente, eliminando directamente de la solucion el Mn (V) que esta biodisponible
(Richardson et al., 1988).

El NIQUEL presentd deferencias significativas entre los meses del grupo A
pero no entre los meses del grupo B. A pesar de esto, se puede notar que en otofio y
primavera se encontraron concentraciones relativamente altas (abril y mayo 2012, abril
2015, noviembre 2014 y septiembre 2015) y en el invierno del periodo | y del periodo

Il se registraron concentraciones relativamente bajas.

Espacialmente, no se encontraron diferencias estadisticas significativas entre los
sitios de muestreo en ninguno de los grupos, aunque el sitio proximo a la descarga
cloacal presentd un valor promedio levemente superior y el sitio mas interno un valor
levemente inferior. Previamente en este estuario, Andrade (2001) registré un rango de
valores considerablemente inferior, lo que demuestra que los aportes de Ni
biolégicamente disponible al EBB han aumenta con el correr de los afios.

En otros ambientes, mientras que Demina & Nemirovskaya (2007) y Nfon et al.
(2009) registraron valores muy inferiores en el Mar blanco (Rusia) y en el Mar Baltico
respectivamente, Tao et al. (2012) registraron valores similares en el Lago Taihu
(China) (Tabla 5.9).

Por lo antes expuesto, queda en evidencia que el niquel estuvo disponible
durante todo el periodo de muestreo y a lo largo del Canal Principal del EBB, y si bien
es sabido que es un metal esencial que se asocia principalmente con la ureasa -enzima
que cataliza la hidrdlisis de urea a didxido de carbono y amoniaco- y la forma Ni-
superdéxido-dismutasa, a elevadas concentraciones es toxico (Twining & Baines, 2013).
En consecuencia, es necesario monitorear el contenido de este metal en el fitoplancton,

ya que en determinadas situaciones presento valores muy elevados.
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El CROMO no presentd un patron estacional y en este sentido, solo se
encontraron diferencias estadisticas significativas entre los meses del grupo A, pero no
para el grupo B. Sin embargo, en general los menores valores promedio se encontraron
en invierno (agosto 2012, julio 2014 y agosto 2015). Por su parte, las mayores
concentraciones promedio del periodo | se encontraron en otofio (abril y mayo de
2012), los del periodo Il en verano (febrero 2015) y los del periodo Il a fines de
invierno/principios de primavera (septiembre 2015).

En cuanto a la distribucién espacial, se registraron diferencias significativas
entre los sitios del grupo A y el grupo B, encontrdndose los niveles promedios mas
elevados en los sitios préoximos a las descargas cloacal e industriales y los valores
promedios m&s bajos en los sitios mas interno y méas externo. Es decir, tanto las
descargas cloacales como industriales aportaria cantidades de cromo bioldgicamente

disponibles

Para este ambiente los datos reportados por Andrade (2001) previamente estan
por debajo de los determinados en este trabajo. Ademas en el Mar Blanco (Rusia) y en
el Mar Baltico también se reportaron datos inferiores. Por otro lado, en el Lago Taihu

(China) se encontraron valores levemente superiores (Tabla 5.9).

El cromo existe en varios estados de oxidacién, sin embargo, como se mencion6
anteriormente, las formas mas estables y comunes son el Cr (I11) y el Cr (V). La forma
hexavalente parece ser la mas tdxica y esto se debe a que atraviesa facilmente las
membranas celulares a través de los canales de sulfuro y luego experimenta reacciones
de reduccién inmediata que producen compuestos intermedios reactivos que son
dafiinos para las organelas celulares, las proteinas y los &cidos nucleicos (Dwivedi et
al., 2010). De esta manera, el cromo puede afectar el crecimiento y la morfologia

celular e inhibir la fotosintesis.

En lo que respecta a la distribucion temporal del HIERRO, se pudo detectar
cierto patron estacional encontrandose los mayores valores promedio en los meses de
primavera (noviembre y diciembre de 2012 y septiembre de 2014 y de 2015) y los
menores valores promedio en meses de invierno (julio de 2014 y agosto de 2012 y de

2015). En este aspecto, se encontrd una correlacién positiva entre el contenido de Fe en
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el fitoplancton y la temperatura. Sin embargo, solo se encontraron diferencias

estadisticas significativas entre los meses del grupo A.

Las diferencias entre los sitios de muestreo no son tan evidentes, aunque los
sitios proximos a las descargas industriales mostraron los valores promedios
relativamente mas elevados, y el sitio mas externo mostr6é valores relativamente mas
bajos. En este sentido, solo se hallaron diferencias estadisticas significativas entre los
sitios del grupo A.

Andrade (2001) reporté previamente en este ambiente valores similares a los
reportados en este estudio, lo que indica que en el EBB el Fe disponible para el
fitoplancton se ha mantenido a lo largo del tiempo. Sin embargo, en otras regiones del
mundo, Caetano & Vale (2003), Demina & Nemirovskaya (2007) y Nfon et al. (2009)
reportaron valores considerablemente inferiores a los registrados en este estuario
(Tabla 5.9).

En este contexto, el Fe es un metal esencial para el fitoplancton ya que se
requiere en muchos procesos, incluida la fijacion de C y N, la reduccion de nitratos y
nitritos, la sintesis de clorofila y las cadenas de trasporte de electrones de los procesos
de respiracion y fotosintesis, y también como cofactor varias enzimas (Twining &
Baines, 2013). En los océanos suele ser un micronutriente limitante ya que, aunque las
rocas y la tierra estan enriquecidas con este metal, posee una baja solubilidad y es
efectivamente eliminado de la columna de agua, particularmente por los estuarios
(Morel & Price, 2003). Esto queda en evidencia en esta tesis ya que estuvo presente en
gran cantidad durante todo el periodo muestreado tanto en la fraccién particulada como
en la fraccion microplanctonica, aunque en ambas fracciones los niveles fueron

decreciendo hacia el sitio mas externo.

Finalmente, a excepcion del Cd, que solo se correlacioné con Cu, Pb y Zn, el
resto de los metales se correlacionaron positivamente todos entre si. Esto sugiere que
existe una proporcion constante en la disponibilidad de los metales analizados para el
fitoplancton y que los mecanismos de asimilacion de cada metal en particular estan
relacionados entre si. La Figura 5.4 muestra qué metales tienen comportamientos

similares.
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Tabla 5.9: Concentracién de metales pesados en el microplancton del Estuario de Bahia Blanca y en otras regiones del mundo (ug g™

peso seco).

Area de Estudio Cd Cu Pb Zn Mn Ni Cr Fe Referencia

Estuario de Bahia Blanca  <0,0034.-1,64 8,43-141,55 3,85-50,42 17,63-612,35 92,71-1146  3,76-70,29 3,12-50,24 6736,5-60725  Presente estudio
Estuario de Bahia Blanca  <0,2-3,7 8-55 0,5-50 50-350 6-22 3-16 3000-5000 Andrade, 2001

Ria de Aveiro (Portugal) 3-22 Monterroso et al.,2003
Costa de Portugal 0,22-8,43 31,77-508,37 130,76-1438,36 19546-36300  Caetano & Vale, 2003
Mar Blanco (Rusia) 2,76 12,3 36,05 186 21,24 6,67 1,38 353,6 Demina & Nemirovskaya, 2007
Bahia Toulon (Francia) n.d.-6,13 211-39200 Rossi & Jamet, 2008
Bahia Guanabara

(Brasil) 0,0028-0,01 0,38-5,25 1,75-3,8 Kehrig et al., 2009
Estero de Urias (Mexico) 0,25 2,12 1,65 3,75 Jara-Marini et al., 2009
Mar Baltico 0,02 0,58 0,09 11,49 12,07 0,15 0,2 29,88 Nfon et al., 2009

Lago Taihu (China) 1,34 151,45 56,67 727,66 72,6 57,33 Tao et al., 2012

Bahia Daya (China) 0,52 8,9 1,6 77,6 Qiu, 2015
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Capitulo 6: metales en el
mesozooplancton

