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RESUMEN

Los estuarios son reconocidos como ambientes costeros Unicos, dinamicos y de
gran importancia econémica. Cumplen un rol fundamental en el transporte de los
metales desde los ambientes terrestres al mar abierto, en donde estos metales son
transformados, sedimentados, interactiian con la biota e influencian el ecosistema
marino costero. KEstos elementos son de particular interés debido a su no
biodegradabilidad y a su reciclado biogeoquimico. La movilidad y particién de los mismos

en la columna de agua, se encuentra afectado por procesos geoquimicos y biolégicos.

Al evaluar la condicién de los ecosistemas marinos bajo impacto antrépico y
expuestos a concentraciones variables de metales, es fundamental considerar la
asoclacion existente entre los niveles de metales encontrados en los compartimientos
abidticos del ambiente acuatico y la concentracion de los mismos en algin
compartimiento bidtico que tenga utilidad como bioindicador. El estudio de metales en
los organismos acudticos, y en particular en peces, presenta ventajas ya que estos sélo

acumulan elementos en su forma biodisponible y potencialmente mas toxica.

El estuario de Bahia Blanca es un ambiente costero localizado en la costa
bonaerense Argentina, siendo un sistema mesomareal caracterizado por aguas turbias y
eutréficas. Tiene una gran importancia biolégica y econémica debido a la presencia de
importantes industrias, ciudades y complejos portuarios que se encuentran en continuo

desarrollo.

En el presente trabajo se deline6 la dindmica espacio-temporal de los metales:
cadmio, cobre, cromo, hierro, manganeso, mercurio, niquel, plomo y zinc en el estuario,
evaluando sus concentraciones en la fraccién disuelta y particulada de la columna de
agua del estuario, conjuntamente con los parametros fisicoquimicos que influyen en la
distribucion de los metales. Se evalué la transferencia de los metales desde los
compartimientos abidticos de zonas intermareales y submareales costeras hacia el

compartimiento bidtico seleccionado.



Se estudid la concentracion y distribucién de los metales en branquias, higado y
musculo de seis especies icticolas de importancia comercial: Brevoortia aurea,
Odontesthes argentinensis, Micropogonias furnieri, Cynoscion guatucupa, Mustelus
schmitti y Paralichthys orbignyanus. Se analizé la dindmica de acumulacién de cada uno
de los metales segun la especie y tejido, y se evaluaron posibles procesos de

bioacumulacién y la utilidad de estas especies como bioindicadoras.

Considerando los resultados obtenidos, los niveles de metales Cr, Cuy Hg en la
fraccion diseulta se destacaron como aquellos que superaron, en algunas mediciones, los
limites maximos establecidos por normas de calidad ambiental internacional, y se
observé que variables fisicoquimicas como el pH y la salinidad influyeron en la particién
de estos metales entre las fracciones de la columna de agua. No se encontraron
diferencias estadisticas significativas en la distribucién espacial de los metales, aunque
algunos de ellos mostraron tendencias hacia niveles mas altos en la zona mas externa

evaluada del estuario.

Desde el punto de vista biolégico, C. guatucupa se presenté como una de las
especies con capacidad bioindicadora y de bioacumulacién, destacandose la importancia
de los adultos en la acumulacién de Cu y Zn a nivel de tejido hepatico. O. argentinensis y
P. orbignyanus, por ser residentes permanentes del estuario de Bahia Blanca, se
destacaron por reflejar de manera mas fidedigna lo que ocurre en las aguas estuariales.
O. argentinensis se destacé en la acumulacién de Zn hepatico y en la relaciéon de
bioacumulacién establecida entre el tejido muscular y Hg. P. orbignyanus registro

niveles, en general, superiores de metales en branquias, con maximos de Cu.
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ABSTRACT

Estuaries are recognized as unique, dynamic and economically important coastal
environments. They play a key role in the transport of metals from terrestrial
environments to the open sea, where these metals are transformed, dissolved or settled,
interacting with the biota and influencing the coastal marine ecosystem. Metals are of
particular interest due to their non-biodegradability and biogeochemical recycling.
Mobility and partition of metals within the water column is affected by both geochemical

and biological processes.

To assess the condition of marine ecosystems under anthropogenic influences and
exposed to varying concentrations of metals, it is essential to consider the association
between levels of metals found in the abiotic compartments of the aquatic environment
and their concentration in a biotic compartment that is able to be used as a bioindicator.
The study of metals in aquatic organisms, especially in fishes, has advantages as these
organisms only accumulate elements in the bioavailable and, potentially, more toxic

forms.

The estuary of Bahia Blanca is a coastal environment located in Argentina, and is
a mesotidal system characterized by turbid and eutrophic waters. It has biological and
economic importance due to the presence of important industries, cities and port

complexes that are in continuous development.

The spatio-temporal dynamics were drawn by studying metal concentrations in
the dissolved and particulate fraction of the subsurface waters of the estuary, together
with the physicochemical parameters that influence their distribution in water fractions.
Finally, transference of metals from the abiotic compartments of subtidal and intertidal

coastal zones to the selected biotic compartment was studied.
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In this work the presence, concentration and distribution of the metals: cadmium,
copper, chromium, iron, mercury, manganese, nickel, lead and zinc in the gills, liver and
muscle tissues of six commercially important fish species were evaluated. The present
thesis aim at studying the accumulation dynamics of each metal in the different tissues
and species of analyses (Brevoortia aurea, Odontesthes argentinensis, Micropogonias
furnieri, Cynoscion guatucupa, Mustelus schmitti and Paralichthys orbignyanus).
Bioaccumulation processes as well as the usefulnees of the species as bioindicators were

estimated.

Considering the results, Cr, Cu and Hg concentrations in the dissolved fraction
were highlighted as those that, in some cases, exceeded the maximum levels established
by international environmental quality guidelines for dissolved metal levels in the
estuary. Salinity and pH were physicochemical variables that influenced the partition of
these metals between the fractions of the water column. No significant differences in the
spatial distribution of metals were found, although some trends towards higher levels in

the outermost zone evaluated were found.

From a biological standpoint, C. guatucupa was presented as one of the main
species with the ability to accumulate metals, highlighting the importance of the adults
in Cu and Zn liver accumulation. O. argentinensis and P. orbignyanus were useful for
estimate, in a more accuretely way, metal levels in the Bahia Blanca estuary since they
are permanent inhabitants. O. argentinensis showed the highest Zn concentrations in
liver tissues and a positive bioaccumualtion relationship between muscle tissues and Hg.

P. orbignyanus registered the highest metal levels in gills, especially for Cu.

Certifico que fueron incluidos los cambios y correcciones sugeridas por

los jurados.

Firma del Director
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CAPITULO 1 - INTRODUCCION GENERAL

CAPITULO 1

INTRODUCCION GENERAL

Parte I: Marco teorico

Ambientes costeros y metales

Una gran proporcién de paises con espacios costeros posee un alto porcentaje de
su poblacién (80-100%) viviendo en los primeros 100 kilémetros que rodean las costas
(Martinez et al., 2007). Dentro de los ambientes costeros, los estuarios se reconocen
como sistemas dinamicos, Gnicos y de gran importancia econémica. En esta tesis se usara
la definicién de estuario propuesta por Perillo (1995) que lo describe como “un cuerpo de
agua costero semi-cerrado que se extiende hasta el limite efectivo de la influencia de la
marea, dentro del cual el agua salada que entra de una o mds conexiones libres con el
mar abierto, o cualquier otro cuerpo de agua costero salino, es diluido significativamente
con el agua dulce derivado del drenaje terrestre, y puede sustentar especies biologicas

eurihalinas durante parte o la totalidad de su ciclo de vida”.

Los estuarios son considerados ambientes que actian como filtros para la gran
cantidad de compuestos organicos e inorganicos que son transportados por rios, arroyos,
drenaje subterraneo y efluentes desde los sistemas terrestres (Duarte y Cacador, 2012;
Fu et al., 2013) hacia el mar abierto. Entre estas sustancias, algunos elementos son de
particular interés debido a su persistencia en el medioambiente, su reciclado
biogeoquimico y el riesgo que constituyen para los seres vivos. Este es el caso de los
elementos metalicos que muchos autores sugieren en definir como “metales pesados”.
Este término es usualmente utilizado para describir elementos como el Cd, Cr, Cu, Ni,

Pb y Zn, entre otros.



CAPITULO 1 - INTRODUCCION GENERAL

“Metal pesado” es un término colectivo que ha recibido muchas definiciones a lo
largo del tiempo, basadas en diferentes criterios tales como: -densidad (ej.: mayor a 4
g/lem3, o igual a 5 g/cm3, entre otros), -ntimero atomico (ej.: los que tienen numero
mayor a 20), -peso atémico (aquellos metales con un peso atémico alto, 6 con una alta
masa atémica, y que incluye particularmente a los metales de transicién, que son téxicos
y no pueden ser procesados por los organismos vivos), -criterios basados en las
propiedades quimicas o la toxicidad (Botté et al., 2013). Duffus (2002) en su articulo
concluye que “El término ‘metal pesado’ nunca se ha definido por ninguna autoridad tal
como la IUPAC (Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada)”, existiendo gran
confusion debido al “numero tan amplio de definiciones aportadas por los distintos

autores”.

Autores que cuestionaban el término “metal pesado” como Madrid (2010),
propusieron la sustitucién del mismo por una clasificacion "biologica y
quimicamente significativa” de los iones metalicos, utilizando el Concepto de Lewis
(1923) de acido/base. La mejor manera de describir los elementos en un estudio podria
ser entonces enumerar todos los elementos involucrados. Si los elementos incluidos
fuesen muchos podria utilizarse un término general, pero una definicién cuidadosa de lo
que se entiende por el término elegido deberia ser dado (Hodson, 2004). El término
metal sera el empleado durante toda la tesis para referirse a los elementos Cd, Cr, Cu,

Fe, Hg, Mn, Ni, Pb y Zn.

Los metales se encuentran naturalmente en rocas, minerales, aerosoles
presentes en la atmoésfera y en el agua. Entre ellos, los ecosistemas marinos tienen un
rango de concentraciones normales o background de estos elementos en sedimento y
agua. Aunque en muchos casos la presencia de metales en estos ambientes tiene un
origen natural, su exceso suele estar relacionado con el aumento de los residuos
generados por las distintas actividades desarrolladas por el hombre. Asi, una amplia
variedad de metales pueden ser incorporados a través de descargas de rios, de aguas
residuales urbanas (tratadas o no), de aguas provenientes de actividades industriales

(Azimi et al., 2005) y/o originadas a partir de actividades agricolas (Waeles et al., 2007).
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La carga antropica genera una presién sobre estos ecosistemas a través de la
conversion del habitat, la infraestructura necesaria para la manufacturaciéon, transporte,
procesos energéticos, disposiciéon de productos de desecho, entre otros (Martinez et al.,
2007). Por lo tanto, los estuarios juegan un rol fundamental en la transferencia de
sustancias potencialmente contaminantes al mar abierto, donde estos elementos son
transformados, transportados hacia la fracciéon disuelta o depositados (Lim et al., 2012),

interactuando con la biota e influenciando el desarrollo humano en la costa.

En los estuarios, el transporte y destino de los metales es controlado por un
balance entre los mecanismos que afectan su movilidad y que permiten un intercambio
de solutos entre el sedimento y la columna de agua. Estos mecanismos incluyen procesos
de difusién molecular, perturbaciones fisicas (turbulencia, procesos de surgencia),
perturbaciones biolégicas (biodifusiéon, remineralizacién) (Jiann et al., 2009), adveccién y
co-precipitacion (Stumm y Morgan, 1996). La movilidad de los metales es también
dependiente de varios factores, como pH, salinidad, condiciones redox, resuspension de
sedimentos (debido a la accién de la marea, vientos), floculacién, coagulacién de material
coloidal y material particulado en suspensiéon (Oursel et al., 2014; Zwolsman y Van Eck,
1999). Eventos tales como tormentas, el trafico maritimo o dragados también pueden
generar resuspension de sedimentos que posiblemente lleven a una liberacién de metales

desde los sedimentos hacia la columna de agua (Je et al., 2007).

Una gran proporciéon de metales se deposita e incorpora al sedimento junto con
la materia organica, 6xidos de Fe/Mn, sulfuros y arcillas (Wang y Chen, 2000).
Mayoritariamente, los sedimentos actilan como un sumidero final de los metales que
ingresan al ambiente marino, debido a la precipitacién de los metales como sélidos, a su
adsorcion a particulas suspendidas y a la deposicién de estas particulas como sedimento
(Atkinson et al., 2007; Gavriill y Angelidis, 2005). Pero estos metales no pueden ser
retenidos permanentemente; asi, atin cuando las concentraciones de metales disueltos en
el agua subsuperficial suelen ser bajas, algunos metales asociados al sedimento se

liberan al cuerpo de agua a través de procesos de remobilizacion (Ruilian et al., 2008).
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De acuerdo a las propiedades bioquimicas de los metales, estos también son
requeridos por los organismos vivos en pequerias pero criticas concentraciones para un
crecimiento normal y saludable (metales esenciales), aunque su excesiva concentracidén
puede generar toxicidad (Merciai et al.,, 2014). La concentracion de metales que se
encuentran disponibles para ser incorporados por organismos vivos se determina segun
la solubilizacién y liberacién de estos desde las fracciones sedimentarias y particulada.
Entre estos metales, se incluye al Cu, Cr, Fe, Mn y Zn como metales esenciales
exclusivamente para animales. La mayoria de esos elementos son requeridos por ser
parte de enzimas y otras proteinas usadas en caminos metabdlicos fundamentales. Los
elementos que no tienen una funciéon bioquimica conocida se llaman elementos no
esenciales, e incluyen entre otros al Hg y Pb, los cuales pueden causar toxicidad atn a

muy bajas concentraciones.

Bioindicadores de concentracion de metales en ambientes

marinos

Al evaluar la condicién de los ecosistemas marinos expuestos a compuestos
potencialmente téxicos es fundamental considerar la asociacién existente entre los
niveles encontrados en el ambiente acudatico con la concentracién de metales en
organismos acuaticos del mismo ecosistema. Debido a los efectos deletéreos que
pueden generar los metales sobre estos ambientes es necesario monitorear su

acumulacién en especies estratégicas (biomonitoreo).

La bioconcentracion es el proceso por el cual cualquier especie quimica es
acumulada en forma continua en la biota desde el ambiente que la rodea, y presenta una
concentracion mayor en el organismo que en el ambiente circundante (Fang et al., 2006).
La bioacumulaciéon se refiere especificamente al aumento de la concentracién de
cualquier especie quimica en el organismo como consecuencia de la exposicién
prolongada y continua, y se manifiesta por ejemplo como el aumento de los niveles de la
especie quimica asociado al aumento de la edad del individuo. Una diferencia

importante entre estos los términos bioconcentraciéon y bioacumulacioén, que
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suelen considerarse sinénimos, es que la bioacumulacion tiene en cuenta lo incorporado a
través de la dieta, es decir la exposicién oral dada por la ingesta de alimentos. La
biomagnificacion es la transferencia de esas sustancias quimicas bioacumuladas a

través de la dieta a un nivel tréfico superior (Barwick y Maher, 2003).

La bioacumulaciéon y bioconcentracion son normalmente buenos indicadores
integrados de la exposicidn a quimicos por parte de organismos en un ecosistema
impactado (Luoma y Rainbow, 2005). Estos procesos también dependen de factores
abidticos y bidticos tales como: propiedades fisicoquimicas del agua (temperatura, pH,
salinidad, dureza) y del elemento (compuestos organicos o inorganicos); y caracteristicas
como edad, tamafio y héabitat de alimentaciéon de los organismos (Cogun et al., 2006;
Rajotte et al., 2003; Shinn et al., 2009). En organismos acuaticos los efectos de los
metales deben ser evaluados no solo segin las concentraciones de los mismos en el
medio, sino que se debe incorporar un amplio rango de factores que influyen en los
organismos, incluida la disponibilidad de los elementos para ser incorporados a partir de
la fraccién de agua disuelta (biodisponibilidad del metal) y las vulnerabilidades
propias de cada organismo y especie (Peakall y Burger, 2003). En ambientes
acuaticos, los metales se encuentran en diversas formas, tales como iones hidratados
libres, acomplejados con ligandos naturales o adsorbidos a superficies
particuladas y coloides (Slaveykova y Wilkinson, 2005). La biodisponibilidad se
suele relacionar con la concentracién del ion metal libre, debido a que son los metales
libres los que frecuentemente tienen la habilidad de incorporarse en los organismos y

una vez dentro de los organismos, en sus tejidos (Peakall y Burger, 2003).