6.1. Resultados

6.1.1. Distribucion de metales pesados en el mesozooplancton

En la Figura 6.1, que describe la distribucion espacial y temporal de las concentraciones
totales de Cd, Cu, Pb, Zn, Mn, Ni, Cr y Fe obtenidas para la fraccion del mesozooplancton, se
puede notar que hay variaciones bastante marcadas entre los meses para todos los metales, y que
en general, aunque las diferencias entre los tres periodos muestreados no es tan evidente, los
mayores valores se registraron en el periodo I. La variacion entre los sitios de muestreos
tampoco es tan notoria, aunque en general, los valores mas elevados se encontraron en los sitios
maés externos (B17 y CV) y los mas bajos en los sitios méas internos (PC, M y G). Examinando
detalladamente el gréafico, se distinguen los siguientes picos de concentraciones maximas: para
el Cadmio, en noviembre 2014 en B17 (9,05 pg g™ p.s.); para el Cobre, en septiembre 2014 en
B17 (259 pug g™ p.s.), en septiembre 11 2012 en CV (226,60 pg g™ p.s.) y en noviembre 2012 en
M (215,30 pg g p.s.); para el Plomo, en septiembre 1 2015 en M (175 ug g™ p.s.) y en abril
2015 en CV (113,40 pg g™ p.s.); para el Zinc, en enero 2013 en G (1872 pg g™ p.s.) y en
septiembre 11 2012 en CV (1269 pg g™ p.s.); para el Manganeso, en mayo 2012 en M (1102 pg
gt p.s.), en G (962, 95 pg g p.s.) y en PC (757,10 pg g™ p.s.); para el Niquel, en septiembre
2014 en B17 (69,73 pug g™ p.s.), en mayo 2012 en PC (57,31 ug g™ p.s.) y en abril 2012 en CV
(51,97 pg g™ p.s.); para el Cromo, en abril 2012 en CV (57,90 pg g™ p.s.), en mayo 2012 en G
(51,86 pg g™ p.s.) y en septiembre 1 2015 en M (51,07 pg g™ p.s.); y para el Hierro, en PC
(57370 ug g™* p.s.) y en M (51165 pg g™ p.s.), ambos en diciembre 2015.
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Distribucion espacial y temporal de la concentracion de metales en el

Mesozooplanccton (g g™ peso seco). PC: Puerto Cuatreros

Figura 6.1
Canal V

B17: Boya 17.

ieja;

| del contenido de

3

indmica espacia

En la Tabla 6.1 y en la Figura 6.2 se describe la d

metales en el mesozooplancton. En éstas, se puede observar que en el sitio B17 se registraron
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los mayores valores promedio de Cd y Ni, en CV los de Pb, Zn y Cu, y en M los de Mn, Cr y Fe.

Por el contrario, en PC se registraron los menores niveles promedio de Cu, Pb y Ni, en CV los
de Mny Fe, en B17 los de Zn y Cr, y en G los de Cd.

Tabla 6.1: Medias estadisticas y desvios estandar (D.E.) de la concentracion de metales en el
Mesozooplancton (ug g™ peso seco) segin los sitios de muestreo. PC: Puerto Cuatreros. M:
Maldonado. G: Galvan. CV: Canal Vieja. B17: Boya 17.

PC M G CVv B17

Media 1,02 0,85 0,84 1,14 2,26

Cd D.E. 0,97 0,61 0,67 0,88 3,11
Media 61,74 64,78 61,87 75,59 71,57

Cu D.E. 36,11 45,05 34,01 49,73 86,79
Media 14,30 24,42 16,30 27,48 15,08

Pb D.E. 13,83 36,97 14,19 22,35 11,65
Media 234,21 212,49 324,72 340,88 173,51

Zn D.E. 222,06 170,16 414,99 319,54 85,84
Media 245,38 324,72 252,23 157,34 261,36

Mn D.E. 188,30 236,59 201,65 126,83 86,06
Media 13,70 15,66 14,34 15,15 22,84

Ni D.E. 10,03 12,32 11,81 11,55 21,85
Media 9,84 15,63 14,45 12,83 9,07

Cr D.E. 9,37 13,53 13,78 12,68 2,55
Media 13949,01 20408,63 15620,85 10195,68 12552,43

Fe D.E. 11774,54 13080,36  8283,71  7214,30  4053,74
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Cd Cu Pb Zn Mn Ni Cr Fe

EPC sM uG = CV mB17

Figura 6.2: Concentracion promedio de los metales en el mesozooplancton en los distintos sitios
de muestreo.

La Tabla 6.2 y la Figura 6.3 muestran la dindmica temporal de todos los metales
analizados en el mesozooplancton. En este sentido, en el periodo | se hallaron los mayores
valores promedio de Cr, Cu (en abril de 2012), Ni, Mn (en mayo 2012), Fe (en diciembre 2012)
y Zn (en enero 2013); en el periodo I, especificamente en noviembre 2014, los de Cd; y en el
periodo 11, en septiembre 2015, las de Pb. Por otro lado, en marzo 2014 se hallaron los menores
valores promedio de Cu, Pb, Mn, Cry Fe, en julio 2014 de Cd, en agosto de 2015 los de Ni y en
diciembre 2015 los de Zn.
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Tabla 6.2: Medias estadisticas y desvios estandar (D.E.) de las concentraciones de metales en el mesozooplancton (ug g™ peso seco)

de los meses muestreados.

Abr. 2012
May. 2012
Jun. 2012
Ago. 2012
Sep. 2012 1
Sep. 2012 11
Oct. 2012
Nov. 2012
Dic. 2012
Ene. 2013
Feb. 2013
Mar. 2013

Feb. 2014
Mar. 2014
Abr. 2014
May. 2014
Jul. 2014

Ago. 2014
Sep. 2014
Oct. 2014
Nov. 2014
Dic. 2014

Ene. 2015
Feb. 2015

Media

2,18
2,38
1,95
0,89
1,35
1,00
0,54
0,50
0,63
1,96
0,59
0,92

0,32
0,47
0,41
0,50
0,24
0,92
2,02
0,49
4,95
0,87
0,42
0,51

Cd
D.E.
0,79
0,98
0,92
0,62
0,48
0,31
0,31
0,18
0,22
1,34
0,09
0,49

0,37
0,64
0,14
5,80
0,55
0,26
0,25

Media
140,41
105,63
86,99
49,93
53,79
100,58
61,09
114,36
101,28
118,23
56,08
77,83

57,90
22,75
141,15
84,50
48,55
36,75
113,69
70,17
34,59
42,64
40,14
33,86

Cu
D.E.
26,35
8,07
18,52
16,70
18,86
84,75
13,55
73,92
29,28
41,61
11,95
14,76

12,40
127,71
32,59
13,55
19,80
37,21
10,63

Media
40,41
41,34
20,66
16,45
10,68
15,11
10,25
24,35
16,33
37,77
6,98
16,73

14,04
n.d.
9,97
6,59

23,86
7,33

15,92

25,99

19,13

15,78
8,11
6,97

Pb
D.E.
16,32
12,33
12,43
6,94
1,04
9,71
4,38
18,82
9,35
17,28
3,67
3,61

0,00
0,00
0,00
0,94
13,88
5,84
8,56
8,11
5,66
3,83

Media
771,76
765,21
466,35
278,44
179,79
497,73
177,14
213,86
163,98
807,09
268,10
221,38

181,80
169,40
176,35
144,57
182,30
172,00
179,90
219,20
220,85
128,15
125,27
158,92

Zn
D.E.
192,79
256,77
266,63
109,91
20,90
515,02
65,09
132,51
81,45
746,48
41,55
39,46

55,62
99,43
54,59
79,84
14,94
78,72
27,82

Media
452,28
800,04
200,56
145,37
154,30
231,22
307,11
180,64
310,10
201,96
37,94

354,15

91,54
20,42
331,90
105,87
457,25
302,16
306,35
203,40
187,84
330,04
291,88

130,65

Mn
D.E.
261,43
275,75
168,47
72,27
104,21
172,75
182,90
101,54
162,57
261,02
19,25
216,87

161,03
196,78
95,60
24,84
39,01
151,33

89,00

Media
38,76
42,23
28,68
8,38
8,10
13,71
10,52
15,94
17,88
20,98
7,76
21,93

10,76
9,03
14,17
13,60
16,53
12,02
28,84
20,67
14,70
12,61
11,47
10,04

Ni
D.E.
12,25
17,08
13,97
2,48
5,30
3,44
2,80
7,41
8,25
7,44
1,61
6,20

3,49
35,62
13,64

1,96
4,96
3,56

2,49

Media
39,76
38,30
31,63
6,56
6,38
7,69
11,08
8,24
9,94
10,17
2,60
13,55

3,43
0,61
10,14
5,03
13,40
8,18
8,53
12,85
18,05
14,44
12,27
8,87

Cr
D.E.
12,43
19,30
14,65
2,61
3,26
3,26
5,42
3,53
2,41
10,65
1,13
5,63

3,48
5,48
4,22
15,05
5,01
6,88
531

Media
16000
24507
19415
9073
9507
15242
24303
16023
39766
14921
2687
17742

5172
1285
16020
5193
21385
17818
16622
12235
9296
16092
13636
5848

Fe
D.E.
6879
13721
2402
5818
6279
11794
15246
9611
17090
16593
1600
10550

10115
10615
2029
1590
1813
5778
3460
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Abr. 2015
May. 2015
Jun. 2015
Ago. 2015
Sep. 20151
Sep. 2015 11
Oct. 2015
Dic. 2015