Las caracteristicas que permiten validar el uso de un organismo como
bioindicador de su ambiente son: (1) Ser capaz de incorporar grandes concentraciones
del compuesto contaminante sin dafio mortal. (2) Ser abundante y con una amplia
distribucién, que permita la toma de numerosas muestras y comparaciones. (3) Debe
tener un tiempo de vida media suficientemente largo como para llevar a cabo estudios
comparativos respecto de diferentes edades. (4) Debe ser de facil captura y transporte al

laboratorio. (5) Debe tener un rol importante en la cadena tréfica (Zhou et al., 2003).
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Los peces presentes en los estuarios son reconocidos como herramientas
eficientes para evaluar impactos antrdopicos en los ecosistemas marinos (Borja et al.,
2004; Breine et al., 2007; Harrison y Whitfield, 2006; Whitfield y Elliott, 2002). Las
ventajas especificas de utilizar peces incluyen: su longevidad y absorcion de variedad de
sustancias en el tiempo; el facil muestreo; el ser una fuente importante de alimento para
la poblacion humana (Abdel-Baki et al., 2013); la amplia dispersiéon y gran movilidad de
muchas especies (Karadede-Akin y Unlu, 2007).

La acumulacion especifica de metales en los diferentes tejidos de las especies
icticolas fue propuesta como un indicador clave en la exposiciéon crénica (Bergman y
Dorward-King, 1997). En los peces, la bioacumulacion de metales es largamente
atribuida a las diferencias en los periodos de incorporacién y depuraciéon de varios
metales (Tawari-Fufeyin y Ekaye, 2007). Las vias mediante las cuales los peces absorben
los metales incluye la ingestion de alimento (Clearwater et al., 2000), que puede
potencialmente llevar a una biomagnificacién e incremento de las sustancias en la
cadena trofica. Otras vias de entrada para los metales son la ingestion de material
particulado en suspension del agua, el intercambio ionico de metales disueltos
a través de las membranas lipofilicas (e.g. las branquias) y la adsorcion a través
de la superficie corporal. Asi, los metales son absorbidos y transportados hacia los

organos para su acumulacién o para su metabolismo y excrecién.

Los cambios en los procesos de absorcion y acumulacion de metales en
peces pueden deberse al tipo de elemento analizado, al tejido seleccionado, sexo, peso,
edad, habitos alimenticios y a las caracteristicas del organismo en particular y las
caracteristicas ecolégicas (Mohammadi et al., 2011). Factores tal como la estacionalidad
y las caracteristicas fisicoquimicas del agua pueden tener un rol en la acumulacién de
metales en peces. Como resultado de los mecanismos de absorcién del metal, su
regulacion, depdsito y excrecion, los tejidos difieren, ademas, en las proporciones de

bioacumulacién (Jaric et al., 2011).
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Las branquias son la principal ruta de ingreso de contaminantes desde la
fraccion acuosa, respondiendo antes que el higado y el rifibn a la exposiciéon a
contaminantes (Pereira et al., 2010). El tejido hepatico es de primordial importancia
por ser un organo blanco para los metales en general debido a su capacidad
concentradora, y tiene especial importancia para los metales no esenciales. El masculo
axial, es normalmente monitoreado por ser la seccién de importancia para consumo
humano (Marcovecchio et al., 1991; Pourang, 1995). En la Figura 1.1 se diagraman los

principales intercambios de los metales en ambientes acuaticos.

Frecipitaciones
Ceposiciones atmosféricas
Descargas de rios y arroyos

Trafico maritimo
Aguas subterraneas
Aguas industriales
Aguas de uso agricola

Incorporacién biolégica

Aguas de residuos urbanos

%

COLUMNA DE AGUA Metal disuelto%"

particion, adsorcién, desorcién, biotransformacion

Metal acomplejado organico (MO) Metal acomplejado inorganico
soluble o insoluble {MFS)

SEDIMENTO Cambios fisicos: Turbulencias, mareas, 0 .
Remobilizacion vientos, tormentas, upwelling. i d.eposu:m!]’
Difusidén Cambios quimicos: pH, salinidad, € |(;11&|1taj:|0|1
Resuspension de potenciales redox, sales. GLs
los metales Agua intersticial. Agentes
Bioturbacion y/o Transformacién bioquimica de los complejantes
excavacion e
Dragado Bacterias

Figura 1.1. Procesos de intercambio e interaccién que sufren los metales en la fraccidén
sedimentaria y acuosa dentro del ambiente acuatico. Se presentan también las vias de entrada y
salida de metales en el ambiente. MO: materia organica; MPS: material particulado en
suspension.
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Hipotesis y Objetivos

El presente proyecto de investigacién tuvo por finalidad determinar la
concentracién de varios metales en tejidos de especies icticolas del estuario de
Bahia Blanca (EBB) y evaluar su utilidad como indicadores del potencial riesgo en el
ambiente, asi como para la salud humana. Se estudiaron las concentraciones y
distribucion de varios metales en la fraccion disuelta y particulada del agua
subsuperficial del EBB y se determinaron los parametros fisicoquimicos que
posiblemente influyeron en dicha distribucién. Por Gltimo, se estudié la transferencia de

metales desde el compartimiento abiético hacia el bidtico (peces).

Hipotesis

L2 Las especies de peces estudiadas podrian emplearse como bioindicadores
de los niveles de metales (Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Zn) en el estuario de Bahia
Blanca, demostrando caracteristicas diferenciales segin especie, tejidos analizados y
estructuras etareas, y mostrando concentraciones que se relacionan con las

determinadas en la columna de agua.

» La concentracion de metales en la columna de agua depende de la
distribucion entre las fracciones disuelta y particulada, de la forma quimica en
que se encuentran y de variaciones espacio-temporales de los parametros fisicoquimicos

(salinidad, turbidez, oxigeno disuelto, pH) condicionantes de los ecosistemas estuariales.

Objetivos generales

¢ Analizar y evaluar las concentraciones de metales en tejidos de especies
icticolas que caracterizan un ecosistema estuarino como potenciales organismos

indicadores de la condiciéon del estuario de Bahia Blanca.
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* Analizar la distribucién y acumulacién de los metales en las fracciones
disuelta y particulada de los sitios intermareales, determinando su distribucion

diferencial en el sistema estuarino bajo estudio.

. Interpretar y comprender la dinamica de los metales en los
compartimientos abidticos y bidticos segin su distribucién diferencial a lo largo de ejes
longitudinales, identificando los factores fisicoquimicos, y las actividades humanas que

afectan dicha distribucién.

Objetivos especificos

[ Cuantificar las concentraciones de metales (Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb,
Zn) en tejido branquial, hepatico y muscular de especies icticolas de interés comercial del
estuario de Bahia Blanca (Brevoortia aurea, Odontesthes argentinensis, Micropogonias

furnieri, Cynoscion guatucupa, Mustelus schmitti y Paralichthys orbignyanus).

I Evaluar la distribucién de los metales segun tejido, especie y rango de talla

especifico de cada especie, considerando ademas los distintos niveles troéficos.

[ Cuantificar las concentraciones de metales (Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Zn)
disueltos en la columna de agua subsuperficial de sitios intermareales del estuario de

Bahia Blanca y que se encuentran bajo diversas presiones humanas.

I Cuantificar el contenido de metales en el material particulado en

suspensién (MPS) en sitios intermareales del estuario de Bahia Blanca.

[ Identificar las variaciones espaciales y temporales de los metales
seleccionados siguiendo gradientes ambientales en el eje longitudinal del estuario y

considerando las estaciones del afo.

[ Estimar la tasa de transferencia de metales entre la fraccién disuelta y la
particulada, y entre éstas y los peces, estudiando las condiciones o factores que podrian

regular las movilidades o entrampamientos.
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Parte II: Area de estudio

FEstuario de Bahia Blanca

Descripcion general

El estuario de Bahia Blanca (EBB) (Figura 1.2) es el segundo mas grande de la
Argentina, después del estuario del Rio de la Plata. Se encuentra ubicado sobre la costa
de la provincia de Buenos Aires, entre las coordenadas 38°45 - 35°10° L. Sur y 61°45’ -
62°30’ L. Oeste. Es un estuario mesomareal, con un régimen de mareas semidiurno y
una amplitud que varia entre 3,5 y 2,2 metros en la cabecera y desembocadura del
estuario respectivamente (Perillo y Piccolo, 1991). Se extiende sobre un area de 2.300
km?2 que comprende un complejo sistema de canales, con parches de marismas e islas que
cubren un area de 410 km?, y 1.150 km? que forman parte de las planicies de marea
(Piccolo, 2008). El estuario posee una configuraciéon en forma de triangulo, con los
canales mayores orientados en direccion NO-SE. Estos canales se denominan: Principal,
Bermejo, Bahia Falsa, Bahia Verde y Brightman (Cuadrado et al., 2004). De ellos, el
Canal Principal, de 60 km de longitud, se ubica como la principal via de navegacién

(Perillo y Piccolo, 1999).

Sobre la costa norte se encuentran los asentamientos urbanos de Gral. Cerri,
Ing. White, Punta Alta y Bahia Blanca, y los puertos Ing. White, Galvan,
Rosales y la Base Naval Puerto Belgrano (Figura 1.2). La costa sur del estuario no
posee limites bien definidos ya que varia totalmente con el estado de mareas y en ella se
encuentran gran numero de islas e islotes. La zona interior del EBB se continta con el
Salitral de la Vidriera o de Garnica que penetra en el continente en la direccion NO
y se observan en ella lagunas y salinas (Perillo et al., 2001). Los canales Maldonado y
el arroyo Galvan desaguan en el veril norte del Canal Principal de Navegacién,
mientras que en el veril sur se vierten las aguas de los canales Bermejo, Tres Brazas,

de la Lista y del Embudo (CTE, 2014) (Figura 1.2).
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Zona 3

Figura 1.2. Fotos del estuario de Bahia Blanca (fuente: Google Earth) subdivido en zonas que
permiten identificar los diferentes rios, arroyos y lugares mencionados en esta seccién. (1) Gral.
Cerri, (2) Ing. White, (3) Punta Alta, (4) Bahia Blanca, (5) Puerto de Ing. White, (6) Puerto
Galvan, (7) Puerto Rosales, (8) Base Naval Puerto Belgrano, (9) Salitral de la Vidriera o de
Garnica, (10) Canal Maldonado, (11) Arroyo Galvan, (12) Canal Bermejo, (13) Canal Tres Brazas,
(14) Canal de la Lista, (15) Canal del Embudo, (16) brazos del Rio Sauce Chico, (17) Arroyo
Naposta Grande y (18) Arroyo Saladillo de Garcia.
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Los vientos actian predominantemente en forma paralela a los mayores canales
del estuario e interactian con la onda de marea. Estos suelen ser mayormente del NO y
N con una velocidad media de 24 km/h (Piccolo, 2008). La regién esta comprendida en la
gran faja zonal de climas templados, caracterizada por depender del movimiento de
masas de aire de distinta naturaleza cuyas principales manifestaciones son los avances
frontales y los eventos de viento fuerte (Campo de Ferreras et al., 2004).
Meteorolégicamente, se definen como vientos fuertes a aquellos que alcanzan velocidades

mayores o iguales a 43 km/h (Campo et al., 2012).

El EBB incluye gran cantidad de marismas que se desarrollan sobre sus
margenes, a excepcion de la zona norte donde su ausencia se debe a la presion de
numerosas actividades humanas. Las especies dominantes de estas marismas son:
Spartina alterniflora, que se ubica en las zonas inferiores de las marismas que
normalmente se inundan; Spartina densiflora, que se ubica en las areas superiores
que son ocasionalmente inundadas; y Sarcocornia perennis, que crece en suelos que se
encuentran saturados en agua y con condiciones de alta salinidad. Las marismas actiian
como buenos reguladores del balance biogeoquimico de nutrientes, materia organica y
metales. Las areas de marismas densamente vegetadas del estuario podrian influenciar
el flujo de metales, nutrientes y materia organica que tiene lugar entre las planicies de

marea y el cuerpo de agua (Botté et al., 2008).

El EBB muestra variaciones sustanciales en la granulometria del sedimento,
con planicies de marea que se encuentran dominadas por la sedimentaciéon de materiales
cohesivos (arcillas limosas), mientras que en los sectores mas profundos y
desembocadura de canales se encuentra principalmente arena en transito (Cuadrado et
al., 2004). Debido a que la escorrentia de sedimentos desde los rios esta practicamente
ausente, y que las caracteristicas del reflujo impiden la entrada de sedimentos desde la
plataforma, la alta concentracion de sedimentos en suspensioén en el estuario se debe
basicamente a la erosion de las planicies de marea y las costas de las islas (Ginsberg y
Perillo, 1990). De esta manera, las areas intermareales se constituyen como sitios de
gran importancia en la regulacion del contenido de sustancias quimicas (incluyendo las

potencialmente contaminantes).
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La salinidad del EBB suele fluctuar entre valores de 17 y 42, dependiendo de las
lluvias estacionales, vientos y temperaturas. Las condiciones de hipersalinidad
usualmente se registran en veranos secos y calurosos, cuando elevados niveles de
evaporacién producen altas concentraciones de sales en las marismas adyacentes (Freije

et al., 2008).

Sobre su costa norte el estuario recibe aportes de agua dulce (Figura 1.3) que
provienen principalmente de los dos mayores contribuyentes a la red de drenaje
superficial de agua: el rio Sauce Chico y el arroyo Naposta Grande (Limbozzi y Leitao,
2008). El rio Sauce Chico, con un area de drenaje de 1.600 km2, posee una descarga
promedio de 150.000 m3/dia y desemboca sobre la cabecera del estuario. El arroyo
Naposta Grande, con un area de drenaje de 1.240 km?, tiene un promedio de descarga
de 91.000 m3/dia y desemboca en la zona media del Canal Principal, a 1 km del puerto de
Ing. White (Piccolo et al., 2008). Otros tributarios (arroyo Maldonado, Saladillo de
Garcia, entre otros) incorporan volimenes menores de agua, mientras que algunos
cauces incorporan agua de escurrimiento sélo durante épocas de precipitaciones, el resto
del tiempo se comportan como canales de marea. También el estuario recibe aportes de
agua desde las napas subterraneas, con un aporte global de 2.000 m3/dia (CTE,
2003). La escorrentia continental, descargas cloacales e industriales incorporan

volumenes discontinuos de agua dulce al EBB (Botté et al., 2010).

Arroyo Naposta @E
Arroyo Saladillo ;
ArroyoSaladillo 2 Pules . Grande 90.000 m?/dia ] E

Efluentes 46 Garcfa
tercera

cuenca” E Cloaca
Punta Alta 10.000 m3/cia
| E Cloaca

Rio Sauce Chico

Z . p
B i (4 Bahia Blanca 65.000 m3/ dia
150.000 m / dia %9 Canal colector
55 : Villa del Mar
® O Industrial Cloaca
3 22,000 m?/dia Ing. White
Napas subterraneas = 7.500 m®/dia
2.000 m?/dia

Figura 1.3. Aportes de agua dulce al estuario de Bahia Blanca. Los circulos grises indican el
volumen aproximado de las descargas al estuario.
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Aportes antropicos

El estuario se encuentra sujeto a un moderado impacto antrépico. Sobre la zona
alta tanto del Arroyo Naposta Grande como del Rio Sauce Chico se encuentran las areas
mas importantes para el desarrollo de la actividad ganadera y agricola de la region
(Limbozzi y Leitao, 2008), adicionando diferentes tipos de sustancias a los cursos de
agua. Al arroyo Maldonado, el cual llega al estuario luego de atravesar la ciudad de
Bahia Blanca, se le une el arroyo Saladillo de Garcia, sobre el cual se descargan los
efluentes urbanos de la nueva Planta de Tratamiento de Efluentes Liquidos Cloacales

(llamada tercera cuenca) (Campuzano et al., 2008, Limbozzi y Leitao, 2008).

Las dos ciudades mas importantes se encuentran establecidas en las margenes
del estuario: Bahia Blanca (350.000 hab.) y Punta Alta (60.000 hab.). Estas ciudades
generan descargas cloacales en conjunto de hasta 75.000 m?dia (CTE, 2003) que

llegan al estuario, generalmente, con un pre-tratamiento parcial.

Sobre la costa norte del estuario se encuentra localizado el complejo portuario
de aguas profundas mas importante de la Argentina, conectado al mar abierto a través
del mencionado Canal Principal (Grecco et al., 2011). Este complejo contribuye con la
movilizacion de miles de toneladas de sedimento a causa de la necesidad del
mantenimiento y dragado que requieren los canales de navegacién. Dentro de este
complejo se incluyen muelles para la carga de diferentes sustancias, muelles para barcos
pesqueros y acopiamiento de material, y areas para la carga de granos, entre otros

(Limbozzi y Leitao, 2008).

En las adyacencias del complejo portuario y también ubicado sobre la costa norte
del estuario se ubica un polo industrial de importancia nacional. Este area industrial
produce una descarga estimada en 22.000 m3/dia hacia el EBB (CTE, 2012), la cual
cuenta con distintos tipo de tratamiento y controles previos a su ingreso al sistema
estuarial (Andrade et al., 2000; Ferrer et al., 2000; Marcovecchio et al., 2008; Tombesi et
al., 2000). En las cercanias de la ciudad de Punta Alta, también se producen descargas
de agua dulce al estuario como consecuencia de actividades portuarias de la Base Naval
Puerto Belgrano, y las operaciones en los tanques de combustible cercanos a Puerto

Rosales.
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El dragado del Canal principal de navegacién es otra de las actividades
importantes en el area que inciden en el transporte de sustancias potencialmente
contaminantes. Por ultimo, vale la pena destacar que existe un continuo aporte
atmosférico de sustancias provenientes de la utilizaciéon de combustibles fésiles, humos y
particulas en suspensién producto de actividades industriales y urbanas (Arias et al.,

2010).

La importancia del polvo atmosférico como proveedor de particulas al océano
atlantico, y al EBB particularmente, es debido a las condiciones aridas que prevalecen en
el sistema de estudio, y en donde la deposicion de polvo atmosférico es un proceso
mayormente desencadenado por los vientos dominantes del oeste. Elementos
determinados en los materiales de origen edlico de la zona de Bahia Blanca presentan

una combinacién de origen antrépico y de materiales de corteza (Gaiero et al., 2003).

El detritus de sedimento se transporta desde la tierra al océano a través de tres
principales vias: rios, glaciares y vientos. Una estimacién global sefnala a los rios como
proveedores de particulas litogénicas en un orden de magnitud superior respecto al
aporte edlico (Sarnthein et al., 1982). Sin embargo, en la zona patagdnica de la Argentina
y aledafos, contrariamente al dominio de los rios como proveedores de particulas al
ambiente acuatico, la contribucién atmosférica representa no menos del 90% de la masa
de sedimentos llevada al océano (Gaiero et al., 2003). En Bahia Blanca, el flujo de polvo
atmosférico que se ha registrado incluye rangos de entre 0,4 hasta 7,4 g m2 mes’, con

un promedio anual de 26 g m2 (Gaiero et al. 2003).

Biota

En el estuario se han realizado algunos estudios respecto a la presencia y

concentracién de metales en matrices bidticas.
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Marcovecchio (1994) y Marcovecchio et al. (1986, 1988a, 1988b, 1991) realizaron
trabajos en distintas especies de peces y crustaceos. Andrade et al. (2000), Fernandez
Severini et al. (2009, 2011, 2013) publicaron trabajos en donde se estudi6 la
concentracién de metales en diferentes organismos plancténicos. Ferrer et al. (2000,
2003, 2006) y Simonetti et al. (2012, 2013) determinaron metales en larvas de
cangrejos y cangrejos juveniles y adultos. Botté (2005) y Hempel et al. (2008)

estudiaron el contenido de metales en especies vegetales.

Sitios de muestreo

Figura 1.4.Estuario de Bahia Blanca. Se indican los 4 sitios de muestreo. AB: Almirante Brown;
T: Termoeléctrica; VM: Villa del Mar; PR: Puerto Rosales. Mapa modificado de imagen de Walter
Melo.
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Almirante Brown (AB) (Figura 1.4) es el sitio de muestreo mas interno del
estuario en este estudio, adyacente al sitio de descarga del arroyo Maldonado, el cual
llega al estuario luego de atravesar la ciudad de Bahia Blanca. Este arroyo, luego de
unirse al arrroyo Saladillo de Garcia, descarga los efluentes urbanos de la nueva Planta
de Tratamiento “tercera cuenca” que comenzd a operar en 2008, con un promedio
estimado de descarga de 4.800 m?3/dia (Streitenberger y Baldini, 2010). El area que
engloba al sitio de muestreo funcioné anteriormente como un basural municipal. En 1992
se cerrd el acceso al mismo, aunque todavia recibe descargas clandestinas y existe una

continua lixiviacién al estuario favorecida por la constante anegacién de la zona.

La Termoeléctrica (T) (Figura 1.4) es un sitio de muestreo localizado en el
extremo sur del area industrial, adyacente al complejo del polo petroquimico y al puerto

de aguas profundas.

Villa del Mar (VM) (Figura 1.4) es una pequena localidad balnearia localizada
en la zona media del EBB, usualmente elegida como Aarea recreacional y para pesca
deportiva y artesanal. Las planicies de marea del Villa del Mar cubren aproximadamente
6 km? y se extienden por mas de un kilémetro a través del gradiente mareal. Los
sedimentos son una mezcla de limo-arcilla y arena (87% y 13%, respectivamente). Las
marismas forman una linea de vegetacién angosta de 150 metros de ancho con una
topografia caracterizada por una rampa con una pendiente suave en direccién al mar.
Poseen una pendiente empinada en direccion a la tierra, donde es comuUnmente
reemplazada por planicies desnudas o marismas de Sarcocornia perennis (Pratolongo et
al., 2009). Una particularidad del sistema es la ausencia total de canales o arroyos de
marea, por lo cual el intercambio de agua de marea y sedimentos suspendidos se produce

a través del frente completo de las marismas (Pratolongo et al., 2010).
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Puerto Rosales (PR) (Figura 1.4) es el sitio de muestreo mas externo elegido
para este trabajo dentro del estuario, y se ubica hacia el sur de la ciudad de Punta Alta.
Es un sistema con largas planicies de marea de 1.000 metros de longitud con
deposiciones de silice clastico y con una pendiente muy suave compuesta de sedimentos
finos, los cuales varian entre arena fina y limo arcilloso. Las planicies de marea reciben
la influencia de las descargas cloacales de la mencionada ciudad, con escaso o ningun
tratamiento por falta de operatividad de su planta depuradora. El area intermareal esta
vegetada por Spartina alterniflora, mientras que parches de S. perennis estan
distribuidos en la zona supramareal. La zona alta intermareal y la supramareal estan
colonizadas por comunidades microbianas benténicas que forman biofilms y matas
microbianas (Cuadrado et al., 2011; Pan et al., 2013), asi como por cangrejos cavadores

de la especie Neohelice granulata (Iribarne et al., 2003).
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CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

Disenio de la Investigacion

Mediante un esquema se presenta el plan completo de la presente Tesis Doctoral
que muestra la forma en que se organizé el proceso de investigacion, y luego se detallan
los aspectos metodolégicos esenciales que guiaron el trabajo. Los tratamientos especificos

de las muestras o datos se detallaran en los capitulos segin lo requieran.

Datos de agua subsuperficial /n situ

- pH
Conductividad/Salinidad
Oxigeno disuelto
Turbidez

» Temperatura

Toma de muestras para la determinacion

de metales

« Recoleccion de agua subsuperficial en botellas PET de 1.5 Lt
» Recoleccion de diferentes especies icticolas
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Disernio de la toma de muestras

Las tareas a campo se realizaron con una frecuencia trimestral, respetando las
estaciones climaticas del afo, y por un lapso de 18 meses (Tabla 2.1). Para estandarizar
las condiciones, la toma de las muestras se realiz6 una hora después del momento de
pleamar. Se accedié a 3 de los 4 sitios de muestreo con vehiculos pertenecientes al
Instituto Argentino de Oceanografia (IADO), mientras que en el cuarto sitio las muestras
se tomaron a bordo de una lancha oceanografica (IADO IV) perteneciente a la misma
Institucion. Los muestreos para la obtencién de las especies icticolas se desarrollaron en
el transcurso de la estaciéon de primavera (noviembre) en la zona del Canal del Embudo.
La toma de muestra en esta época, por el periodo de tres afios consecutivos, se
fundamenté en el mayor rendimiento de la captura por unidad de esfuerzo para M.
schmitti y M. furnieri, al igual que para P. orbignyanus y O. argentinensis, aunque con

diferencias no tan importantes (Lopez Cazorla, 2004).

Tabla 2.1. Fechas de las tareas a campo, tanto de los sitios para muestreo en la columna de agua
como para la recoleccién de peces, en el estuario de Bahia Blanca.

Sitio de muestreo Ano 2011 Ano 2012 Ano 2013
Puerto Rosales (PR) 22/11 9/02; 9/05; 6/08; 29/10 28/02
Villa del Mar (VM) 21/11 10/02; 10/05; 10/08; 30/10 27/02
Termoeléctrica (T) 18/10 5/03; 11/05; 21/08; 1/11 22/02
Almirante Brown (AB) 22/11 8/02; 1/06; 6/08; 31/10 26/02
Especies icticolas 2/11 2/11 5/11

Toma de muestras

Las muestras de ejemplares icticolas se obtuvieron mediante la pesca con redes
de fondeo y linea en embarcaciones de pesca comercial, en la zona del Canal del Embudo
(Figura 1.2). Los individuos se colocaron dentro de bolsas plasticas debidamente

rotuladas y se transportaron en conservadoras con hielo al laboratorio.
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Las muestras de agua subsuperficial se obtuvieron desde los muelles
correspondientes de las zonas intermareales de los sitios de muestreo PR, VM y AB. En
el caso de T, las muestras se recolectaron trabajando desde la embarcacién. Para la
recoleccion de las mismas se utilizaron botellas de PET de 1,5 L. Las muestras de agua
subsuperficial se refieren al agua que se encuentra por debajo del nivel de la
superficie, y generalmente se obtiene a una profundidad aproximada de 50 a 100 cm
Estas se recolectaron sumergiendo los envases 50 cm y enjuagando los mismos 3 veces
con agua del sitio antes de la toma de la muestra. Una vez recolectadas, los envases se

embolsaron y transportaron al laboratorio en conservadoras con hielo.

Las mediciones in situ de los parametros fisicoquimicos consistieron en el uso
de una sonda multisensor digital Horiba U-10 en agua subsuperficial para la medicién de
pH, conductividad/salinidad, temperatura y turbidez. La concentracion de oxigeno

disuelto asi como su porcentaje de saturacién en el agua se midié con un sensor HANNA.

Protocolos de laboratorio y determinacion de analitos

Acondicionamiento del material de laboratorio

Todo el material de laboratorio usado durante la obtencién de las muestras y en
las determinaciones de metales se acondiciondé segiin recomendaciones de protocolos
internacionales (APHA, 1998). En el procedimiento se incluyé el lavado del material con
detergente no io6nico, enjuague con agua de canilla tres veces y luego con agua
destilada tres veces. El material se coloc6 por 24 horas en un bano de una soluciéon
de acido nitrico (HNO3) diluido al 5%. Posteriormente, se volvié a enjuagar tres
veces con agua destilada. Para su secado se coloc6 en lugar al resguardo de la

circulaciéon de aire.

Los filtros de 0,45 pm de poro se acondicionaron en una soluciéon al 0,7% de
HNOs por 72 horas y luego se enjuagaron con agua destilada contenida en 6 a 7 cajas de
petri, de manera secuencial. Se colocaron en cajas de petri donde se secaron en estufa a
50 = 5 °C hasta peso constante. Se pesaron finalmente en balanza analitica (OHAUS,

Adventurer).
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Tejido de especies icticolas

Las muestras de peces se colocaron en freezer inmediatamente a la llegada al
laboratorio para evitar su descomposicion. En los dias sucesivos se procedié a
descongelar y realizar la disecciéon de los mismos. Los individuos se pesaron en
balanza digital y se tomaron las correspondientes medidas morfométricas
(expresadas en cm): largo total (Lt), largo hasta la base de la aleta caudal (Lba), y ancho

maximo (Am) (Figura 2.1).

7P 4 L o 2° Aleta dorsal
Mandibula Narina : ¢ - ' R, Ped(nculo caudal

Mandibula Aleta anal

inferior

Aleta caudal

Preopérculo

Longitud total

Longitud hasta la aleta caudal

v

Figura 2.1. Caracteristicas externas de un pez 6seo.

Para la diseccioén, los individuos se colocaron sobre su flanco derecho y se realizd
un corte en la zona ventral en direcciéon postero—anterior, utilizando tijera de diseccion y
bisturi de acero inoxidable. Primero se expuso la cavidad abdominal para la
identificacion del sexo de los peces osteoictios. Se identificaron como hembras
aquellas con gonadas de color anaranjado y de seccién transversal circular; y como
machos aquellos individuos que presentaron masas de color blanquecino con seccién
transversal en forma triangular. En el caso de peces cartilaginosos, la diferenciacion
del sexo se realiz6 a simple vista por la presencia de claspers o mixopterigios, presentes

exclusivamente en los machos.
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Con la cavidad abdominal expuesta se procedi6 a la extraccion de los tejidos
seleccionados. El higado en su totalidad se extrajo primero debido al rapido deterioro
que sufre. Para la obtencién del muasculo, se realiz6 un corte sobre el flanco izquierdo a
la altura de la aleta pectoral y por detras del opérculo branquial, en direccién ventro-
dorsal. Se extrajeron también la totalidad de las branquias, evitando retirar con ellas
los arcos branquiales. Todas las submuestras se colocaron por separado en bolsas
plasticas dobles, debidamente rotuladas y se conservaron en freezer hasta la aplicacién

de la metodologia analitica.

Determinacion de Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pby Zn

Para la determinaciéon de los metales se trabaj6é con tubos de ensayo en donde se
pesaron, en balanza analitica de precisiéon y por duplicado, sub-muestras de tejido
branquial (0,4 + 0,01 g), hepatico (0,4 + 0,01 g) y muscular (0,6 + 0,01 g) (Figura 2.2). La
metodologia se bas6 en una digestion del material con 5 ml de HNOs que de dejo
reposar por al menos 3 hrs. para lograr una buena pre-digestion del mismo. Pasado dicho
tiempo se adicion6 1 ml de HC1O4 e inmediatamente se coloc6 en el bano de glicerina a
110 = 10°C. Los tubos de ensayo con la muestra se agitaron suavemente cada 30
minutos para asegurar una correcta reaccion de los acidos con las muestras. De ser
necesario se agregaron cantidades adicionales de HNOs concentrado en diferentes etapas
del procedimiento. El proceso de digestién concluyé cuando el extracto presentd un color
palido transparente y un volumen no superior al mililitro. Se retiraron las muestras del
bafio y se dejaron enfriar bajo campana. Se prepararon también dos blancos de reactivo
en cada procedimiento de andalisis de muestras, conteniendo las mismas cantidades de

reactivos pero sin material a determinar.