0,88
0,28
0,51
0,48
2,21
1,00
0,44
0,26

0,21
0,12
0,10
0,34
1,16
0,37
0,20
0,02

46,61
37,60
42,87
23,61
48,09
61,66
36,12
27,63

22,78
5,63
8,63

15,65

23,04
9,94

16,82
9,45

37,92
12,80
18,62
9,54
69,82
17,79
11,60
8,17

43,59
6,41
13,70
6,91
64,02
11,70
12,03
4,10

357,75
128,12
129,26
79,60
187,81
189,73
96,42
49,75

368,49
76,09
72,19
36,89
87,93
90,96
20,60
10,55

129,28
208,20
189,23
136,49
184,01
253,06
139,58
197,56

52,81
62,80
77,21
60,85
80,05
147,42
44,69
130,72

12,92
8,57
8,55
4,49
6,54

14,07
7,99
7,14

5,23
1,13
2,18
1,29
3,86
2,72
3,18
3,24

9,16
8,38
9,24
4,84
22,45
11,35
6,11
6,31

3,29
3,15
1,80
2,12
19,53
3,53
1,77
3,73

8747
10540
11148

7919
10861
17490
11379
13630

4293
2798
4377
2722
4621
10980
1436
8397
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Figura 6.3 Concentraciones mensuales promedio de metales en el mesozooplancton en los tres

periodos estudiados (pg g™ peso seco).
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6.1.2. Analisis estadistico

Al igual que en las secciones anteriores, se realizaron pruebas no paramétricas de
Friedman para el grupo A -que incluye los sitios PC, M, G y CV muestreados durante el periodo
I 'y -, y para el grupo B -que incluye los sitios PC, CV y B17 muestreados durante el periodo
I1-, por separado con el fin de detectar la existencia de diferencias estadisticas significativas
entre los sitios de muestreo y entre los meses de muestreos. Una vez mas, sélo se tuvieron en

cuenta las fechas que se describen en la Tabla 6.3 con el fin de que los datos estén balanceados.
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Tabla 6.3. Fechas de muestreo de los distintos sitios. Celdas coloreadas indican fechas
muestreadas. PC: Cuatreros (-), M: Maldonado (marrén), G: Galvan (verde), CV: Canal Vieja
(82tl), B17: Boya 17 (violeta). El simbolo v sefiala fechas de muestreo incluidas en los analisis
comparativos entre sitios y entre meses.

Fecha\ Sitio: | PC
Abr. 2012
May. 2012
Jun. 2012
Ago. 2012
Sep. 2012 |
Sep. 2012 11
Oct. 2012
Nov. 2012
Dic. 2012
Ene. 2013
Feb. 2013
Mar. 2013

G CVv Bl7

Periodo |

ANRNENENENANANENENENANANES

ANANENANENENENENENENENEN

Feb. 2014
Mar. 2014
Abr. 2014
May. 2014
Jun. 2014
Jul. 2014
Ago. 2014
Sep. 2014
Oct. 2014
Nov. 2014
Dic. 2014
Ene. 2015
Feb. 2015
Mar. 2015

Periodo 11

SINNNKK

Abr. 2015
May. 2015
Jun. 2015

Ago. 2015
Sep. 2015 |
Sep 2015 11
Oct. 2015
Dic. 2015

AN EERNENAN
AN EERNE NN

Periodo 111

AN
AN
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e Grupo “A”: se encontraron diferencias estadisticas significativas para Cd, y el Mn entre
los sitios de muestreo (Tabla 6.4) para todos los metales menos para el Mn y el Fe entre

meses de muestreo (Tabla 6.5).

Tabla 6.4: Prueba de Friedman de cada metal en cada sitio de muestreo del grupo A. F:
estadistico; *: diferencia estadistica significativa; ns: diferencia estadistica no significativa.

F valor p
Cd | 4.25** 0,009
Cu 2.31ns 0,087
Zn 3.04 ns 0,20
Pb 2.59 ns 0,062
Ni 0.61 ns 0,61
Cr 1.25ns 0,30
Mn | 4.66 ** 0,006
Fe 1.88 ns 0,14

Tabla 6.5: Prueba de Friedman de cada metal en cada meses de muestreo del grupo A. F:
estadistico; *: diferencia estadistica significativa; ns: diferencia estadistica no significativa.

F Valor p
Cd 6,45*** <0,001
Cu 6,79*** <0,001
Pb 4,03*** 0,001
Zn 5,82*** <0,001
Mn 1,80ns 0,061
Ni 8,52*** <0,001
Cr 5,15%** <0,001
Fe 1,64ns 0,094
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e Grupo “B”: Solo se encontraron diferencias estadisticas entre sitios para el Pb (Tabla

6.6) para el Cd entre meses de muestreo (Tabla 6.7).

Tabla 6.6: Prueba de Friedman de cada metal en cada sitio para el grupo B. F: estadistico; *:
diferencia estadistica significativa; ns: diferencia estadistica no significativa.

F valor p
Cd 1.56 ns 0,27
Cu 0ns 1
Zn 0.17 ns 0,85
Pb 7.11* 0,017
Ni 1.56 ns 0,27
Cr 3.69ns 0.073
Mn | 1.56 ns 0,27
Fe 0.55 ns 0,60

Tabla 6.7: Prueba de Friedman de cada metal en cada meses para el grupo B. F: estadistico; *:

diferencia estadistica significativa; ns: diferencia estadistica no significativa.

F Valor p
Cd 13** 0,003
Cu 0,87ns 0,57
Pb 1,07ns 0,47
Zn 0,65ns 0,69
Mn 1,8ns 0,24
Ni 0,87ns 0,57
Cr 2,50ns 1,44
Fe 2,73ns 0,12
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Por otra parte, se realizaron analisis de correlacion de Spearman entre las variables
fisicoquimicas y las concentraciones de metales en el mesozooplancton y entre las

concentraciones de metales en el mesozooplancton entre si.

Teniendo en cuenta un |r| critico de 0,194, con una probabilidad de error del 5%, se encontraron
correlaciones significativas entre: temperatura y Ni y salinidad con Cu, Zn y Ni (Tabla 6.8).

Tabla 6.8: Matriz de correlacion entre las variables fisicoguimicas y la concentracion de metales
en el mesozooplancton. Valores subrayados: correlaciones significativas.

Conc.
T° Sal MPS pH oD
Cd -0,0015 0,0047 -0,12 -0,12 0,12
Cu 0,14 0,38 -0,17 -0,01 0,09
Pb 0,15 0,1 -0,14 -0,11 0,07
Zn 0,08 0,32 -0,08 0,02 0,03
Mn -0,08 -0,05 0,01 -0,02 0,15
Ni 0,26 0,22 -0,07 -0,06 0,12
Cr -0,04 0,1 0,1 -0,02 0,11
Fe -0,08 0,04 -0,04 -0,03 0,07

Por otro lado, con un |r| critico de 0,194 y con una probabilidad de error del 5%, se
encontraron correlaciones significativas entre todos los metales entre si, excepto para el Cd, que

se correlaciond significativamente con todos los metales, menos con el Fe y el Mn (Figura 6.4).
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Meso

Y (L GO0
e cu ) O BD

0.61 067 Zn O

0.48 0.65 056 Pb

0.44 078 061 059 Ni

0.36 050 054 Cr

<
043 070 Fe 0

0.39 070 0.85 Mn

Figura 6.4: Correlaciones entre metales en el mesozooplancton, combinando los datos de todos
los sitios. Correlaciones mas fuertes en azul oscuro, en celeste correlaciones mas débiles.

6.2. Discusién

El zooplancton cumple un rol clave en los ciclos biogeoquimicos de los metales gracias a
su amplia distribucién en todos los ambientes marinos y debido a que actian como
intermediarios -constituyendo la via de flujo energético mas importante- entre los productores
primarios (fitoplancton) y los consumidores de niveles troficos superiores (Lee &Fisher, 1992;
Srichandan et al. 2016). Particularmente, el mesozooplancton abarca a los organismos con un
rango de tamafio de entre 200 um y 2 cm y en el EBB las especies mas importante dentro de este
grupo son los copépodos calanoideos Acartia tonsa y Eurytemora Americana, el cirripedio
Balanus spp. (en los estadios de larva Nauplius y Cipris) y el decapodo Cyrtograpsus altimanus
(en el estadio de larva zoea) (Hoffmeyer et al., 2008; 2009). En general, el zooplancton
interactla con los metales disueltos y particulados del agua de mar a través de la adsorcion, la
desorcion, la absorcion bioldgica, el grazing y la descomposicién microbiana (Battuello et al.
2016), y ademas puede afectar significativamente el transporte vertical de los elementos y

controlar sus tiempos de residencia.
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En resumen, debido a su amplia distribucion geogréfica, su posicion tréfica, su gran
biomasa y su alta capacidad para acumular elementos traza, los organismos zooplanctonicos
pueden utilizarse para el biomonitoreo de metales en todos los ambientes marinos (Kahle &
Zauke, 2003; Fang et al., 2006; Hsiao et al., 2011; Battuello et al., 2016). Por lo tanto, el estudio
de la concentracién de estos contaminantes en el mesozooplancton en un ambiente tan afectado
por descargas antropogénicas como el EBB es de suma relevancia. En este contexto, los niveles
de todos los metales analizados en esta tesis en la fraccion mesozooplancténica no presentaron
grandes diferencias entre los tres periodos estudiados, aunque si se registraron marcadas
variaciones entre los meses dentro de cada periodos. Esto puede deberse a que a lo largo del afio
existe una variacion en la cantidad de metales biodisponibles y a que cambia la composicion y la
abundancia de la comunidad del mesozooplancton: en verano y otofio se encuentran los valores
de abundancia media més altos de A. tonsa, mientras que en primavera se encuentran las
abundancias medias mas altas de la otras tres especies mencionadas anteriormente. Ademas, la
Unica especie presente durante todo el afio es A. tonsa (Hoffmeyer, 2007; Fernandez Severini,
2008). En este sentido, varios estudios plantean que las distintas especies de zooplancton son
afectadas por distintos rangos de elementos trazas, incluso dentro de un mismo ambiente (Zauke
& Schmalenbach, 2006; Fang et al., 2006; Fang et al., 2014). Por otro lado, no se encontraron
grandes diferencias entre los sitios estudiados, aunque en general, en los sitios mas externos se
registraron valores relativamente altos de todos los metales y en los sitios mas internos valores
relativamente mas bajos que en el resto de los sitios. Esto podria sugerir que el mesozooplancton
es la fraccion mas comprometida en el transporte de metales hacia la zona externa del EBB, y

posiblemente hacia el océano.

Asimismo, al igual que para las otras fracciones, tanto la composicion de la comunidad
del mesozooplancton como la disponibilidad y la toxicidad de los metales se ven influenciadas
por las variables ambientales. En referencia a esto, se encontraron correlaciones positivas entre
la salinidad y las concentraciones de Cu, Zn y Ni, lo que indica que a valores altos de salinidad

aumentan la incorporacion de estos metales al mesozooplancton.

A continuacion se analizan los resultados obtenidos para cada metal en particular:
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Para el CADMIO, aunque se encontraron diferencias estadisticas altamente
significativas entre los meses de muestreo tanto para el grupo A como para el grupo B, no es
posible establecer un patron estacional ya que las mayores concentraciones promedio se
registraron en el otofio del periodo I (abril y mayo 2012), en la primavera del periodo Il
(Septiembre y noviembre 2014) y a finales del invierno del periodo Il (septiembre 2015),
mientras que las menores concentraciones promedio se registraron en la primavera del periodo |
(octubre y noviembre 2012), en el invierno del periodo Il (julio 2014) y a principios del verano
del periodo Il (diciembre 2015).

Espacialmente solo se hallaron diferencias estadisticas significativas entre los sitios del
grupo A. En este sentido, el sitio mas externo es el que se diferencia mas del resto de los sitios
presentando el nivel promedio més elevado. Esto sugiere que la disponibilidad del cadmio para
el mesozooplancton es mayor en la zona mas externa del EBB, pudiendo ser transportado por
esta fraccion no solo verticalmente sino también horizontalmente. Esto es de gran preocupacion
ya gue se sabe que el Cd no cumple ninguna funcion fisioloégica en ningin organismo pelagico y
es toxico para muchos organismos acuaticos, como el mesozooplancton, incluso a muy bajas
concentraciones. Aunque gran parte del cadmio acumulado por invertebrados marinos se
encuentra unido a metalotioneinas, que pueden ser depositadas en su forma insoluble en cuerpos
lisosomales residuales (Rainbow, 2002), en ciertas especies puede causar el cese de la

alimentacion y la pardlisis intestinal (Ruangsomboon & Wangrat, 2006).

Previamente en este ambiente, Fernandez Severini (2008) reportd6 un valor
extremadamente superior al rango registrado en este estudio. Sin embargo, fue un valor

excepcional que se registrd por Unica vez.

Comparando con otras regiones del mundo tanto en el Mar de Weddell como en el
Manglar Sundarban (India) se reportaron valores superiores a los de este ambiente, mientras que
en el Estuario de Tanshui (China), en la Costa Norte de Taiwan, en el noreste del Mar
Mediterraneo (ltalia), en el Estuario Rushikulya (India) y en la Costa Sudeste de India se

reportaron valores inferiores (Tabla 6.9).

Para el COBRE, aunque solo se encontraron diferencias estadisticas significativas entre

los meses del grupo A, se puede notar cierta tendencia estacional, encontrandose valores
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promedios altos en otofio (abril y mayo 2012, abril 2014 y abril 2015) y en primavera
(noviembre 2012 y septiembre 2014 y 2015) y valores promedios bajos en invierno (junio y
agosto 2012, agosto 2014 y 2015). En concordancia con este patron, se encontr6 una correlacion

positiva significativa entre la temperatura y la concentracion de Cu en el mesozooplancton.

En cuanto a la distribucidn espacial, la variabilidad entre los sitios no fue tan notoria,
aunque los sitios mas externos mostraron los valores promedios mas altos. De acuerdo con esto,

no se encontraron diferencia estadisticas significativas en ninguno de los dos grupos.

En un estudio previo en este mismo ambiente, Fernandez Severini (2008) registré un
rango bastante inferior al registrado en este estudio, lo que indica que la cantidad de Cu
bioconcentrado por el mesozooplancton ha aumentado a lo largo de los afios, asi como también

ha aumentado la cantidad de este metal en las demas fracciones.

Ademas, en otras regiones del mundo como el Estuario Macquarie (Australia), el Mar de
Weddell (Antartida), el Estuario Tanshui (China), el Manglar Sundarban (India), la Costa Norte
de Taiwan, el Noroeste del Mar Mediterraneo (Italia), el Estuario Rushikulya (India) y la Costa

Sudeste de India también se registraron valores inferiores a los registrados en este estudio.

Es bien sabido que el cobre en bajas concentraciones es un metal esencial y necesario
para determinadas actividades fisioldgicas (Ip et al., 2005). Generalmente, es requerido por los
crustdceos como componente de ciertas enzimas y como parte estructural de la proteina
respiratoria hemocianina (Rainbow, 2002). Sin embargo, se cree que los copépodos no poseen
dicha proteina, por lo que los requerimientos de cobre dependerian de las actividades
enzimaticas relacionadas con los procesos de crecimiento y produccion de huevos (Kahle &
Zauke, 2003). Estudios sobre la acumulacion de cobre sugieren que en el zooplancton marino
incorpora este metal principalmente a través de la dieta, pero que la obtencion via fase disuelta
también es importante en aguas contaminadas (Chang & Reinfelder, 2000). Asimismo, estos
autores afirman que esto se debe a que la bioacumulacion de cobre en copépodos se encuentra
caracterizada por tasas bajas de eflujo y una tasa de eficiencia de asimilacion relativamente alta.
Por otra parte, Sunda et al. (1990) han demostrado que el Cu es toxico para el copépodo A.

tonsa, ya que causa mortalidad tanto en las larvas como en los adultos, incluso a bajas
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concentraciones. Por esta razon, es crucial monitorear el contenido de este metal en las aguas del
EBB.

El PLOMO mostré una variacion temporal bastante evidente la variacion temporal de la
concentracion de plomo en el mesozooplancton fue bastante evidente registrandose las mayores
concentraciones promedio en el otofio del periodo I (abril y mayo 2012), en el invierno y en la
primavera del periodo Il (julio y octubre 2014), y en el otofio y la primavera del periodo Il
(abril y septiembre 2015), y las menores concentraciones promedio en meses de verano y de
principio de otofio (febrero 2012, marzo 2014 y diciembre 2015). Sin embargo, solo se hallaron

diferencias estadisticas significativas solo para el grupo A

En lo que respecta a la distribucion espacial, la diferencia entre sitios no fue evidente y
no se encontraron diferencias estadisticas significativas para ninguno de los dos grupos, aunque
si se puede observar que el sitio cercano a la descarga cloacal principal de la ciudad de Bahia
Blanca y uno de los sitios proximos a descargas industriales presentaron niveles relativamente
mas elevados que el resto de los sitios, o que sugiere que dichas descargas estan afectando a la

comunidad mesozooplancténica del area estudiada.