Los extractos se trasvasaron con pipeta Pasteur a tubos de centrifuga de 10
ml y se complet6 el volumen con HNOs al 0,7%. La pipeta Pasteur se acondicioné entre
muestra y muestra con el fin de evitar la contaminacion entre las mismas, lavandose con
HNOs al 0,7%. Las muestras trasvasadas se dejaron reposar en heladera durante al
menos 24 horas, con el fin de sedimentar cualquier particula sélida presente en la
solucién que pudiera generar una obstruccién al momento de la determinacién del

analito.
24



CAPITULO 2 —- MATERIALES Y METODOS

La determinacién de metales se realizé por espectrometria 6ptica con plasma.
Para ello se trabajé con un espectrémetro de emisién 6ptica de plasma de acoplamiento
inductivo (ICP OES, Perkin Elmer Optima 2100 DV). Para todos los metales estudiados

se trabaj6 con visién axial, excepto para el Mn, que requirié el uso de visién radial.

s iones metalicos
-Muestras de tejido

branquia (0,4 + 0,01 g) Trasvaso a tubos
higado (0,4 +0,01 g) 0 de centrifuga con
musculo (0,6 + 0,01 g) 0O HNO, al 0,7% hasta
) ! 3 volumen final de 10 ml
-Filtro de MPS I
+ 5ml de HNO,
+ 1ml de HCIO, @ @
Bafio de glicerina
110210 °C pectpkdal
hasta reduccion de volumen
y color casi transparente

Figura 2.2 Diagrama de la determinaciéon de Cd, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn en tejido de peces.
HNOs: acido nitrico; HClIO4: acido perclérico; los puntos rojos de la muestra en el diagrama
indican los iones metalicos; ICP OES: espectrometro de emision éptica de plasma de acoplamiento

inductivo.
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Determinacion de Hg

El Hg en las especies icticolas se determiné utilizando el método descrito por De
Marco et al. (2006) y APHA (1998) (Figura 2.3). Se trabajé cen tubos de ensayo donde se
pesaron, en balanza analitica de precisiéon y por duplicado, sub-muestras de tejido
branquial (0,5 + 0,01 g), hepatico (0,5 + 0,01 g) y muscular (0,8 + 0,01 g). Se prepararon
también dos blancos de reactivo en cada procedimiento de analisis de muestras,

conteniendo los mismos reactivos pero sin muestra.

El procedimiento para la determinaciéon de Hg en especies icticolas se basé en
adicionar a las muestras 4 ml de H2SO4 y 1 ml de HNOs. Los mismos se incubaron
durante 2 horas en bano termostatico de agua a 60 °C para la digestion de las
muestras. Luego 15 ml de KMnOs4 al 5% (p/v), preparado en el dia, se adicionaron en 3
pasos secuenciales: 1) 2 ml de KMnOa. y se enfriaron los tubos de ensayo en un bano de
hielo; 2) 3 ml de KMnOs y se colocaron nuevamente las muestras en el bafio a 60 °C por
30 minutos; 3) 10 ml de KMnOs y se enfriaron los tubos en bafio de hielo. Luego de 18-24
horas de reposo a temperatura ambiente y a resguardo de la luz pera evitar pérdida de
Hg, la solucién final se aclar6 con la adicién de NaCl-clorhidrato de hidroxilamina
para reducir el exceso de KMnO.i en la muestra. La solucién final se colocé en
erlenmeyers de cuello esmerilado de 250 ml y se adicionaron 100 ml de agua destilada
que se utilizé previamente para enjuagar los tubos de ensayo y asi evitar pérdidas de

material.

Para la medicién se prepard, en el dia de lectura, una solucion al 10% de
cloruro estanoso (SnCl:) y se adicioné 5 ml de ésta por muestra inmediatamente antes
de la lectura. Se generd asi Hg elemental (Hg®°) que se volatilizdé y se registrdé por el
espectrometro de absorcién atomica sin llama (método de vapor frio, CV-FAAS,

Perkin—Elmer 2380), trabajando con lampara de Hg de catodo hueco.
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-Muestras de tejido Hg Hg
branquia (0,5 + 0,01 g)
higado (0,5 £ 0,01 g)

0
musculo (0,8 £ 0,01 g) GQF $ O% R
-Filtro de MPS i g de reposo
Bk — e —
+ 4ml de H,SO, + NaCl-clorhidrato de
+ 1ml de HNO, Q@ © @ e hidroxilamina

Bafio de agua 60°C  * 2 ml de KMnO, y bafio de hielo
+ 3 ml de KMnO,y 30" en baiio a 60 °C
+ 10 ml de KMnO, y baiio de hielo

——p

(@)

y digestion por 2 hrs.

Lectura en EAA

método de o =
vapor frio A
- P

+5mlde SnCl, al 10%  Trasvaso a erlenmeyer
+ 100 ml H,O destilada

Figura 2.3 Diagrama para la determinaciéon de Hg en tejido de peces y filtros de material
particulado en suspensién (MPS). HNOs: 4cido nitrico; H2SOu4: 4cido sulftirico; los puntos rojos de
la muestra en el diagrama indican el Hg; KMnO4: permanganaato de potasio; SnCla: cloruro
estannoso; EAA: espectrofotometro de absorcién atémica.

Agua subsuperficial

Determinacion de Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pby Zn

Las muestras de agua para el analisis de los metales seleccionados se filtraron
inmediatamente a la llegada al laboratorio. Se trabajé con kitasatos de vidrio y filtros
de acetato de celulosa de 0,45 pm de poro (Millipore HA), todo el material
previamente acondicionado (ver seccidon Acondicionamiento de material). Para
determinar estos metales se filtraron voliumenes de 650 ml por duplicado, siempre
agitando enérgicamente la muestra para que sea representativa y homogénea. De este
proceso de filtrado se obtuvieron las fracciones disueltas y particuladas para la

determinacion de metales.
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Las aguas superficiales se han dividido tradicionalmente en dos fracciones:
disuelta y particulada, de acuerdo a métodos estandarizados para filtracién de
muestras de agua (Duarte y Cagador, 2012; Guéguen y Dominik, 2003; Nollet y De
Gelder, 2000). Para la distincién entre el material disuelto y particulado, el filtrado de
las muestras de agua con filtros de acetato de celulosa de diametro de poro de
0,45 micras es usualmente recomendado en la literatura (e.g. Beltrame et al., 2009;
Jiann et al., 2009; Nguyen et al., 2005; Oursel et al., 2014), al igual que en métodos
estandarizados que tratan sobre muestras de aguas y sus requerimientos (Jensen y
Christensen, 1999). Igualmente, en esta definicion la fraccion llamada cominmente
disuelta no refleja verdaderamente los cationes disueltos, ya que esta compuesta no sélo
por éstos sino también por iones complejos, metales unidos a ligandos organicos y a
moléculas con caracteristicas fisicoquimicas especificas (Guéguen y Dominik, 2003).
Superpuesta entre la fraccién disuelta y particulada que se obtiene con filtros de 0,45
micras, se encuentra la fraccion coloidal, ya que el material coloidal puede pasar a
través del filtro de 0,45 um. Muchos estudios han reportado que cantidades de Al, Fe y Si
coloidales, ademas de metales, C organico y otros elementos se encuentran en la fraccién

disuelta (Duarte et al., 2014; Hens y Merckx, 2002).

La fraccion disuelta se acidific6 a pH<2 con HCI concentrado de calidad
analitica para romper todos los complejos inorganicos y algunos complejos organicos que
comunmente se presentan en el agua (Munksgaard y Parry, 2001). Dicha fraccién de
agua se dispuso en botellas PET de 1,5 L de capacidad, se embols6 y guardé en camara
fria y oscuridad hasta el momento del analisis. La fracciéon particulada que quedé
retenida en los filtros de 0,45 um de poro se seco en estufa a 50 £ 5 °C hasta peso
constante, se pesod en balanza analitica (OHAUS, Adventurer) y se guardé en ambiente

seco. El contenido de MPS (en mg) en las muestras se calculd de la siguiente manera:

(Peso del filtro con MPS) — (Peso del mismo filtro acondicionado, previo a la

filtracion)
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El procedimiento para la preconcentracion y determinaciéon de metales en la
fraccién disuelta se realiz6 segin Botté et al. (2007) (Figura 2.4). A muestras de agua

de 500 ml se les adicioné hidroxido de amonio (NaOH) hasta pH 4,0 + 0,02, y se las

coloco en ampollas de decantacion de 1 L de capacidad; siempre se trataron duplicados de
las muestras para cada sitio de muestreo. Se prepararon también dos blancos de reactivo
en cada procedimiento de analisis de muestras, conteniendo las mismas cantidades de

reactivos y agua libre de metales en reemplazo de la muestra.

Cada muestra se mezcl6 con 10 ml del agente quelante APDC (pirrolidin
ditiocarbamato de amonio) y con 20 ml del surfactante organico MIBK (metil isobutil
cetona). La ampolla de decantacién conteniendo la muestra y reactivos se colocd en
agitador eléctrico por 30 minutos, se dej6 reposar por al menos 16 horas y luego la fase
organica superior se separ6 en vaso de precipitado de 100 ml. Dicho volumen se redujo
en placa calentadora hasta 8 ml, trabajando con el vaso de precipitado en su parte
superior cubierto con un vidrio de reloj para evitar pérdida de material. El extracto final
se trasvas6 a tubos de centrifuga de 10 ml y se llevé a volumen final con MIBK

saturado en agua libre de metales.

La determinaciéon de metales disueltos se realizé por espectrofotometria de
absorcion atémica (AAS) con llama de aire/acetileno. Para su realizacion se utilizd
un espectrofotometro de absorciéon atémica (AA-2380, Perkin-Elmer). Las lecturas se
realizaron con lamparas de catodo hueco y para cada metal se trabajé segin las
condiciones debidamente estandarizadas. E1 Mn disuelto no fue analizado en muestras
de agua debido a que este elemento forma compuestos inestables trabajando a pH 4. Los
complejos de Mn se deterioran rapido a temperatura ambiente resultando en una senal

demasiado baja para el instrumental analitico empleado (APHA, 1998).
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) Adicion de
Calentamiento MIBK

pH + 4 en plancha saturado en
(NH4OH) Reposo H20 hasta
> > > om0
10 ml APDC Separacion
— O,
de fases 00
20 ml MIBK )
Reduccion de 1 EAA
lones Complejos Volumen <8 ml

Fase organica
metalicos APDC + metal 9
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Figura 2.4. Diagrama para la preconcentraciéon y determinacién de Cd, Cu, Cr, Fe, N1, Pb y Zn en
la fraccién disuelta. NH4OH: hidréxido de amonio; APDC: ditiocarbamato de amonio; MIBK: metil
1sobutil cetona.

El agua libre de metales se define como el agua de mar que se obtiene como
resultado de tres procedimientos seguidos de extraccién de metales con solventes
organicos. La muestra inicial es la fase inferior acuosa que se generd luego de la
separacion de fases en la ampolla de decantacién en el marco del procedimiento para la
preconcentracién y determinacién de metales en la fraccion disuelta (ver Figura 2.1).
Esta fraccién acuosa se somete luego a 2 nuevos procedimientos de separacién de fases y
el remanente que se obtiene como fase acuosa en la tercera extraccién se denomina
entonces agua libre de metales. Esta agua se utiliza para la preparacién de los

patrones, los blanco de reactivo y para saturar el MIBK.

Los metales de la fraccion particulada se determinaron mediante un protocolo

basado en lo descrito por Botté et al. (2010), con una posterior modificacién anexada al
procedimiento. Los filtros conteniendo la muestra se colocaron en tubos de ensayo y se
sometieron a una digestion acida, tal cual lo comentado en la determinacion de estos

metales en tejido de peces (Figura 2.2).
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Determinacion de Hg

Las muestras de agua subsuperficial para el analisis de Hg se filtraron
inmediatamente a la llegada al laboratorio. Se trabajé con kitasatos de vidrio y filtros
de acetato de celulosa de 0,45 pm de poro (Millipore HA), con todo el material
previamente acondicionado (ver Seccidén: Acondicionamiento del material de laboratorio).
De acuerdo con el protocolo, se filtraron volimenes de 500 ml por duplicado por sitio de
muestreo, siempre agitando enérgicamente la muestra para filtrar una porcién
representativa y homogénea. Se obtuvieron asi las fracciones disueltas y particuladas

para la determinacién de Hg.

La fraccion disuelta se conservé con 1 ml de solucién de dicromato de potasio

(K,Cr,0,) al 20% (p/v) (en solucion HNO_:H20 (1:1)) en frascos de vidrio con tapa

plastica de 500 ml de capacidad. Se mantuvo en camara fria y oscuridad hasta el
momento del andlisis, preferentemente en el mismo mes que el de recoleccién de la

muestra para evitar degradacion del analito de interés.

El filtro conteniendo la fracciéon particulada se sec6 a temperatura ambiente en
un lugar seco, al resguardo y hasta peso constante, se pes6 en balanza analitica
(OHAUS, Adventurer) y se guardé en bolsas en desecador. El contenido de MPS (en mg)

en las muestras se calculé de la siguiente manera:

(Peso del filtro con MPS) — (Peso del mismo filtro acondicionado, previo a la

filtracion)

El protocolo para la determinacién de Hg en la fracciéon disuelta incluyé una

“digestién himeda” en medio 4cido, oxidacién de la muestra y reducciéon del Hg al estado
elemental previo a la lectura. El procedimiento se realizé segin APHA (1998) y
posteriores modificaciones. Se prepararon dos blancos de reactivo en cada procedimiento
de analisis de muestras, conteniendo solo iguales cantidades de reactivos y sin el

agregado de muestra.
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A cada muestra de 100 ml debidamente conservada se la colocé en erlenmeyer
de cuello esmerilado de 250 ml y se adicionaron 5 ml de H2SO4 y 2,5 ml de HNOs. Luego,
se colocaron 15 ml de KmnQy4 al 5% (p/v) preparado en el dia. Se dejé reposar la solucién
resultante por 15 minutos para una total oxidacion del Hg y luego se agregaron 8 ml de
persulfato de potasio (K2S:03) a cada erlenmeyer. A continuacién las muestras se
colocaron en un bano de agua a 95 °C por dos horas agitando las mismas cada 15
minutos. Luego de 18-24 horas de reposo a temperatura ambiente y a resguardo de la luz
pera evitar pérdida de Hg, la solucion final se aclaré con la adiciéon de NaCl-clorhidrato
de hidroxilamina gota a gota hasta aclarar la soluciéon y asi eliminar el exceso de

KMnOeus.

Para la medicién, se prepard en el dia de lectura una solucién al 10% de SnClz y
luego 5 ml de esta solucién se adicionaron por muestra inmediatamente antes de la
lectura. Se generdé asi Hg elemental (Hg®) que se volatilizdé y se registré por el
espectrometro de absorciéon atomica sin llama (método de vapor frio, CV-FAAS,

Perkin—Elmer 2380), trabajando con lampara de Hg de catodo hueco.

El Hg en la fraccion particulada se determiné utilizando el método descrito por

De Marco et al. (2006). Se prepararon también dos blancos de reactivo en cada
procedimiento de analisis de muestras, conteniendo las mismas cantidades de reactivos
pero sin muestra y dos blancos de filtro, los cuales contenian filtros acondicionados pero
sin material a determinar. Los filtros debidamente almacenados se colocaron en tubos de
ensayo y se procedié de igual manera que para la determinacién de Hg en tejidos de

peces (Figura 2.3).

Limites de deteccion y calidad analitica de datos

El limite de deteccion del método (LDM) es la concentracion minima de un
elemento que, una vez procesado mediante el método completo, puede ser detectada por

encima del ruido de fondo, con un nivel de confianza del 99%.
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Para calcular los LDM de cada metal se trabajé con los resultados de la
concentracién de los diferentes metales obtenidos a partir de 10 blancos de reactivo,
sometidos a los mismos pasos de procesamiento de las muestras. Se calcularon las

desviaciones estandar de los datos para cada metal y se incorporaron en la ecuacién:
LDM = t(n-1, 1-a) x DS Ecuacion 1

Donde DS es la desviacién estandar obtenida de los 10 blancos de reactivo (n: 10)
y t(n-1, 1- a) es el valor de la tabla de “t-Student”, trabajando con n-1 grados de libertad

y un a de 0,01.

Los LDM de la metodologia analitica empleada para cada metal en la fraccién
disuelta y particulada de agua subsuperficial (ug/l y ug/g, respectivamente) y en las

especies biologicas analizadas (ug/g) se indican en la Tabla 2.2.

En la presente tesis los resultados obtenidos con concentraciones por debajo de

este limite se reportan como <LDM (por debajo del limite de deteccién del método).

Tabla 2.2 Limite de deteccién del método para los diferentes metales y segun las matrices
analizadas.n.d.: LDM no determinado para Mn, ya que no se determiné con la técnica.

Cd Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Zn

Fraccion disuelta

(ng/l

Fraccion
particulada (MPS) | 0,99 2,2 35 12 0,08 2,9 6,7 9,3 4,0
(ng/g)

0,18 0,89 0,44 3,1 0,21 =nd. 0,81 0,38 1,6

Tejidos icticolas
0,11 0,03 1,4 0,12 0,018 0,015 0,04 1,2 0,28

(ng/g)

33




CAPITULO 2 - MATERIALES Y METODOS

Analisis de los datos obtenidos

Los datos obtenidos se evaluaron graficamente para detectar posibles tendencias
tanto espaciales como temporales, y se analizaron graficamente las diferentes matrices
analizadas. Todos los datos fueron tratados estadisticamente con el programa StatSoft
Statistica 7 segin el esquema de la Figura 2.5. Se realizé un analisis estadistico con los
datos trabajando la siguiente informacién: valor medio, desvio estandar, rango (en
términos de minimos y maximos) y el namero de datos. Para los andlisis estadisticos, las
concentraciones de metales por debajo del LDM se sustituyeron por la mitad del valor del
LDM correspondiente (Jones y Clarke, 2005). No se realizaron dichos andalisis cuando el
40% o mas de las concentraciones de los metales evaluados se encontraron por debajo del
LDM (Federal Register, 1984). Los graficos se realizaron utilizando el software libre R
version 3.2.0 del proyecto R (Wickham, 2009).
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Supuestos estadisticos
-Prueba de normalidad (Test de Kolmogorov-Smirnov)
-Prueba de homocedasticidad (Test de Levene)

G Transformacion
matematica

Datos no Paramétricos de los datos {raiz
cuadrada o Ln)

Datos Paramétricos ‘

|

Tests paramétricos

Tests no paramétricos

Analisis de Varianza Analisis de la varianza unifactorial
(ANOVA) por rangos de Kruskal-Wallis
Correlacion

Correlacion

de Spearman

de Pearson Si hay diferencias

Si hay diferencias significativas
significativas

¥

Contraste pos-hoc

Contrastes post-hoc
Prueba U de Mann-Whitney

prueba de comparaciones
multiples de Scheffé

Figura 2.5. Diagrama del andlisis estadistico de los datos.
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CAPITULO 3

DINAMICA DE METALES DISUELTOS Y
PARTICULADOS EN UN ESTUARIO CON IMPACTO
ANTROPICO

Introduccion

En agua subsuperficial, los metales se distribuyen entre la fraccion disuelta y
la fraccion particulada. La fraccion disuelta de una muestra de agua se define como
aquella que al filtrarse pasa a través de un filtro de membrana de 0,45 um de tamano de
poro. Por su parte, la fracciéon particulada se define como el material que es retenido

sobre un filtro de membrana de 0,45 um (Marcovecchio et al., 2007).

La particion de los metales en el agua subsuperficial surge como resultado del
equilibrio entre sus dos fracciones (Alquezar et al., 2007; Doig y Liber, 2007). El
coeficiente de particion (LogioKd) es un parametro que se utiliza para cuantificar la
fuerza de asociacion relativa entre metales, el material particulado en suspensién (MPS)
y la fraccién disuelta (Duarte et al., 2014; Fu et al., 2013; Jonas y Millward, 2010). Hay
importantes diferencias, sin embargo, entre los valores de Kd en diferentes ambientes, lo
que demuestra la importancia de factores tales como el potencial redox, la capacidad para
formar complejos y las concentraciones de particulas (Owens et al., 1996). En las zonas
costeras la particion de los metales estda ademas fuertemente influenciada por la
presencia de materia organica, formando tanto complejos como fléculos insolubles

(Gavriil y Angelidis, 2005).
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En el estuario de Bahia Blanca se han realizado algunos estudios previos respecto
a la presencia y concentracién de metales en la fraccion disuelta (Botté et al., 2007,
2008; Ferrer et al., 2000), en la fraccion particulada (Fernandez Severini et al., 2013)
y en ambas fracciones (Andrade et al., 2000; Botté, 2005; Fernandez Severini et al.,
2009, 2011; Ferrer et al., 2003; Marcovecchio et al., 2010). La mayor parte de los estudios
sobre metales en agua en el estuario de Bahia Blanca han sido realizados en ambientes
submareales, con sélo algunos estudios en el agua subsuperficial durante la marea de

inundacién sobre las planicies intermareales.

En este capitulo se muestran los resultados de la concentracién de los metales
en la fraccion disuelta y particulada del agua subsuperficial obtenida en la zona
intermareal costera. Se discute la distribucién de los mismos en ambas fracciones y la
influencia que los parametros fisicoquimicos tienen en la distribucién y concentracién de

los metales.

Materiales y métodos

Los resultados de las concentraciones de metales y de las variables fisicoquimicas
se obtuvieron segun protocolos para el procesamiento de las muestras, detallados en

Capitulo 2, Seccion: Protocolos de laboratorio y determinacion de analitos.

Los valores de metales obtenidos en las fracciones, disuelta y particulada,
agrupando los datos por sitio y fecha de muestreo, fueron analizados para evaluar
posibles tendencias en la distribucion espacial y temporal de los metales. Los
parametros fisicoquimicos fueron evaluados de igual manera. Todos los datos fueron
tratados estadisticamente con el programa StatSoft Statistica 7 segin el esquema

presentado en el Capitulo 2, Seccion: Andlisis de los datos obtenidos.
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Todos los datos obtenidos se expresaron con dos cifras significativas. Los datos de
salinidad se midieron usando la Escala Practica de Salinidad, mientras que los
coeficientes de variacion (CV) fueron usados para estimar la variabilidad de los
parametros fisicoquimicos. Los coeficientes de particion de los metales se
determinaron segin Tang et al. (2002) con la siguiente ecuacién (expresada en escala

logaritmica):

Logio Kd = M Ecuacion 2

[M DIS]

donde Mprart es la concentracion del metal en la fraccion particulada (ug/kg) y

Mbpis es la concentracion del metal en la fraccion disuelta (ug/l).

Resultados
Agua subsuperficial

Fraccion disuelta

En la Figura 3.1 se muestran los resultados del total de datos obtenidos durante
el periodo de muestreo. Las Tablas 3.1 y 3.2 detallan los valores medios de los metales
disueltos (Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb y Zn) segtn sitio de muestreo y fecha del ano,

sus desvios estandar y los valores maximos y minimos registrados.
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METALES EN FRACCION DISUELTA
PR VM T AB
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Figura 3.1. Datos de cada metal en la fraccion disuelta, en ug/l, segun sitio y fecha de muestreo.
No se graficaron los datos de Ni debido a que todos los valores se encontraron por debajo del
limite de deteccién del método. Los sitios de muestreo asi dispuestos se corresponden con los datos
obtenidos desde la zona externa (PR) hacia la zona interna (AB) estudiada del estuario. <LDM:
debajo del limite de deteccion del método. PR: Puerto Rosales; VM: Villa del Mar; T:
Termoeléctrica; AB: Almirante Brown.
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Tabla 3.1. Concentraciones medias de los metales disueltos obtenidos durante el periodo 2011-
2013, agrupados por sitio de muestreo. Los sitios de muestreo asi dispuestos se corresponden con
los datos obtenidos desde la zona externa (PR) hacia la zona interna (AB) estudiada del estuario.
<LDM: debajo del limite de deteccion del método. PR: Puerto Rosales; VM: Villa del Mar; T:
Termoeléctrica; AB: Almirante Brown; DS: desvio estandar.

SITIO DE METALES EN FRACCION DISUELTA (pg/1)
MUESTREO Y

ESTADISTICA] Cd Cr Cu Fe Hg Ni Pb Zn

VALOR

veno 1 23 19 3,3 9,3 036 _ . L5 8,0
' +1,7 24 1,9 £72 0,22 +1,3  +7.6
Q-q + DS
MAXIMO | 4,7 57 6,0 22 0,65 <LDM 3,3 21
MinmMO | <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
VRLEIE | g 14 3.1 59 0,33 1,1 1.8
MEDIO <LDM
E +1,4  +16  +1,8 4,8 0,13 +1,4  +24
> + DS
MAXIMO | 4,0 37 5,1 13,6 0,47 <LDM 3,7 6,6
MiniMO | <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
VALOR
VEDIO 1,3 15 3,3 4,7 028 _ . 13 4,7
+1,4  +19  £1,7 43,7 +0,18 +1,7 45,7
E + DS
Maxivo | 2,9 41 5,1 9,9 0,49 <LDM 3,7 16
MinmMo | <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
VALOR
MEDIO 1,1 13 3,6 15 031 _ . 10 1,0
M +15 18 1,4 23 0,19 +1,3 0,52
<ﬂ + DS
Maxivo | 3,5 45 5,0 62 0,56 <LDM 3,0 2.1

MINIMO | <LDM <LDM 1,2 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
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Tabla 3.2. Concentraciones medias de los metales disueltos obtenidos en los cuatro sitios de
muestreo, agrupados por fecha de muestreo. <LDM: debajo del limite de deteccién del método. PR:
Puerto Rosales; VM: Villa del Mar; T: Termoeléctrica; AB: Almirante Brown; DS: desvio estandar.

FECHA DE METALES EN FRACCION DISUELTA (ug/1)

MUESTREO Y

ESTADISTICA] Cd Cr Cu Fe Hg Ni Pb Zn

_ 21 0,46 0,52

& MEDIO § <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM

B +1,1  +0,48 +0,06

E - :I:DS

E K| Maxmvo | <LDM 3,5 1,2 <LDM 0,56 <LDM <LDM <LDM

©

Z MiNimMo | <LDM 1,3 <LDM <LDM 0,45 <LDM <LDM <LDM
MELOREE 13 0,36 33 27

o | MEDIO <LDM

E o +0,66 +3,0 0,39 =7,1 0,11 +0,65 42,4

= < + DS

o]

= R| Maxmvo | 4,0 8,8 5,0 22 0,49 <LDM 3,7 5,9

=
Minmo | 2,6 2,2 4,1 72 022 <LDM 23 <LDM
VALOR | g 5,1 3,8 85 025 2,6 3,2
MEDIO <LDM

© m| +DS +0,23 3,4 0,40 25  +0,18 +0,9  +3,0

§ S|maxmo | 35 85 4,2 11 049 <LDM 3.3 7.2
Minmo | 2,9  <LDM 3,2 55 0,11 <LDM 1,3 <LDM
VALOR I 53 069 32 22 0,34

o | MEDIOR 051 i050 14 427 027 DM <LDM - <LDM

S &] :tDS ) ) ) )

S S| Maxmo | 1,1 1,4 5,1 62 065 <LDM <LDM <LDM

<
MiniMo | <LDM <LDM 1,7 6,4 0,11 <LDM <LDM <LDM
VALOR | {9 39 3,9 58 0,36 0,40 6,3

= MEDIO <LDM

[ DS +1,3 +5,5 +1,2 +3,9 +0,06 +0,41 +4,9

= e =

S ,

& S| Miximo | 2,6 45 5,1 9,5 0,44 <LDM 1,0 13

© | Minmvo | <LDM 32 95 <LDM 030 <LDM <LDM 21
VALOR | 5 4 38 41 22 015 0,80 9,5

o MEDIO <LDM

E ol sps | £1L8 #1413 £13 0,08 +0,74  £10

e

E S| Maxmvo | 4.7 57 60 41 027 <LDM 18 21

= Minmvo | 0,41 22 2,9 <LDM 0,11 <LDM <LDM <LDM
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Los valores promedio de Cd disuelto registraron mayores concentraciones en los
sitios mas externos evaluados del estuario (PR y VM) (Tabla 3.1). Sin embargo, no
presentaron diferencias significativas (p=0,40). Temporalmente, tanto febrero 2012,
mayo 2012 y febrero 2013 resultaron con mayores niveles respecto de noviembre 2011 y
agosto 2012 (p=0,02) (Tabla 3.2). El valor maximo de Cd disuelto se registr6 en PR en
febrero 2013 (4,7 ug/l) (Figura 3.1).

El Cr disuelto presentdé una concentracién mayor (un 35,7%) en el punto mas
externo estudiado del estuario (PR) (Figura 3.1), pero sin diferencias significativas entre
las concentraciones promedio de los cuatro sitios evaluados (p=0,95). Una tendencia
temporal se observ), con un incremento en mas de 1140% en las concentraciones
detectadas en las dos dultimas fechas de muestreo, registrandose diferencias
significativas entre éstas (octubre 2012 y febrero 2013) respecto de las fechas previas

(p=0,0010). El valor maximo se registré en PR en febrero 2013 (57 pg/l) (Figura 3.1).

Las concentraciones promedio de Cu disuelto fluctuaron dentro del mismo rango
entre los sitios de muestreo sin diferencias significativas (p=0,95) (Tabla 3.1), mientras
que en la distribucion temporal se registr6 una mayoria de valores inferiores al LDM en
noviembre 2011 respecto a las posteriores fechas de muestreo. Aunque no se
obtuvieron diferencias significativas (p=0,075), estas disparidades pudieron observarse
en la Figura 3.1. El valor maximo se registr6 en PR en febrero 2013 (6,0 ug/l) (Figura

3.1).

Se registr6 un valor extremo de Fe disuelto en la zona interna estudiada del
estuario (AB) (Figura 3.1), mientras que las concentraciones promedio de este metal
presentaron mayores niveles en PR y AB, aunque sin diferencias significativas (p=0,47)
(Tabla 3.1). La distribuciéon de las concentraciones promedio de Fe segin las fechas de
muestreo, registré minimos valores en noviembre 2011, un aumento en febrero 2012 y
nuevamente bajos valores en febrero 2013 (Figura 3.1). El valor maximo se registré en

AB en agosto 2012 (62 ng/l) (Figura 3.1).
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Las concentraciones promedio de Hg en la fraccion disuelta tuvieron una leve
tendencia hacia mayores valores en los sitios de la zona externa evaluada dentro del
estuario (Tabla 3.1), aunque sin diferencias significativas (p=0,93). Aun con
concentraciones superiores de Hg disuelto en noviembre 2011, tampoco se encontraron
diferencias entre las fechas de muestreo (p=0,09). El valor maximo se registré en PR

en agosto 2012 (0,65 ug/1) (Figura 3.1).

No se analizaron los niveles Mn en la fraccion disuelta debido a que el

elemento forma complejos inestables al pH de trabajo en el laboratorio (pH 4).

La distribucién en espacio y tiempo de las concentraciones de Ni disuelto no fue
analizada debido a que las concentraciones fueron inferiores al LDM durante todo el

periodo de estudio.

Los valores de Pb en la fraccion disuelta presentaron concentraciones
inferiores al LDM en mas de un 40% de los casos. Los valores registrables fluctuaron
dentro de igual rango entre los sitios de muestreo (Figura 3.1). Tendencias a nivel
temporal indicaron promedios minimos en noviembre 2011, con aumento en las
concentraciones en febrero y mayo 2012 y una nueva caida de las concentraciones en
agosto 2012 (Tabla 3.2). El valor maximo se registrd tanto en VM como en T en febrero

2012 (3,7 ug/l) (Figura 3.1).
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El Zn disuelto presenté concentraciones inferiores al LDM en més de un 40% de
los casos. La mayor cantidad de datos registrables se presentaron en los sitios de
muestreo PR y T, con mayores concentraciones en promedio en el sitio mas externo
estudiado dentro del estuario (PR) (Tabla 3.1). Temporalmente, se observaron aumentos,
en promedio, en los niveles de Zn en las dos ultimas fechas de muestreo (Tabla 3.2). El

valor maximo se registr6 en PR en febrero 2013 (21 pg/l) (Figura 3.1).

De acuerdo a los datos obtenidos de metales disueltos segin distribucion
espacial en el EBB, se puede destacar que la mayoria de los metales evaluados

mostraron concentraciones mayores (leve a moderadamente) en el sitio PR.

Fraccion particulada

En la Figura 3.2 se muestran los resultados del total de datos obtenidos durante
el periodo de muestreo. Las Tablas 3.3 y 3.4 detallan los valores medios de los metales
particulados segun sitio y fecha de muestreo, sus desvios estandar y los valores

maximos y minimos registrados.
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METALES EN FRACCION PARTICULADA
PR VM T AB
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Figura 3.2. Datos de cada metal en la fraccién particulada, en pg/g, segin sitio y fecha de
muestreo. Los sitios de muestreo asi dispuestos se corresponden con los datos obtenidos desde la
zona externa (PR) hacia la zona interna estudiada (AB). <LDM: debajo del limite de deteccion del
método. PR: Puerto Rosales; VM: Villa del Mar; T: Termoeléctrica; AB: Almirante Brown.
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Tabla 3.3. Concentraciones medias de los metales particulados, pg/g, segun sitio de muestreo. Los
valores de Fe se expresan en mg/g. Los sitios de muestreo asi dispuestos se corresponden con los
datos obtenidos desde la zona externa (PR) hacia la zona interna estudiada (AB). <LDM: debajo
del limite de deteccién del método; PR: Puerto Rosales; VM: Villa del Mar; T: Termoeléctrica; AB:
Almirante Brown; DS: desvio estandar.