Fernandez Severini (2008) inform6 en este mismo estuario valores de Pb inferiores a los
de este estudio, por lo que se plantea que los aportes de este metal a este sistema estuarino han
ido aumentando a lo largo de los afios, afectando y siendo acumulado por el mesozooplancton.
En otro orden, se han reportado valores inferiores en diferentes regiones del mundo (Tabla 6.9).
Considerando los altos valores de plomo informados en esta tesis, es importante tener en cuenta
que no es un metal esencial y que es sumamente tdxico para los organismos acuaticos incluso a
muy bajas concentraciones. Estudios sobre los efectos cronicos del Pb en invertebrados
acuaticos han demostrado que el Pb puede causar deterioro en la reproduccion (Demayo et al.,
2009). Por otro lado, la mayor cantidad de plomo en crustdceos estd localizada en el
exoesqueleto, y la muda es una de las vias mas importantes para la depuracion de este metal
(Eisler, 2010). De este modo, el alto contenido de plomo en el zooplancton es peligroso porque
puede ser transferidos via alimentacion a niveles troficos superiores, y porque ademas puede ser
reincorporado a la fracciones disuelta y/o particulada y a los sedimentos, volviendo a quedar

disponible para otros organismos acuaticos.
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Para el ZINC, mientras que en el periodo Il no mostrd casi variaciones entre los meses,
los periodos | y 111 si mostraron diferencias, registrandose valores promedios relativamente altos
en verano (enero 2013) y en otofio (abril y mayo de 2012 y abril de 2015); y valores promedios
relativamente bajos en finales de la primavera (diciembre 2012 y diciembre 2015) y en invierno
(agosto 2015). Debido a esto, se encontraron diferencias estadisticas significativas para ambos

periodos.

Respecto a la dindmica espacial, si bien los sitios proximos a las descargas industriales
presentaron los valores relativamente més altos, la diferencia entre sitios no fue tan evidente, y
no se registraron diferencias estadisticas significativas en ninguno de los grupos. Esto indicaria
que el zinc disponible para el mesozooplancton es constante a lo largo de todo el Canal Principal

(o alo largo de toda el area muestreada).

No existen registros previos de este metal en el mesozooplancton del EBB, sin embargo
en otras regiones del mundo se han reportado valores mayores en el Estuario Tanshui (China) y
en la Costa Sudeste de India y valores menores en el Estuario de Macquiari (Australia), en la
Costa Norte de Taiwan, en el Noreste del Mar Mediterraneo (Italia) y en el Estuario de
Rushikulya (India) (Tabla 6.9).

El zinc es un metal esencial para los organismos ya que en el zooplancton es requerido
como un elemento estructural de las proteinas implicadas en la regulacion de genes, la
traduccion y la reparacion de ADN (Fradsto da Silva & Williams, 2001; Baines et al., 2015).
Ademas en crustaceos su contenido es estrictamente regulado por metaloteoneinas y complejos
glutationes (Engel & Brouwer, 1991, 1993; Hook & Fisher 2002) y que en los copépodos en
particular la mayor parte se encuentra en el exoesqueleto. Sin embargo, se sabe que a altas
concentraciones puede ser toxico. En este sentido, Hook & Fisher (2002) realizaron
experimentos sobre la toxicidad de este metal sobre la reproduccion de copépodos calanoideos y
descubrieron que es toxico incluso a concentraciones similares a las concentraciones
background de los tejidos. Bielmyer et al. (2006), por su parte, informaron que el Zn es toxico
para el copepodo A. tonsa cuando se alimenta de algas contaminadas con este metal, situacion
que es muy comun en el EBB, como se discutio en el capitulo anterior, por lo que es necesario el

monitoreo de este metal tanto en el plancton en general como en el medio que lo rodea.
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Por otra parte, no hubo grandes variaciones en las concentraciones de MANGANESO a
lo largo del tiempo, y en tal sentido no se registraron diferencias estadisticas significativas entre
los meses de muestreo. No obstante, se hallaron concentraciones promedio relativamente altas
en el otofio del periodo | (abril y mayo de 2012) y en el invierno del periodo Il (julio 2014), y

concentraciones promedio bajas en los veranos del periodo | y Il (febrero 2013 y marzo 2014).

En cuanto a la distribucion espacial, la variacion entre sitios tampoco fue tan evidente,
aunque se hallaron diferencias estadisticas significativas entre los sitios del grupo A, y uno de
los sitios proximos a la descarga industrial presentd el valor promedio mas elevado, indicando
que los residuos industriales aportan Mn al ambiente que es incorporado por el

mesozooplancton.

No existen registros previos de este metal en el zooplancton del EBB, y comparando con
otras regiones del mundo se hallaron concentraciones menores o similares a las reportadas en
este estudio (Tabla 6.9).

Por ultimo, teniendo en cuenta las altas concentraciones registradas en este estuario, es
importante mencionar que si bien es bien sabido que el manganeso es un metal esencial para
todos los organismos vivos, a elevadas concentraciones puede ser toxico y en el caso de los
crustaceos cuando es acumulado puede afectar negativamente a las células inmunes (Eisler,
2010). Por lo que se sugieren el monitoreo constante de este metal tanto en el plancton como en

las otras matrices no biéticas.

En el NIQUEL puede notarse cierto patron estacional, con los mayores valores
promedios en otofio (abril y mayo de 2012 y abril y mayo de 2015) y en primavera (septiembre
y octubre de 2014 y septiembre de 2015) y los menores valores promedio a finales de invierno
(agosto y septiembre | 2012, agosto 2014 y agosto 2015). En este sentido, se encontraron
diferencias estadisticas altamente significativas entre los meses de grupo A, y una correlacion

positiva con la temperatura.

En cuanto a la distribucion espacial, si bien el sitio mas externo mostré un valor
promedio levemente superior a los del resto, no se encontraron diferencias estadisticas

significativas entre los sitios de ninguno de los dos grupos.
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No existen registros previos de este metal en este estuario. Sin embargo, comparando
con otras areas se encontraron valores mayores en el Manglar Sundarban (India) y valores
menores en el Mar de Weddell (Antértida), en la Costa Norte de Taiwan, en el Noroeste del Mar
Mediterraneo (Italia), en el Estuario Rushikulya (India) y en la Costa Sudeste de India.

En este contexto y teniendo presente los altos valores hallados en todas las fracciones
analizadas, es importante mencionar que si bien el niquel también es un metal esencial para los
organismos, Bielmyer et al. (2006) han reportado que es tdxico para el copépodo A. tonsa
cuando se alimenta de algas contaminadas con este metal, situacion habitual en el EBB. Por otro
lado, las propiedades biocidas del niquel varian segin las condiciones del ambiente. Por
ejemplo, cuando la salinidad desciende entre un 0,5 y un 3,5% y el rango de temperatura es de
5-15°C, produce una mesurable reduccion en la reproduccién de copépodos (Eisler, 1993). En

consecuencia, el monitoreo de este metal también es de vital importancia.

Para el CROMO, si bien solo se encontraron diferencias estadisticas significativas entre
meses para el grupo A, las mayores concentraciones promedio se registraron en otofio/invierno
del periodo I (abril, mayo y junio de 2012) y en primavera del periodo Il y Il (noviembre de
2014 y septiembre de 2015), mientras que las menores concentraciones promedio Se registraron
en el invierno de los tres periodos (agosto y septiembre 1 2012, agosto 2014 y agosto 2015) y en
verano del periodo Il (febrero y marzo de 2014). En este sentido, no fue posible establecer un

patron estacional.

En relacion a la distribucion espacial, no registraron variaciones importantes entre los
sitios y no se encontraron diferencias estadisticas significativas para ninguno de los dos grupos.
No obstante, en los sitios proximos a las descargas industriales se hallaron niveles relativamente
altas, lo que indica que estos desechos contienen una gran cantidad de este metal que afecta al
mesozooplancton. En este aspecto, el cromo es un metal sumamente toxico y ha sido bien
documentado que la exposicion crénica a este metal causa efectos adversos en la demografia de
los organismos acuaticos, desde el fitoplancton a los peces, y particularmente produce un
impacto negativo en la diversidad del zooplancton (Garcia-Garcia et al., 2012). Si bien hay
pocos estudios de los efectos del cromo en el zooplancton en el ambiente natural, Eisler (2010)

ha reportado que el cromo induce deficiencias y malformaciones en el exoesqueleto de ciertos
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crustaceos. Por otro lado, se sabe que la alta toxicidad del Cr (V1) para los tejidos radica en sus
propiedades oxidantes ya que al ser altamente soluble en agua causa dafios severos en las

membranas celulares (Gagneten & Paggi, 2009).