SITIO DE METALES EN FRACCION PARTICULADA (ug/g)

MUESTREO Y F

ESTADISTICA | Cd Cr Cu (mg/eg) Hg Mn Ni Pb Zn
VALOR

MEDIO 1,5 15 41 52 0,10 997 15 12 107
m + DS +0,8 £9,7 £82 *14 +0,09 217 7,3 4,7 £42

Mixivo | 2,9 29 55 75 0,23 1269 26 18 178
Minmo | <LDM 5,0 30 33 0,04 723 71 46 71

;’4‘;]]3?2‘ 1,1 16 67 55 028 944 15 12 148
DS [#052 11 =78 425 0,35 4259 +04 +4,6 =162

VM

MAxmvo | 1,7 35 224 86 0,90 1271 32 19 474
Minmvo | <LDM 1,1 24 22 0,04 634 4,5 4,6 54

;741;1]3?(1? 36 17 43 61 0,11 1083 15 15 102
.ps | 39 =88 93 21 0,07 +251 451 38  £29

MAXIMO 11 28 51 96 0,21 1480 22 21 146
MiNIMO | <LDM 8,9 28 37 0,04 758 9,2 9,3 64

m}g‘i’g 2.8 18 36 58 0,24 995 15 14 129
DS +3,6 +11 +5,1 +9 +0,25 *£141 +£7,5 £5,8 +46

AB

MAxmMo | 9,7 31 44 75 0,70 1210 25 21 175
MiNiMO | <LDM 5,6 29 51 0,04 827 6,5 4,6 74
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Tabla 3.4. Concentraciones medias de los metales particulados, pg/g, segun fecha de muestreo.
Los valores de Fe se expresan en mg/g. <LDM: debajo del limite de detecciéon del método; PR:
Puerto Rosales; VM: Villa del Mar; T: Termoeléctrica; AB: Almirante Brown; DS: desvio estandar.

FECHA DE METALES EN FRACCION PARTICULADA (ug/g)
MUESTREOY
ESTADISTICA | Cd Cr Cu (}:;2 Hg Mn Ni Pb Zn
VALOR 0,55
vweoo | 27 7T 82 44 0.4 1010 85 13 72

+1,6 +4,9 95 <£15 +230 +2,8 5,8 *16

+ DS
MAXIMO 4,4 13 224 52 0,90 1220 11 18 92
MiNMO | 1,4 1,1 28 22 <LDM 670 4,5 4,6 55

VALOR 0,15

TETIG 1,7 13 37 65 010
+1,9 +25 =+7,7 +15 ’
+ DS

MAXIMO 4,4 15 43 75 0,23 1270 14 14 98
MINIMO | <LDM 9,3 26 43 <ILDM 1030 8,5 9,3 54

VD 1,1 12 41 72 0,06 1130 12 15 110

NOVIEMBRE
2011

1150 12 11 79
+120 +£2,6 2,0 +£18

FEBRERO
2012

MEDIO

O o 112 +16 450 +23 00 399 02 6 L4

: —~| +=DS 4 5

(]

S Q| Mixmo | 29 14 48 96 012 1480 12 21 170
MiNIMO | <LDM 10 36 45 <LDM 830 12 11 81
AL
Ve 56 11 37 51 %2 000 10 11 86
MEDIO +0.0

154 +63 +10 +22 YV 1990 41 479 217

+ DS 9

MAXIMO 11 17 51 82 0,33 1210 14 21 106
MINIMO | <LDM 5,0 29 33 0,12 720 6,5 4,6 71

AGOSTO
2012

AL

Ve 1,2 31 52 59 A 970 26 17 240
MEDIO +0,5 +3,1 46,0 +4 =0 +64 +41 +1,6 <£150
:l: DS 3 b b 0 b b

MAXIMO 1,7 35 57 63 0,49 1020 32 19 474
MiNniMoO | <LDM 28 44 56 <LDM 880 22 15 150

OCTUBRE
2012

VALOR
o 1,4 26 33 47 770 21 12 140
= MEDIO | +0.2 <LDM
o ‘ +4,2 46,1 +5 +100 +£2,8 +1,7 £17
E —| +£DS 3
=)
% & MAXIMO | 1,6 31 38 52 - 860 25 14 160
= ,
MiNIMO | 1,1 21 24 41 - 630 18 9,4 120
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Los valores promedio de Cd particulado mostraron mayores concentraciones en
los sitios de muestreo ubicados en la zona mas interna evaluada del estuario (T y AB)
aunque sin diferencias estadisticamente significativas (p=0,38) (Tabla 3.3).
Temporalmente, se observd una tendencia de mayores valores promedio en agosto 2012
(p=0,14) (Tabla 3.4). El valor maximo se registré en T en agosto 2012 (11 ug/g) (Figura
3.2).

Los valores promedio de Cr particulado entre los sitios de muestreo
fluctuaron dentro de un mismo rango de concentraciones, sin diferencias significativas
(p=0,96). Entre las fechas de muestreo, se observaron maximas concentraciones
promedio de Cr en las dos ultimas fechas (octubre 2012 y febrero 2013) (Tabla 3.4)
(p<0,0010). El valor maximo se registréo en VM en octubre 2012 (35 ng/g) (Figura 3.2).

La distribucién de los promedios de Cu particulado entre los sitios de
muestreo incluy6 promedios maximos en VM y minimos en AB, aunque sin diferencias
significativas (p=0,53) (Tabla 3.3). Las concentraciones promedio de Cu entre las fechas
de muestreo tuvieron una tendencia de maximos en noviembre 2011 y octubre 2012

(p=0,53). El valor maximo se registré en VM en noviembre 2011 (224 ng/g) (Figura 3.2).

Los niveles promedio de Fe particulado en los sitios de muestreo presentaron
una tendencia de concentraciones crecientes desde la zona externa hacia la interna
evaluada dentro del estuario (AB y T), aunque sin diferencias estadisticas (p=0,87)
(Tabla 3.3). Temporalmente, se observaron fluctuaciones en las fechas de muestreo con
un promedio minimo en noviembre 2011, aumentos en febrero 2012 y mayo 2012 y una
nueva disminucién en febrero 2013, sin diferencias significativas (p=0,16) (Tabla 3.4). El

valor maximo se registr6é en T en mayo 2012 (96 ug/g) (Figura 3.2).
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CAPITULO 3 — DINAMICA DE METALES DISUELTOS Y PARTICULADOS

Las concentraciones promedio de Hg particulado entre los sitios de muestreo no
mostraron una tendencia definida (p=0,44) (Tabla 3.3). Temporalmente, se registraron
promedios maximos en noviembre 2011 respecto a febrero 2012 y mayo 2012 (p=0,02)
(Tabla 3.4). El valor maximo se registré en VM en noviembre 2011 (0,90 ug/g) (Figura
3.2).

La concentraciones promedio de Mn particulado fluctuaron dentro de igual
rango entre los sitios de muestreo, sin diferencias significativas (p=0,75).
Temporalmente, se observaron minimas concentraciones promedio en la tultima fecha
de muestreo (febrero 2013) (p=0,13) (Tabla 3.4). El valor maximo se registré en T en

mayo 2012 (1480 ug/g) (Figura 3.2).

El Ni particulado presenté rangos de concentraciones promedio similares entre
los sitios de muestreo (p=0,98). Temporalmente, hacia las dos ultimas fechas de
muestreo (octubre 2012 y febrero 2013), se registraron las concentraciones promedio
méaximas (p=0,0010) (Tabla 3.4). El valor maximo se registré en VM en octubre 2012
(32 pglg) (Figura 3.2).

Las concentraciones promedio de Pb particulado presentaron pequenas
variaciones entre los sitios de muestreo, con aumentos desde la zona externa hacia la
interna evaluada, pero sin diferencias significativas (p=0,68) (Tabla 3.3). A nivel
temporal, se registré sélo un leve aumento en valores promedios correspondiente a
octubre 2012 pero sin diferencias estadisticas (p=0,43) (Tabla 3.4). Los maximos
valores se observaron en los dos sitios de la zona interna evaluada: AB en mayo 2012

(21 pg/g) v T en agosto 2012 (21 pg/g) (Figura 3.2).
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CAPITULO 3 - DINAMICA DE METALES DISUELTOS Y PARTICULADOS

Los valores medios de Zn particulado segun los sitios de muestreo
presentaron mayores niveles en VM (un 50% maés respecto a los sitios restantes), pero sin
diferencias significativas (p=0,79) (Tabla 3.3). Temporalmente, se observaron
aumentos en los valores promedio hacia las dos ultimas fechas de muestreo, con
maximos en octubre 2012 (p=0,02) (Tabla 3.4). El valor maximo se registré6 en VM en

octubre 2012 (474 ng/g) (Figura 3.2).

De acuerdo a los datos obtenidos de metales en la fraccion particulada, y segin
distribucién espacial en el EBB, se puede destacar que la mayoria de los metales
evaluados mostraron concentraciones mayores (leve a moderadamente) en los sitios VM

y T.

Particion de los metales en el agua subsuperficial

Los valores de particion de los metales entre la fraccion disuelta y
particulada se muestran en la Tabla 3.5, conjuntamente con los valores maximos y
minimos registrados para dicha particién. Se observé un mayor LogionKd promedio
para Fe, indicando la mayor afinidad de este metal por la fraccién particulada. El orden
general de los LogioKd para los metales estudiados, teniendo en cuenta los valores
medios, fue: Fe (6,7) > Zn (4,3) > Cu (4) > Pb (3,8)> Cr (3,2) > Cd (2,7) > Hg (2,6). No se
registraron diferencias significativas para los LogKd de cada uno de los metales entre los
sitios de muestreo (todos con un p>0,38). Los valores de Logi0Kd para Ni no se calcularon
debido a que el total de datos para la fraccién disuelta de Ni estuvo por debajo del limite
de deteccion del método, mientras que los valores de LogioKd para Mn tampoco se
calcularon debido a que la determinacién de este metal en la fraccién disuelta no se

realizd por incompatibilidad del método.
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Tabla 3.5. Particion de los metales entre fraccién disuelta y particulada de acuerdo al sitio de
muestreo. DS: desvio estandar. n.d.: no determinado debido a que alguno de los valores necesarios
para la ecuacién es inferior al limite de deteccion del método.

M

SITIO Y FECHA DE LogioKd (I/Kg.)
MUESTREO Cd Cr Cu Fe Hg Pb Zn
noviembre 2011 n.d 3,5 n.d n.d 1,9 n.d n.d
febrero 2012 2,2 3,2 4,0 6,5 2,8 3,5 4,1
PR mayo 2012 3,0 3,3 4,0 6,8 n.d 3,6 4,1
agosto 2012 3,2 n.d 4,1 6,5 2,4 n.d n.d
octubre 2012 2,9 2,9 4,2 6,8 2,1 4,2 4,1
febrero 2013 2,5 2,6 3,8 7,1 n.d 3,7 3,8
noviembre 2011 n.d 2,5 n.d n.d 3,3 n.d n.d
febrero 2012 2,5 3,5 3,8 6,5 2,1 3,4 n.d
mayo 2012 2,2 3,2 3,9 7,2 2,2 4,0 n.d
VM agosto 2012 2,7 n.d 4,3 6,9 2,5 n.d n.d
octubre 2012 2,8 3,0 4,0 7,2 3,2 n.d 4,9
febrero 2013 2,7 2,8 3,9 n.d n.d 4,2 n.d
noviembre 2011 n.d 3,8 n.d n.d 3,1 n.d n.d
febrero 2012 3,2 3,7 4,0 7,0 2,7 3,4 4.4
T mayo 2012 2,2 3,2 4,2 7,0 n.d 3,6 4,4
agosto 2012 n.d n.d 4,0 6,8 n.d n.d n.d
octubre 2012 n.d 2,8 4,3 n.d 2,6 n.d 4,6
febrero 2013 2,7 2,9 3,9 n.d 2,6 4,5 3,9
noviembre 2011 n.d 4,0 4,4 n.d n.d n.d n.d
febrero 2012 2,3 3,5 3,8 7,0 2,6 3,8 n.d
AB mayo 2012 2,2 n.d 4,0 6,7 2,6 3,8 n.d
agosto 2012 n.d 3,6 3,9 5,9 n.d n.d n.d
octubre 2012 n.d 2,8 4,0 6,8 2,6 n.d 4,9
febrero 2013 3,6 3,1 4,0 n.d n.d n.d n.d
Promedio 2,7 3,2 4 6,8 2,6 3,8 4,3
Total Maximo 3,6 4 4,4 7,2 3,3 4,5 4,9
Minimo 2,2 2,5 3,8 5,9 1,9 3,4 3,8

51



CAPITULO 3 — DINAMICA DE METALES DISUELTOS Y PARTICULADOS

Parametros fisicoquimicos

Los valores y distribuciones totales de los parametros fisicoquimicos obtenidos se
detallan en la Figura 3.3. Las Tablas 3.6 y 3.7 corresponden a los valores medios de las
distribuciones espaciales y temporales de los datos, sus desvios estandar y los valores

maximos y minimos para cada tipo de distribucién.
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Figura 3.3. Datos de los pardmetros fisicoquimicos segun sitio y fecha de muestreo. Los sitios de
muestreo asi dispuestos se corresponden con los datos obtenidos desde la zona externa (PR) hacia
la zona interna estudiada (AB). Los datos se expresan: Turbidez en u.n.t.; MPS en mg/g;
Temperatura en °C; Oxigeno disuelto en mg/l: PR: Puerto Rosales; VM: Villa del Mar; T:
Termoeléctrica; AB: Almirante Brown.
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Tabla 3.6. Concentraciones medias de los parametros fisicoquimicos, segin sitio de muestreo. Los
sitios de muestreo asi dispuestos se corresponden con los datos obtenidos desde la zona externa
(PR) hacia la zona interna estudiada (AB). DS: desvio estandar. PR: Puerto Rosales; VM: Villa del
Mar; T: Termoeléctrica; AB: Almirante Brown.

PARAMETROS FISICOQUIMICOS
SITIO DE TOMA
Eemapiomica | Salinidaa  pm  Turbidez  MPS T diomelts
STADISTICA o
(unt) (mg/1) (°C) (me/l)
VALOR
T 36 8,1 91 73 18 7,8
PR DS +0,82 +0,35 +76 +73 +6,4 +0,97
MAXIMO 36 8,3 230 220 26 9,3
MINIMO 35 7,4 45 26 7,7 6,7
VALOR
MEDIO 36 8,1 180 97 17 8,0
VM L DS +1,2 +0,33 +200 +87 +5,0 +0,75
MAXIMO 37 8,6 490 230 23 8,9
MINIMO 35 7,6 49 43 9,6 7,2
VALOR
MEDIO 36 8,2 130 88 17 7,0
T DS +1,8 +0,51 +75 +50 +5,4 +0,86
MAXIMO 38 8,2 260 170 23 7,8
MINIMO 34 7,4 92 33 9,2 6,1
VALOR
MEDIO 36 7,9 150 97 17 7,7
AB L DS +2,9 +0,31 +83 +66 +4.,4 +0,80
MAXIMO 40 9,1 286 210 22 8,6
MINIMO 33 7,6 75 38 1 7,1
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Tabla 3.7. Concentraciones medias de los parametros fisicoquimicos, segin fecha de muestreo.
DS: desvio estandar; *indica falta del dato por problemas operativos.

FECHA DE PARAMETROS FISICOQUIMICOS out
MUESTREOY | (. 0oq pg Turbidez MPS T - SH8000
ESTADISTICA P @nt)  (mgl) €O 0
o \1\2[;3(1);{ 34 8,2 61 71 22 7,5
- +0,87 +0,08 +33 £10  +4,5 +0,46
£ = | DS
Q ,
¥~ S | Maxivmo 35 8,3 110 50 26 7,8
o
<) MINIMO 33 8,1 36 27 15 6,8
o Y/g]];?g 38 8,3 170 140 22 6,6
23' [\ +1,6 +0,19 +100 +86 +1,0 +0,52
= | +Ds
jé N | MAXIMO 40 8,6 290 220 23 7.1

MiNIMO 38 8,1 49 48 21 6,1
AL
?\;ED?(I; 37 8,2 200 130 13 8,0

S « +0,58 +0,04 +150 +80 0,95  +0,42
= S + DS
8§ N | MAxIMO 38 8,3 400 230 14 8,6

MINIMO 37 8,2 140 100 12 7.6
ALOR

o XIED(I)O 35 8,3 220 70 9,5 8,9
S N +1,4 +0,53 +230 +76 1,5 +0,42
g g + DS
?é’ A | MAXIMO 36 9,1 490 180 11 9,3

MiNIMO 33 8,0 75 33 9,2 8,5
ALOR

o VEue 35 7,9 120 93 17 7,0
S oy | MEDIO
a +0,27 +0,09 +98 +56 0,96  +0,44
= S + DS
§ N [ MAxmo 35 8,0 260 170 18 7,3

MiINIMO 35 7,8 51 49 17 6,4
VALOR
37 7.4 83 59 19

e MEDI ’ *
gg on 0 +1,7 +0,11 +11 +19 +2.2
't S + DS
jé N | MAXIMO 39 7,6 93 85 22 x

MiNIMO 35 7,4 79 43 17 *
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Los valores medios de salinidad fluctuaron dentro de iguales rangos en los
cuatro sitios evaluados, con un bajo coeficiente de variacién (CV: 4%) y sin diferencias
significativas (p=0,97). En cada sitio, se observ) una tendencia a la mayor variabilidad
de los datos en la zona interna estudiada del estuario, siendo AB el sitio en el cual se
encontré el valor mas alto, de 40 (Figura 3.3). Las variaciones en promedio entre fechas
de muestreo fue mas pronunciada, siendo febrero 2012, mayo 2012 y febrero 2013 las
fechas con las concentraciones de salinidad significativamente mayores (p=0,002) (Tabla

3.7).

Los distintos valores de pH entre los sitios de muestreo presentaron pequeinas
variaciones (CV: 4,6%), con un maximo de 9,1 en AB mientras que en el promedio, las
fluctuaciones ocurrieron dentro de similar rango (p=0,71) (Figura 3.3). La distribucién
temporal de los datos mostr6 una disminucién hacia las dos Gltimas fechas de muestreo
(octubre 2012 y febrero 2013), con minimos significativos en las concentraciones de pH

en febrero 2013 (p=0,0007) (Tabla 3.7).

Los valores promedio de turbidez y MPS mostraron fluctuaciones entre los
sitios de muestreo y entre las fechas de muestreo, con grandes coeficientes de
variacién de los datos (CV: 86% y 74%) (Figura 3.3). Se encontraron ademas valores
extremos de turbidez en VM (410 y 485 u.n.t), pero probablemente por los grandes
desvios estandar no se encontraron diferencias significativas ni entre los sitios de
muestreo (p=0,66 para turbidez y p=0,93 para MPS), ni entre las fechas de muestreo
(p=0,40 para turbidez y p=0,20 para MPS).

Los valores promedio de temperatura presentaron un coeficiente de variacién
del 29%, sin diferencias entre los sitios de muestreo (p=0,98), a excepcién de un valor
marcadamente inferior en T (15,4) (Figura 3.3). Los datos medios segin las fechas de
muestreo siguieron un patrén de distribucién tipico con valores significativamente

menores en agosto 2012 (p=0,000010) (Tabla 3.7).

55



CAPITULO 3 — DINAMICA DE METALES DISUELTOS Y PARTICULADOS

Los valores medios de oxigeno disuelto presentaron una distribucion
temporal en la cual los niveles fueron minimos en febrero de 2012 y maximos en agosto
de 2012, en concordancia con la época mas calida y mas fria del periodo de muestreo
respectivamente (p=0,0002) (Tabla 3.7). La distribucién de los datos entre los sitios de
muestreo registr6 puntos minimos en T (6,1 y 6,4) sin diferencias significativas (p=0,43)

(Figura 3.3).

Correlaciones entre los pardametros fisicoquimicos y los

metales en el agua subsuperficial

Los analisis de correlacion entre las concentraciones de metales disueltos,
particulados y los parametros fisicoquimicos se detallan en las Tablas 3.8, 3.9 y
3.10. En dichas tablas se subrayan las correlaciones estadisticamente significativas y se
senalan, ademads, con asterisco las correlaciones que son significativas y superiores al
64%. No se correlacionaron los metales disueltos Ni, Pb y Zn debido a que mas del 40 %
de los datos tenian valores inferiores al LDM. Los analisis determinaron la existencia de

algunas correlaciones significativas.

Se encontré una correlacién positiva entre el MPS y la turbidez (r2: 0,87), al
igual que la relacién que estos dos parametros tuvieron con el Fe particulado (r2 0,90 y
rz: 0,76, respectivamente). Una correlacién negativa presentaron la temperatura y el
oxigeno disuelto (r2: -0,77), al igual que entre el MPS y Cd particulado (r%: -0,70) y
entre el Cr particulado y el pH (r% -0,65). El Cd disuelto se correlaciono
positivamente con la salinidad (r2: 0,72). Una alta correlacién significativa positiva
se hallé entre metales de la fraccién particulada: Zn y Cr (r2%: 0,87), Zn y Ni (r2: 0,86) y
Fe y Mn (2 0,67). La fraccion disuelta y particulada del Cr se correlacionaron
positivamente (r2: 0,66) y estas dos fracciones también lo hicieron con el Ni en el MPS

(r2: 0,71 y r2: 0,97 respectivamente).
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Tabla 3.8. Correlaciones de los metales de la fraccion disuelta (Metala) versus la particulada
(Metaly) (A) y entre metales de igual fraccion (B y C). Las correlaciones significativas se

subrayan y las correlaciones significativas y con r2>0,64 se resaltan con el asterisco (*).

A)
Cda Cuq Cra Feq Hgaq
Cd, -0,34 0,04 -0,24 -0,20 -0,18
Cup -0,11 0,15 0,24 -0,02 0,08
Crp 0,06 0,44 0,66* -0,24 -0,29
Fep 0,25 0,11 0,15 0,24 0,08
Hg, -0,43 -0,14 0,35 0,10 0,49
Mn, 0,04 -0,04 -0,18 0,32 0,10
Ni, 0,11 0,43 0,71%* -0,22 -0,31
Pb, -0,21 0,03 0,01 -0,18 0,13
Zn, 0,09 0,37 0.53 -0,17 -0,27
B)
Cdas Cu¢ Crq Feq Hga
Cdq
Cuq | 0.54
Crq | 0,18 0,32
Feq ] 0,40 0,29 -0,27
Hga | -0.24 -044 -0,40 0,04
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Cd, Cup, Crp, Fe, Hgy, Mn, Ni, Pb, Zn,
0,02

0,17 0,26

-0.51 0,26 0,31

0,18 0,21 0,18 0,001

-0,09 0,04 -0,22 0,67 0,03

-0,17 0,33 0,97* 0,35 -0,23 -0,19

-0,16 0,34 0,45 0,31 -0,09 0,07 0,38

-0,10 0,36 0,87 0,22 -0,20 -0,38 0,86* 0,54
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Tabla 3.9. Correlaciones entre los metales de la fraccion disuelta (Metala) y la fraccion

particulada (Metaly) y los parametros fisicoquimicos. Las correlaciones significativas se

subrayan y las correlaciones significativas y con r2>0,64 se resaltan con el asterisco (*).

Salinidad pH Turbidez MPS Temperatura gl’;‘f;‘t‘g
Cdq 0,72* 0,10 0,15 0,37 -0,01 0,07
Cd, -0,39 0,09 -0,62 -0,69* -0,01 -0,08
Cuq 0,36 -0,08 0,16 0,23 -0,01 -0,27
Cup -0,21 0,21 -0,01 0,15 0,10 -0,50
Crq 0,14 -0,58 -0,01 0,28 0,36 -0,58
Crp 0,09 -0,65% 0,31 0,44 0,01 -0,41
Feaq 0,07 0,28 0,25 0,16 -0,42 0,35
Fep 0,36 0,09 0,76* 0,90% -0,02 -0,26
Hga -0,20 0,32 0,20 0,12 0,26 0,01
Hg, -0,34 0,11 0,13 -0,07 0,07 -0,28
Pb, -0,05 0,34 0,37 0,46 0,04 -0,14
Mn, -0,20 0,05 0,18 0,29 -0,14 -0,14
Ni, 0,20 -0,62 0,27 0.44 0,05 -0,46
Zn, 0,14 -0,57 0,18 0,29 -0,14 -0,29
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Tabla 3.10. Correlaciones entre los parametros fisicoquimicos. Las correlaciones significativas
se subrayan y las correlaciones significativas y con r2>0,64 se resaltan con el asterisco (¥). MPS:
material particulado en suspensién.

Salinidad pH Turbidez MPS Temperatura 3;25311:2
Salinidad
pH -0,12
Turbidez 0,41 -0,17
MPS 0.45 0,16  0.87*

Temperatura | 0,06 0,07 0,17 0,13

gixsif:l‘;’ -0,09 0,05 -0,03 -0,29 -0,77*

Discusion

Fraccion disuelta y particulada

Los metales en la fracciéon particulada exhibieron siempre valores mas altos
que la fraccion disuelta. Sin embargo, las concentraciones de los metales de la fraccion
particulada tienden a fluctuar debido probablemente a una combinacién de interacciones
de las particulas en suspensién, la remineralizaciéon de la materia organica y la
sedimentacion (Colbert y McManus, 2005). La resuspension de los sedimentos del fondo
también podrian liberar metales desde el agua intersticial y hacia la columna de agua
(Zhou et al., 2003), para rapidamente, por equilibrio e interacciones, convertirse en una
porcion de la fraccién particulada. Las actividades de dragado también contribuyen al
aumento de los niveles del particulado. Todos estos procesos, que son comunes en los
estuarios, contribuyen a la distribuciéon y concentracién de los metales en el EBB,

aunque la ocurrencia de posibles fuentes antrépicas tampoco debe ser descartada.
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Cadmio

La distribucién de las concentraciones de Cd disuelto durante el periodo de
muestreo, debido a una correlacién positiva existente entre el Cd disuelto y la
salinidad (r2: 0,72), podria relacionarse con la formacién de Cd-Cl complejos. El Cd es
conocido por formar complejos con aniones haluros. En el agua de mar, el cloruro es el
anién mas abundante y por lo tanto los Cd—Cl complejos llegan a ser muy importantes.
Estos tienen una alta estabilidad y solubilidad (Du Laing et al., 2009) y son los complejos
con la forma mas comuinmente encontrada en agua de mar, a pHs inferior a 9. E1 Cd
puede formar varios tipos de complejos combinandose con mas de un 16n Cl- . Los mas
abundantes son el Cd-CI2 (57%), seguido por el Cd-Cl* (39%) e incrementos en la
salinidad generan complejos de mas alto orden. Aproximadamente un 2% del Cd total
Inorganico se encuentra en su forma iénica Cd2*. Esta proporcién decrece si aumenta la

salinidad (Sadiq, 1992).

Variaciones en la salinidad del ambiente, como lo observado durante las fechas de
muestreo de esta tesis plantea cambios en la distribuciéon del Cd disuelto, ya que a
mayores salinidades se produce el aumento de las concentraciones de los principales
cationes (e.g.: Na*, K+, Ca? y Mg?") que luego compiten con el Cd por los sitios de
adsorcion en las particulas en suspension (Tam y Wong, 1999). Similares
comportamientos describiendo aumentos en la desorcion del Cd de la fraccion
particulada a altas salinidades y mayores concentraciones de Cd disuelto se estudiaron
en estuarios como el de Escalda en Bélgica y los Paises Bajos (Gerringa et al., 2001), el
estuario Wenchang/Wenjiao (Fu et al., 2013) y el estuario del Changjiang, ambos de
China (Wang y Liu, 2003).

Por su parte, la relacién inversa que se observa entre los valores del Cd en la
fraccion particulada y el MPS (r2: -0,69) podria ser consecuencia del llamado “efecto
de la concentracion de particulas (p.c.e.)”. Estudios realizados en aguas estuarinas
proponen este efecto, en donde los valores logaritmicos de los Kd de diferentes
metales tienden a decrecer con concentraciones en aumento de los niveles
logaritmicos del MPS en el ambiente (ver Figura 3.4). Se atribuye esta relacién a
efectos heterogéneos que ocurren segun el tamafio de las particulas del ambiente y su

composicién (incluyendo la presencia de materia organica coloidal).
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Figura 3.4 Correlacion entre los niveles de Log del MPS y el Log Kd del Cd para el periodo de
muestreo de 2011-2013.

Existen al menos tres posibles causas para el efecto p.c.e. (Benoit y Rosan,
1999). Una posibilidad es, si la ocurrencia de elevadas concentraciones de MPS se
encuentra ligada a la incorporacién de nuevos metales. Los sedimentos resuspendidos
son heterogéneos y pueden estar compuestos por minerales arcillosos, 6xidos de Fe y Mn,
aluminosilicatos amorfos, calcita, apatita y detritos de material organico, entre otros. El
MPS posee sitios de complejacién para metales que estan caracterizados con un rango de
estabilidades, desde sitios que tienen bajas constantes de complejacién (sitios débiles) y
son mas abundantes, hasta sitios que cuentan con altas constantes de complejacion
(sitios fuertes) (Dzombak y 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 estos se
complejan progresivamente con los sitios mas débiles. Asi, los periodos de grandes
niveles de MPS (siempre que estén ligados a mayores incorporaciones de metales),
debido a la complejacién a sitios débiles, se van a asociar a mayores niveles de metales
disueltos y por lo tanto a menores valores de Kd.

La segunda posible explicacion al efecto p.c.e. puede existir si periodos de
altos niveles de MPS se encuentran ligados a grandes niveles de particulas de gran
tamafio y menor superficie de area. El material particulado grueso posee menos lugares
para complejar/adsorber metales. Descargas elevadas podrian ocasionar tanto altos
niveles de MPS como la resuspension de particulas de gran tamario.
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La tercer hipétesis se basa en que los filtros convencionales (aquellos con un
poro nominal de 0,45 micras) no discriminan adecuadamente entre formas disueltas y
particuladas, ya que las particulas coloidales pueden atravesar este filtro y pasar a
formar parte de la fraccién disuelta. Existe la posibilidad de que variaciones sistematicas
en la cantidad de coloides con el MPS puedan explicar el p.c.e, debido a la alta afinidad
entre el Cd y los ligandos de material organico presentes en la fracciéon disuelta (Valenta

et al., 1986).

Respecto a comparaciones con estudios previos en el EBB, los niveles de Cd
reportados para ambas fracciones en esta tesis fueron superiores a los obtenidos
previamente con igual metodologia analitica. Valores de hasta 2,5 ug/l en zonas
intermareales (Botté et al., 2007) y de 4,1 pg/l en muestras de la zona submareal
(Andrade et al., 2000) habian sido encontrados en la fraccién disuelta mientras que
maximos de 1,4 ug/g (Ferrer et al., 2000), 6,06 ug/g (Botté, 2005) y 10 pg/g (Andrade et
al., 2000) se hallaron previamente en la fraccién particulada. La excepcién fue un estudio
que encontrd altos niveles de Cd en la fraccién particulada de las zona submareal de la
parte interna del estuario (hasta 29 ug/g) pese a no detectar concentraciones de Cd en la

fraccion disuelta (Fernandez Severini et al., 2009).

También se realizaron comparaciones con otros sistemas costeros expuestos
al impacto antropico. Se encontraron similitudes con los niveles hallados en el
estuario de los rios Tinto y Odiel en Espana (Vicente-Martorell et al., 2009), reconocido a
nivel internacional como un sitio severamente contaminado con Cd, Cu y Mn, entre otros
elementos (Sainz et al., 2004 y las referencias en él). Las concentraciones medias de Cd
disuelto fueron semejantes en ambos estuarios, mientras que las concentraciones
maximas de Cd particulado fueron superiores en el EBB. Es importante destacar que las
muestras del sistema del Tinto y Odiel correspondian en muchos casos a muestras de

origen submareal.