No existe estudios previos acerca de las concentraciones de cromo en el
mesozooplancton en el EBB, sin embargo, si existen para otras regiones del mundo y en el Mar
de Weddell (Antartida), en la Costa Norte de Taiwan (China), en el Noroeste del Mar
Mediterraneo (Italia), en el Estuario de Rushikulya y en la costa Sudeste de India se han
registrado valores menores, mientras que en el Estuario de Tanshui (China) y en el Manglar de

Sundarban (India) se han registrado valores mayores a los registrados en este estudio.

Por ultimo, Si bien el HIERRO no present6 diferencias estadisticas significativas entre
los meses para ninguno de los dos grupos ni es posible establecer un patrén estacional, se
encontraron concentraciones relativamente altas a principios de verano del periodo | (diciembre
2012), en el invierno del periodo Il (julio 2014) y en la primavera del periodo Il (septiembre
2015), mientras que en los veranos tanto del periodo I como del periodo Il (febrero 2012 y
febrero y marzo 2014) y en el invierno del periodo Il (agosto 2015) se registraron niveles

relativamente bajos.

En referencia a la distribucion temporal tampoco se hallaron diferencias estadisticas
significativas entre los sitios ni del grupo A ni del grupo B, aunque los sitios préximos a las

descargas industriales presentan valores promedio levemente superiores.

No existen estudios previos sobre Fe en el mesozooplancton en este estuario. Por otra
parte, comparando con otras regiones del mundo, en el Manglar de Sunderban (India) se
registraron valores levemente superiores, mientras que en el Mar de Weddell (Antéartida), en el
Etuario de Tanshui (China), en la Costa Norte de Taiwén, en el Noroeste del Mar Mediterréneo,
en el Estuario de Rushikulya (India) y en la Costa Sudeste de India se registraron valores

menores (Tabla 6.9).

El Fe es un elemento esencial para todos los organismos vivos, y en el zooplancton, al
igual que en otros animales que no contienen hemoglobina, es utilizado principalmente en el

transporte de electrones de la cadena respiratoria (Chase & Price, 1997). Especificamente, el Fe
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forma parte de los centros de reaccion de Fe-S de muchas enzimas involucradas en reacciones
redox dentro de las células y, particularmente en los copépodos, el Fe esta estrechamente
relacionado con la produccion y el uso de energia. En A. tonsa, el costo de la biosintesis, que
incluye la formacién de nuevo material para el crecimiento de los juveniles y la produccion de
huevos, representa entre el 50 y el 74% del aumento de la respiracion relacionado con la
alimentacion y de hecho, Chen et al. (2011) han demostrado que este copépodo sufre una
reduccion significativa en la produccién de huevos cuando se los alimenta con diatomeas
deficientes de este metal. Sin embargo, teniendo en cuenta las altas concentraciones de Fe
registradas en todos los sitios y a lo largo de los tres periodos de muestreo, este metal no es
limitante ni para el fitoplancton ni para el mesozooplancton, lo que podia explicar en parte la

gran produccion de este ambiente y las altas abundancias de zooplancton durante todo el afio.

Por otra parte, todos los metales se correlacionaron positivamente entre si, salvo el Cd
que se correlaciond con todos menos con el Fe y el Mn. Esto sugiere que la biodisponibilidad es
proporcional entre todos los metales y que los mecanismos de bioacumulacién de cada elemento
en particular estan relacionados entre si. En la Figura 6.4 se muestra qué metales tienen

comportamientos similares.

Por Gltimo, es importante destacar que Berasategui et al. (2018) encontraron una
tendencia negativa y observaron una notable diferencias en la composicién de la comunidad del
mesozooplancton del EBB en comparacion con estudios realizados en los afios 80 y 90. Estos
autores sugieren que estos efectos negativos pueden deberse presumiblemente a la baja
tolerancia de las especies mas importantes a los contaminantes antropogénicos, por lo que en
esta tesis se sugiere ahondar en los estudios ecotoxicoldgicos que evallen los posibles efectos

adversos de los metales pesados sobre las especies mas abundantes del zooplancton.
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Tabla 6.9: Concentracién de metales pesados en el zooplancton del Estuario de Bahia Blanca y en otras regiones del mundo (ug g™

peso seco).

Area de Estudio Cd Cu Pb Zn Mn Ni Cr Fe Referencia
0,96- 1,40-
Estuario de Bahia Blanca 0,10-9,05 8,71-259 n.d.-175 36,99-1872,15 18-1102 69,73 57,90 1069-57370 Presente estudio
Estuario de Bahia Blanca <0,01-41,87 <0,04-148,9 <0,5-83,76 Fernandez Severini, 2008
Estuario Macquari (Australia) 51 46 0,94 56 Barwick & Maher, 2003
Mar de Weddell (Antartida) 21-144 6-52 2,9-18 0,09- 1,67 131- 682 Kahle & Zauke, 2003
Estuario Tanshui (China) 0,23-1,81 14-160 2,6-56,2 132-3891 5,5-80,8 16,5-195  256-7255 Fang et al., 2006
Manglar Sundarban (India) n.d.-22,4 n.d.-145,1 n.d.-66,7 n.d.-2074,1 n.d.-1066,5 n.d.-129,3 n.d.-194,3 458,2-67833,7 Bhattacharya et al., 2014
Costa Norte de Taiwan 0,16-1,49 2,7-35,9 5-97 18-270 2,7-39,1 3,8-38,7 0,8-9,7 13-119 Fang et al., 2014
Noroeste del Mar Mediterraneo (Italia) ~ 0,08-0,41 1,90-1431  0,39-1,61 91,03-354,42 1,22-326  0,88-1,76 1,01-3,46 11,74-2552 Battuello et al., 2016
Estuario Rushikulya (India) 0,76-1,50 2,64-14,38  0,22-4,16 16,96-1407,68 7,54-49,72 1,50-3,10 1,86-4,55 352,14-6388,02 Srichandan et al., 2016
Costa Sudeste de India 1,9-4 24,4-42 8 31,8-70,9 6486-9227 145,9-1713 16-34,1 27,9-42 262,3-359,3 Achary et al., 2017
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Capitulo 7: Evaluacion del Factor

de Biomagnificacion

7.1. Introduccioén

Tal como se menciond anteriormente, los ciclos biogeoquimicos de los metales en los
sistemas marinos estan influenciados por la interaccion con el plancton y por su transferencia a
través de las tramas troficas. Se sabe que, por un lado, tanto el fitoplancton como el
zooplancton, puede por adsorcion y difusion incorporar metales a través de la fase disuelta, y
que por otro lado, el zooplancton también pude incorporar metales a través de la ingesta de
fitoplancton (grazing) y/o del MPS. Cuando esto ultimo ocurre, pueden ser asimilados,
eliminados en forma de pellets fecales, o excretados a la fase disuelta (regeneracién). Cuando
son asimilados sin ser eliminados, pueden ser acumulados en los organismos y transferidos a
niveles troficos superiores, poniendo en riesgo tanto la salud del ecosistema como la del
hombre. En este sentido, la bioacumulacion es de suma importancia en la evaluacion del riesgo
que estos contaminantes pueden suponer para la salud de los seres humanos y para el medio
ambiente y es el foco de las regulaciones actuales (Arnot & Gobas, 2006). Aunque, los términos
bioconcentracién, bioacumulacion y biomagnificacién estan relacionados entre si, suelen usarse
indistintamente en la literatura, siendo significativamente diferentes (EPA, 2000; Arnot &
Gobas, 2006), a saber:

o Bioconcentracion: es el proceso por el cual un organismo vivo absorbe una
sustancia quimica solo a través de las superficies respiratorias y dermales. Es el resultado neto
de la competencia entre la captacion de una sustancia por las superficies respiratorias (por ej. las
branquias) y su eliminacion a través del intercambio respiratorio, la eliminacion fecal, la

excresion, la biotransformacion metabdlica y la dilucion de dicha sustancia. La dilucién es
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considerada un proceso de “pseudoeliminacion” ya que la sustancia disuelta no es eliminada por
el organismo, sino que la concentracion puede ser diluida por un incremento en el volumen del
tejido. El grado en que se produce la bioconcentracion es expresado como Factor de
Bioconcentracion (FBC) y s6lo puede ser medido bajo condiciones controladas de laboratorio en
donde la ingesta a traves de la dieta no esta incluida. Se puede calcular como el cociente entre la
concentracion de la sustancia en el cuerpo del organismo y la concentracion de la sustancia en la
fraccion disuelta, ya que se cree que sélo las sustancia disueltas pueden pasar a través de las
membranas bioldgicas.

o Bioacumulacion: es el proceso por el cual una sustancia quimica es absorbida por
un organismo a través de todas las rutas de exposicion que ocurren en el ambiente natural, tanto
a través de la dieta como de la respiracion, o por contacto directo con el agua, sedimento, 0 agua
intersticial. Es el resultado neto de la competencia entre la absorcidon quimica a través de estas
vias y la eliminacion quimica del organismo incluyendo el intercambio respiratorio, la
eliminacién fecal, la excrecién, la biotransformacion metabdlica y la dilucion. Por lo tanto, se
puede decir que involucra posibles procesos de bioconcentracion y de biomagnificacion. El
Factor de Bioacumulacién (FBA) es tipicamente medido bajo condiciones de campo y se calcula
como el cociente entre la concentracion de la sustancia en el cuerpo del organismo y la
concentracion total de la sustancia en el agua (incluyendo tanto la fraccion disuelta como la
particulada).

o Biomagnificacion: proceso por el cual la actividad termodindmica de una
sustancia quimica en un organismo excede a la de su dieta. Es el resultado de los procesos de
bioconcentracién y bioacumulacion por lo cual la concentracién del contaminante acumulado en
los tejidos, se incrementa a medida que la sustancia pasa a través de dos 0 mas niveles tréficos.
El término implica la transferencia efectiva de la sustancia del alimento al consumidor, por lo
que la concentracion se incrementa de un nivel trofico al siguiente. Puede ser determinada bajo
condiciones de campo y en experimentos de alimentacion en laboratorios. Se expresa como
Factor de Biomagnificacion (FBM), que es el cociente entre la concentracion de la sustancia en
el organismo y la concentracion de la sustancia en la presa. Si el cociente es mayor que 1, ocurre
biomagnificacion, si el cociente es menor que 1 indica posible bioacumulacion, pero no

biomagnificacion.
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Considerando todo lo antes expuesto, en este capitulo se exponen y se discuten las
relaciones de las concentraciones de metales entre las distintas matrices, y se calcula el FBM,
para evaluar si existe biomagnificacion y/o bioacumulacion de los metales pesados analizados y

la posible transferencia hacia niveles troficos superiores.

7.2. Calculo del Factor de Biomagnificacion

Teniendo en cuenta que el mesozooplancton del EBB presenta una dieta generalista que
incluye fitoplancton, microzooplancton y detritus (Dutto, 2013), el FBM se calcul6 como el
cociente entre la concentracion de cada metal en el mesozooplancton y la concentracion de cada
metal en el MPS (1), y como el cociente entre la concentracion de cada metal en el

mesozooplancton y la concentracion de cada metal en el microplancton (2):

(1) FBM = Con. Metal Meso/ Con. Metal MPS
(2) FBM = Con. Metal Meso/ Con. Metal Micro

Para que los resultados fueran mas féciles de interpretar visualmente, se graficaron los

logaritmos de cada FBM, indicando los valores positivos de biomagnificacion.

Ademas, se graficaron las proporciones de los valores medios de cada metal en cada fraccion.

7.3. Resultados

Tal como se puede observar en la Figura 7.1, el mesozooplancton presentd los mayores
porcentajes de Cd (56%), Cu (55%), Pb (49%), Zn (59%) y el Ni (37%), mientras que el MPS
presento los mayores porcentajes de Mn (45%), Cr (38%) y Fe (42%).
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Figura 7.1.: Porcentaje de cada metal en cada fraccion

Para el FBM calculado entre el mesozooplancton y el MPS se puede observar (Figura
7.2) que, aunque unos pocos Valores fueron negativos, en general el Cd, el Cu, el Pb, el Zn y el
Ni presentaron valores mayormente positivos durante casi todos los meses de muestreo y a lo
largo de todos los sitios. Por su parte, el Mn, el Cr y el Fe presentaron mayormente valores

negativos en casi todos los meses y en casi todos 10s sitios.
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La Figura 7.3, que representa el promedio del logaritmo del FBM para cada metal,
muestra que efectivamente el Cd, el Cu, el Pb y el Ni se biomagnificaron, es decir, hubo una
transferencia tréfica desde el MPS hacia el mesozooplancton que se alimenta de este. Aunque
también ha de notarse que todos lo hicieron en distinta magnitud, siendo el Cd y el Zn los

metales mas biomagnificados.

Log FBM

0,8

0,6

0,4
0,2 I
0 [
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0,2

-0,4

-0,6

Figura 7.3: Promedios de los logaritmos del FBM entre el mesozooplancton y el MPS.

Por otro lado, se puede observar para el FBM calculado teniendo en cuenta la relacion
entre el mesozooplancton y el microplancton, que al igual que para el caso anterior, el Cd, el Cu,
el Pb, el Zn y el Ni, mostraron en su mayoria valores positivos, mientras que el Mn, el Cry el Fe

presentaron generalmente valores negativos (Figura 7.4).
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Una vez mas, observando la Figura 7.5, que representa los promedios de los logaritmos
del FBM, se puede notar que efectivamente el Cd, el Cu, el Zn, el Pb y el Ni se biomagnifican,
aunque en distintas magnitudes. Esto indica que hay una transferencia tréfica de estos metales
desde el microplancton hacia el mesozooplancon.

Log FBM

0,6
0,5
0,4

03
0,2
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Cd Cu Pb  Zn

. | ]
-0,1 NI Cr
-0,2
-0,3
-0,4

Figura 7.5: Promedios de los logaritmos del FBM entre el mesozooplancton y el microplancton.

7.4. Discusién

Tal como se menciond en la seccion anterior, el porcentaje de Cd, Cu, Pb, Zn y Ni fue
mayor en la fraccion del mesozooplancton. Ademas, estos mismos metales mostraron valores de
FBM mayores a uno, tanto cuando se utiliz6 como denominador la concentracion de metales en
el MPS como la concentracion de metales en el microplancton. Esto indica que en ambos casos
dichos metales se biomagnificaron, es decir que, sin importar el tipo de dieta del
mesozooplancton, los metales fueron acumulados sin ser eliminados y transferidos de un nivel
trofico a otro. En este sentido, Wang et al. (1996) indicaron que para los copépodos la calidad de
la dieta no afecta la asimilacion y la biomagnificaciéon de los metales. Por otro lado, los
porcentajes de Mn, Cr y Fe fueron mayores en la fraccion particulada, y mostraron valores de
FBM menores a uno, indicando que no fueron biomagnificados. Sin embargo, como los valores

de estos metales fueron relativamente altos tanto en el microplancton como en el
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mesozooplancton, se puede afirmar que aunque no sean transferidos de un nivel tréfico a otro,
estan siendo bioacumulados por estos organismos. En el EBB el mesozooplancton es parte de la
dieta de otros carnivoros planctonicos como ctenoforos, medusas y chaetognatos (Hoffmeyer,
2007) y de los estadios larvales y juveniles de peces de interés comercial como la pescadilla de
red (Cynoscion guatucupa) y la corvina rubia (Micropogonias furnieri) (Sardifia, 2004), por lo
que los metales bioacumulados y biomagnificados podrian ser transferidos a estos organismos
predadores. La Figura 7.6 resume lo que estaria ocurriendo en este sistema estuarino: los
metales disueltos son incorporados por el microplancton (compuesto mayoritariamente por
fitoplancton) y por el mesozooplancton, siendo algunos bioconcentrados. A su vez, el
mesozooplancton que se alimenta de MPS y microplancton incorpora y bioacumula los metales
presentes en dichas matrices. Como resultado, el Cd, el Cu, el Pb, el Zn y el Ni son
biomagnificados. Finalmente tanto los metales bioacumulados como los biomagnificados pueden

pasar a los niveles tréficos superiores que se alimentan del mesozooplancton.

l///

Cd-Cu-Pb-Zn-Mn-Ni-Cr-Fe
DISUELTO

L

A
MESOZOOPLANCTON

Niveles tréficos
superiores

Biomagnificacion de
Cd, Cu, Pb, Zn y Ni

Figura 7.6: Modelo esquematico propuesto para la transferencia de metales pesados en el EBB.
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En un estudio previo realizado en este estuario, Ferndndez Severini (2008) registrd
algunos valores de FBM mayores a uno para el Cd, el Cu y el Pb, indicando que este fendmeno
se ha incrementado a lo largo del tiempo. Ademas, la EPA (2000) incluy6 al Cd, al Cr, al Cu, al
Pb, al Ni y al Zn dentro de la lista de compuestos bioacumulables asociados con efectos tdxicos.
De todos modos, todos los elementos traza son transferidos en las tramas troficas acuaticas y
pueden llegar a ser toxicos cuando la acumulacién en los tejidos de los organismos alcanzan un
nivel critico (Fisher & Hook, 2002).

Los metales pueden ser perjudiciales para la biota incluso sin ser biomagnificados, pero
son los contaminantes que se biomagnifican los que tienen mayor probabilidad de alcanzar
concentraciones riesgosas tanto para el ecosistema como para la salud del hombre. Entre los
metales, parece ser que los candidatos con mayor tendencia a biomagnificarse son los que se
unen a azufre ya que son capaces de asociarse con las proteinas. En la base de la trama trofica,
estos metales pueden estar unidos a aminoécidos o péptidos dentro del citoplasma de las células
fitoplanctonicas, y son asimilados de forma eficiente por el zooplancton herviboro, mientras que
sus tasas de eliminacion suelen ser mas lentas que las de otros metales (Mathews & Fisher,
2008). No obstante, no existe una regla general sobre la biomagnificacion de los metales en los
diferentes niveles tréficos de los ecosistemas marinos, ya que las concentraciones de metales
dependen de las estrategias de acumulacion fisioldgicas especificas de cada organismo (Gray,
2002). Ademas la capacidad de acumular metales probablemente no estén relacionadas con el
nivel trofico que ocupan los organismos dentro de la trama trofica, sino mas bien con las
caracteristicas fisiologicas de la especie o poblacidon, asi como también con el rol biol6gico de
cada elemento (Wang, 2002; Amiard et al., 2006). De esta manera, el estado fisico-quimico del
metal incorporado y los mecanismos de detoxificacién asociados (por ejemplo, presencia de
metalotioneinas o granulos) tienen una influencia mayor en la acumulacion de metales en las
diferentes especies marinas, y su transferencia trofica depende de la especie y de su
concentracion en la misma, mas que el nivel trofico que ocupa (Ettajani & Pirastru, 1992).
Asimismo, la transferencia trofica también depende del grado de asimilacion de los organismos
predadores, es decir que aquellos metales que tienen una alta tasa de asimilacion probablemente
sean biomagnificados (Chang & Reinfelder, 2000). Por otra parte, también depende de la
regeneracion fisiologica de metales (physiologic turnover), puesto que ha sido demostrado que
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una alta regeneracion puede reducir la transferencia tréfica y minimizar la biomagnificacion de
metales (Fisher et al., 2000; Xu et al., 2001).

Como es posible notar, existen varios factores que afectan la transferencia trofica de los
metales. Sin embargo, tanto la biomagnificacion como la bioacumulacion en los organismos
plancténicos del EBB son un hecho. En este estuario el camardn (Artemesia longinaris), el
langostino (Pleoticus muelleri), la pescadilla de red (Cynoscion guatucupa), la corvina rubia
(Micropogonias furnieri), el gatuzo (Mustelus schmitti) y el pejerrey (Odonthestes
argentinensis) entre otros, son el sustento de la pesca artesanal. Estas especies de interés
comercial efectivamente se alimentan, al menos en algun estadio de su vida, de microplancton
y/o mesozooplancton. Por lo tanto, es absolutamente necesario monitorear la entrada de metales
al sistema y continuar estudiando la acumulacién y la transferencia de dichos contaminantes en

el resto de los organismos que conforman la trama trofica de este estuario.
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Capitulo 8: Conclusiones finales

El objetivo general de la presente tesis consistio en analizar la dinamica espacial y
temporal de algunos metales pesados en el MPS, el microplancton y el mesozooplancton, asi
como también evaluar el posible aporte de estos metales desde el EBB hacia la plataforma media
y evaluar sus relaciones con las variables ambientales. Para ello, se determinaron las
concentraciones de Cd, Cu, Pb, Zn, Mn, Ni, Cr y Fe en dichas fracciones, en cinco sitios
ubicados estratégicamente a lo largo de todo el Canal Principal del EBB y durante tres periodos.
Ademas, se calculd el factor de biomagnificacion para evaluar la posible transferencia trofica de
estos contaminantes. En funcidn de los resultados obtenidos, fue posible establecer las siguientes

conclusiones que se detallan a continuacion.

Todos los metales fueron detectados en las tres fracciones, durante los tres periodos y a
lo largo de los 5 sitios de muestreo. Ademas, en comparacion con estudios previos realizados en
el EBB, en este trabajo se registraron concentraciones de Cu, Pb Zn, Cr, Fe y Mn particulado
relativamente mas elevadas. Esto corroboraria en parte la hipotesis de que el EBB el MPS vy el
plancton presentan altas concentraciones de metales debido a varias fuentes de ingresos. En este
sentido, aunque no se detectaron puntualmente las fuentes, el sitio préximo a la principal
descarga cloacal de la ciudad de Bahia Blanca presenté los mayores valores de Cd, Cu, Pb, Zn, y
Mn en el MPS, los mayores valores de Cd, Cu, Pb, Zn, Ni y Cr en el microplancton y los
mayores valores de Pb en el mesozooplancton, lo que podria indicar que junto con los desechos
cloacales se vierten cantidades considerables de metales pesados al estuario que son adsorbidos

rapidamente al MPS o son incorporados por el plancton.

El Cd, Cu, Pb, Zn y Ni estan siendo biomagnificados, es decir que, sin importar el tipo
de dieta del mesozooplancton, son acumulados sin ser eliminados y transferidos de un nivel
tréfico a otro. Esto corroboraria parcialmente la hipétesis de que el material particulado en
suspension, el microplancton y el mesozooplancton representan los principales agentes
transportadores de contaminantes inorganicos entre las diferentes matrices. Para corroborar
totalmente esta hipotesis seria necesario involucrar en el analisis de contaminantes organismos

de niveles tréficos superiores al plancton y realizar con mas detalles estudios sobre transferencia
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trofica entre predadores y presas (ej. entre mesozooplancton y organismos del

macrozooplancton y/o peces zooplanct6fagos)

Respecto a la hipotesis de que el EBB aporta cantidades significativas de metales a la
plataforma media, se puede decir que es necesario continuar con los muestreos en los sitios mas
externos del estuario para corroborarla, aunque se puede destacar que en esta tesis, en el sitio
mas externo, se hallaron valores de Cd, Cu y Ni en el mesozooplancton relativamente mayores a
los registrados en el resto de los sitios, lo que podria sugiere que esta fraccion es la mas
comprometida en el transporte de estos metales hacia el exterior del EBB. Ademas, actualmente
se estan analizando datos correspondientes a distintas campafias realizadas junto con la
Prefectura Naval Argentina en la zona de “El Rincén” donde se determinaron las
concentraciones de metales en el MPS, el microplancon y el mesozooplancton para determinar
si efectivamente el aporte estuarino de estos elementos hacia la plataforma media es

significativa y si afecta la productividad primaria de los frentes que la componen.

Las concentraciones mas elevadas de la mayoria de los metales en el MPS se detectaron
durante el periodo I. Esto puede deberse a que en el afio 2012 se iniciaron tareas de dragado en el
Canal Principal, lo que produjo una resuspension de los sedimentos de fondo vy, en
consecuencias, una liberacion de sustancias potencialmente tdxicas hacia la fase disuelta y
particulada. Ademas en los periodos II y III ocurrid6 un evento “El Nifio”, registrdndose
precipitaciones mas elevadas que la normal, de lo que se podria deducir que posiblemente en
estos periodos las concentraciones de metales fueron relativamente menores por algun efecto de
“dilucion”, aunque los efectos climaticos sobre los ciclos biogeoquimicos de los metales

deberian ser estudiados con mayor precision.

Los niveles de metales en el microplancton y en el mesozooplancton no mostraron
variaciones significativas entre periodos, aunque si mostraron variaciones entre meses. Estas
variaciones pueden explicarse a partir de las sucesiones estacionales que caracterizan tanto al
fitoplancton como al zooplancton del area de estudio. Ademas, hay que tener en cuenta que las
distintas especies tienen distintos requerimientos metabdlicos y distintas estrategias de

acumulacién que afectan la dinamica temporal de los metales pesados.

Por otro lado, a partir de estas conclusiones se hacen las siguientes sugerencias:
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Analizar las influencias climaticas, principalmente los efectos de los eventos “El nifio” y
“La nifia” que caracterizan a la region estudiada, sobre los ciclos biogeogquimicos de los metales
en el EBB.

Continuar con las determinaciones de metales en las distintas fracciones en la zona mas

externa del EBB y en la zona de “El Rinc6n”

Analizar la transferencia tréfica de metales entre los organismos del micro y

mesozooplancton y los organismos zooplanctofagos.

Intensificar los estudios ecotoxicoldgicos de las principales especies que componen el
mesozooplancton del EBB (A. tonsa, E. americana y Balanus Spp.) para que sean utilizadas

como bioindicadoras de contaminacion por metales pesados.
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