Los niveles de Cd disuelto estuvieron por debajo del maximo de 5,0 pg/l
recomendado por la Norma de Calidad Ambiental (Environmental Quality Standards
(EQS), para estuarios) (Cole et al., 1999). Cabe destacar que algunas valores registraron
concentraciones cercanas a los limites (e.g.: 4,7 ug/l). Por lo tanto, las concentraciones de

Cd deberian ser monitoreadas cuidadosamente para evitar incrementos peligrosos.
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Cromo

Las concentraciones de Cr halladas en la fraccion disuelta y particulada
durante el periodo de muestreo se correlacionaron entre si positivamente,
aumentando sus concentraciones hacia las dos ultimas fechas de muestreo. Este
aumento podria ser explicado, al menos en parte, por las variaciones que se produjeron
en los niveles de pH dentro del EBB. Existi6 una correlaciéon negativa significativa entre
el pH y el Cr particulado y también entre pH y Cr disuelto, aunque esta tltima

asociacién con valores no significativos.

En agua de mar el Cr se encuentra mayoritariamente en su forma inorganica
como Cr (IIT) y Cr (VI) y en su forma organica como Cr (III) (Nakayama et al., 1981). La
adsorcion del Cr a la materia organica en el sedimento cumple un rol importante en la
distribucién del Cr en el medio en donde, a mayor pH, mayor es la adsorcion al
sedimento (Sadiq, 1992). Asi, el metal es removido desde la columna de agua para
sedimentar, actuando los sedimentos como un sumidero. Al contrario, al disminuir el pH,
la liberacién del Cr desde el sedimento hacia las fracciones particulada y disuelta podria
ser posible. Alin cuando las disminuciones no son importantes, se destaca que a nivel de
pH neutro la precipitacién del Cr al sedimento puede disminuir por la acciéon del
material organico presente en el medio, ya que este ultimo tiene la capacidad de ligarse

al Cr impidiendo su coprecipitacién (Sadiq, 1992).

Los valores de Cr disuelto en el EBB fueron superiores a los hallados en estudios
previos. Segun Botté et al. (2007) en el periodo 2000-2002 se encontraron
concentraciones maximas de tan sélo 5,8 pg/l, mientras que en Andrade (2001) los
niveles encontrados estuvieron por encima de los 0,06 ug/l y en Marcovecchio et al.,
(2010) no superaron los 2,3 + 0,9 pg/l. Con respecto a comparaciones con la fraccion
particulada, los valores actuales se corresponden con los previos, ya que Andrade
(2001) registr6 concentraciones levemente inferiores (hasta 28 ng/g) y Botté (2005)

encontrd niveles superiores a los actuales de hasta 49 ug/g.
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Con el fin de estimar el potencial riesgo que las concentraciones de Cr pueden
generar en el ecosistema estuarino se analizaron los niveles encontrados respecto a los
limites maximos permitidos por normas de Calidad Ambiental (Cole et al., 1999). Se
concluyé que los rangos de concentraciones hallados de Cr exceden aquellos
recomendados para asegurar la proteccion del ambiente (maximo permitido de 15 ug/l).
Estos resultados sugieren entonces que el Cr podria estar generando efectos

adversos en la biota del EBB.

Cobre

La distribucién de los valores de Cu en ambas fracciones no encontrd
correlacién con ningin parametro fisicoquimico que pudiera regular su distribucion ni
tampoco se encontraron correlaciones con otros metales. Varios autores han confirmado
la fuerte afinidad existente entre el Cu con la materia organica (e.g. Benedetti et
al., 1996; Jonas y Millward, 2010). Asi, la alta concentracién de Cu particulado en el
EBB podria estar relacionada con las altas concentraciones de materia orgédnica, ya

reportada por otros autores para este sistema (Freije et al., 2008).

Los niveles de Cu particulado de este estudio fueron superiores a la mayoria
de los datos previos informados para el EBB, mientras que los valores de la fraccion
disuelta fueron inferiores. Para la zona submareal se reportaron rangos de
concentraciones desde 0,50 hasta 2,4 ug/l y valores de hasta 54 ug/g de Cu disuelto y
particulado respectivamente (Fernandez Severini et al., 2009). Ferrer et al. (2003)
encontraron valores promedio de Cu disuelto y particulado de 4,7 + 2,3 ug/l y de 36 = 9,8
ug/g en cada caso. Botté (2005), con datos de la zona intermareal, registrd
concentraciones que variaron desde 0,65 a 13 pg/l en la fraccién disuelta y de hasta 36

ug/g en la fraccion particulada.
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Las concentraciones de Cu particulado obtenidas en las zonas intermareales del
EBB en este estudio fueron superiores a la mayoria de los datos previos en zonas
submareales. Esto destaca la importancia del estudio de los sitios intermareales,
ya que podrian estar funcionando como una fuente de metales hacia el agua
subsuperficial, siendo después estos elementos redistribuidos como consecuencia de la

dindamica del estuario.

En comparacién con otros estuarios con impacto antrépico, como el
estuario de los rios Tinto y Odiel en Espana y el estuario de Severn en Gran Bretana
(Jonas y Millward, 2010; Vicente-Martorell et al. 2009), los valores promedio de Cu

particulado del EBB fueron en muchas ocasiones superiores a estos.

De acuerdo a las concentraciones maximas establecidas por las normas
de calidad ambiental (Cole et al., 1999) para el Cu disuelto (5 pg/l), el EBB registro
valores por encima de dichos limites en todos los sitios de muestreo analizados, en las

fechas de febrero 2012, octubre 2012 y de febrero 2013.

Hierro

Variados procesos biologicos y quimicos regulan la quimica del Fe en el agua de
mar. La distribucién y el comportamiento tanto del Fe disuelto como del particulado se
encuentran regulados por complejas interacciones, que incluyen ingresos del metal al
sistema, un ciclado interno y procesos de remociéon del mismo. El Fe se encuentra en
agua de mar en dos estados de oxidacién, como Fe(Il) y Fe(Ill), tanto como especies
disueltas y formas particuladas. La especies inorganicas disueltas de Fe(IIl) son
predominantemente aquellas derivadas de la hidrélisis de Fe(OH)q2*, Fe(OH)s?, y
Fe(OH)s (Kuma, 1996).

Los maximos valores obtenidos para el Fe disuelto durante el periodo de
muestreo podrian ser el resultado de nuevas entradas del metal al sistema, lo que
facilitaria hallarlo en la fraccién disuelta. Asi como se propone en Bruland et al. (1991),
incorporaciones edlicas de Fe al ambiente pueden generar un maximo de Fe disuelto en

la superficie. La incorporacién de metales a la plataforma argentina por la via edlica se
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reconocié como importante, incluso pudiendo llegar a ser superior a la proveniente de los
rios (Gaiero et al., 2003). Existe informacién previa de muestras de polvo atmosférico de
la zona cercana al estuario de Bahia Blanca (de la ciudad y adyacencias) (Gaiero et al.,
2003) que caracterizaron la zona con una relacién Mn/Fe bajo. Esto se interpreté como
una consecuencia de las variaciones temporales en las fuentes del polvo, probablemente

suministrada por areas con sedimentos superficiales ricos en Fe.

Las disminuciones de Fe registradas respecto de las concentraciones medias
durante el periodo de muestreo podrian deberse a la remocién de dicho metal por la
agregaciéon de Fe coloidal, fenémeno que se ha observado también en otros estuarios
(e.g. Figueres et al.,, 1978). Igualmente, la descomposicién oxidativa de la materia
organica que precipita al sedimento deberia regenerar el Fe para que se libere
nuevamente a la fraccién disuelta. La distribucién de los valores de Fe disuelto no
encontré correlacién con ningin parametro fisicoquimico que pudiera regular su

distribucién ni tampoco presentd correlacién con otros metales.

La mayor proporcion del Fe, debido a su insolubilidad en estas aguas, existe como
oxihidréxidos e hidréxidos coloidales y particulados (Wells y Mayer, 1991), siendo
mayoritarios los coloides estabilizados por la materia organica (Salomons y Forstner,
1984). Segun las matrices de correlacion, se establecié una alta correlacién positiva entre
el Fe particulado y el MPS, y entre éste metal y la turbidez. Estas asociaciones
ratifican la fuerte afinidad existente entre el Fe y las particulas (e.g. Fu et al,
2013). Los niveles altos de MPS y turbidez son favorecidos ademas por las actividades de
dragado, y debido a la remobilizacién de zonas con fondos que contienen metales, estos
elementos adsorbidos a sedimentos enterrados se liberan (Mateus et al., 2008). Es
importante destacar que en los Ultimos afos se han registrado aumentos en los valores
de Fe sedimentario (Serra, A.V, comunicacién personal) en comparacién con datos

registrados en anos previos (Botté, 2005; Marcovecchio y Ferrer, 2005).
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Las concentraciones previas registradas en el EBB incluyen valores tanto
disueltos como particulados con maximos muy inferiores a los registrados en la presente
tesis. Se han publicado maximos de 38 pg/l en la fraccion disuelta y de 29 mg/g en la
fracciéon particulada (Botté, 2005). Estas diferencias podrian indicar cambios en la
dinamica de particién de este metal con el tiempo, logrando mayores concentraciones del

Fe en la columna de agua.

En comparacién con otros estuarios con impacto antrépico, los niveles de
Fe particulado en el EBB fueron superiores a aquellos publicados en estuarios como el
Port Jackson, considerado uno de los sistemas mas impactados de Australia (Hatje et al.,
2001). En lo que respecta a la fracciéon disuelta, los niveles maximos fueron inferiores

a los valores maximos establecidos por la EQS (Cole et al., 1999) (1000 pg/l).

Mercurio

La distribucién de los valores de Hg en ambas fracciones no se correlacioné
con ningun parametro fisicoquimico que pudiera regular su distribucién ni tampoco se
encontraron correlaciones con otros metales. No se encontré tampoco ninguna tendencia

de los datos hallados.

Los niveles de Hg de este estudio fueron inferiores a los datos previos
informados para el EBB. Se compararon los valores con registros de concentraciones de
Hg en MPS con rangos de 1,0 a 9,9 ug/g en el periodo 1982-1990 y de 0,99 a 6,5 pg/g en el
periodo 1995-2002 (De Marco et al., 2006). Botté (2005), con datos de la zona
intermareal, registré concentraciones que variaron de 0,21 a 1,07 ug/l en la fraccion
disuelta y de hasta 12 ug/g en la fraccion particulada. Por lo tanto, los estudios actuales
difirieron significativamente y podria deberse a una disminuciéon y/o mayor control en la

generacién y emisién de Hg al ambiente.
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Los niveles de Hg disuelto se compararon con el maximo de 0,5 png/l
recomendado por la Norma de Calidad Ambiental (EQS, para estuarios) (Cole et al.,
1999). Se encontraron algunos valores por encima de dicho limite y, en general, los
maximos obtenidos en todos los sitios y fechas de muestro registraron concentraciones
cercanas a este limite. Por lo tanto, las concentraciones de Hg deberian ser monitoreadas

cuidadosamente para evitar incrementos peligrosos.

Manganeso

El Mn existe en agua de mar como éxido de Mn (III y IV) insoluble y como 16n
soluble de Mn (II). El balance entre la oxidacién de Mn (II) y la reduccién de los 6xidos de
Mn controla la solubiliddad de este metal en agua de mar y su remocién por la via

particulada.

La distribucién de los valores de Mn particulado tanto entre sitios como fechas
de muestreo, fluctuaron en su mayoria dentro de un mismo rango de valores que puede
explicarse a partir de la deposiciéon atmosférica y procesos redox in situ, entre
otros (Moffett, 1997; Landing y Bruland, 1987). Ademas, las aguas residuales, como las
que afectan el EBB, suelen contener altas concentraciones de o6xidos de Fe y Mn

(Parkpain et al., 2000).

Es importante destacar que a diferencia de otros metales, el Mn suele exhibir
valores maximos disueltos en las aguas superficiales (Landing y Bruland, 1980).
Resultados de Sholkovits (1978) mencionan que aun cuando el Mn tiene baja afinidad
por las sustancias hiimicas y ligandos organicos, y por lo tanto deberia mantenerse en la
fase disuelta, el pasaje a la fase particulada de un porcentaje de hasta el 45% de Mn (II)
ocurre como resultado de la accién de los 6xidos e hidréxidos de Fe que actian como
catalizadores en la oxidacién y precipitacién del Mn (II). Esta funcién del Fe como
catalizador de las reacciones de oxidacion se ve reforzada por la correlacion positiva

hallada en esta tesis entre el Fe particulado y el Mn particulado.
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La evidencia mas convincente para estos procesos redox explica que el Mn
particulado de la zona superficial de la columna de agua surge por la oxidacion
microbiana. De acuerdo con Sundan et al. (1994) probablemente la mayor parte de los
procesos de oxidacién de Mn, sino todos, se encuentran mediados por bacterias (Emerson
et al., 1982). En aguas costeras se ha demostrado que la oxidacién microbiana es el

mecanismo predominante por el cual el Mn pasa a la fraccién particulada.

En el estuario de Bahia Blanca la Unica disminuciéon significativa en las
concentraciones de Mn se produce en febrero 2013, pero no es sencillo predecir si las
diferencias se deben por ejemplo a cambios en la incorporacién atmosférica o a las
variabilidades temporales que sufren los procesos redox que regulan los balances de Mn.
Existen alteraciones de distinto indole, pudiendo ser las reacciones de oxidacién
microbiana despreciables en época invernal, generando asi maximos de Mn disuelto,
hasta reacciones méaximas en los veranos, con los concomitantes aumentos de Mn
particulado (Moffett, 1997 y referencias en él). Factores fisicos que incluyen la intensidad
luminica y la temperatura, la incorporacién del Mn por parte del fitoplancton, y otros
factores, también influyen en mayor o menor medida en el balance de Mn entre las
fracciones disuelta y particulada. Por ello serian necesarias evaluaciones mas detalladas

de cada una de estos factores.

El tnico estudio previo sobre Mn particulado en el EBB, reporté valores
muy inferiores, siendo de entre 93 y 410 ug/g (Botté, 2005). Comparaciones con los datos
disponibles de otros sistemas estuarinos impactados antrépicamente (e.g. el estuario de
Conwy o Port Jackson), sin embargo, indicaron que los valores de Mn particulado
hallados en la presente tesis se encuentran dentro de los rangos registrados para estos

tipos de estuarios.
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Niquel

Las concentraciones de Ni en la fracciéon disuelta del EBB durante el periodo
de muestreo fueron siempre inferiores al LDM, contrariamente a datos obtenidos en
otros estuarios de similares caracteristicas con respecto a turbidez, que registraron hasta
un 75% del total del Ni en la fraccién disuelta (e.g. Martino et al., 2004). E1 Ni en agua de
mar existe generalmente como ion libre hidratado Ni2* (Angel et al., 2010) en la fraccién
disuelta ya que suele estar altamente asociado a las fracciones organicas (Tang et al.,

2002; Oursel et al., 2014)

El Ni tiende a liberarse a la columna de agua por procesos naturales, como por la
reduccién de 6xidos e hidréxidos de Mn y por disminuciones en el pH del agua y
sedimento. Estos procesos, entonces, generan una liberacién de Ni desde los sedimentos
a la columna de agua. Segun Angel et al. (2010) estudios de resuspensién tanto de Ni
como de Zn en agua de mar muestran que, en condiciones de alta turbidez,
disminuciones en el pH del agua o sedimento de 8,25 a 7,75 generan un aumento en la
liberacién de Ni y Zn hacia la columna de agua del 58% y 34% respectivamente. Si bien
estas pruebas son ex situ, son el punto de partida para investigaciones mas exhaustivas.
El rango de concentraciones de Ni particulado en el estuario de Bahia Blanca, presenté
aumentos significativos en sus niveles hacia las udltimas dos fechas de muestreo.
Concomitantemente, se registré una disminucién en los niveles de Mn particulado que
puede relacionarse con la reduccion de 6xidos e hidréxidos de Mn que tiende a liberar Ni
y que se menciona en el parrafo previo. A su vez, los niveles de pH también se redujeron
significativamente en estas dos ultimas fechas de muestreo. Por lo tanto, el Ni mostré
una tendencia de mayores niveles de su fraccién particulada con menores niveles de pH,

aunque sin diferencias significativas.

Las concentraciones de Ni particulado se correlacionaron a su vez con las
registradas para el Cr disuelto, Cr particulado y Zn particulado. Todos estos metales en
conjunto presentaron correlaciones negativas significativas o tendencias de correlaciones
con el pH y por ello se podria indicar transformaciones biogeoquimicas de los mismos.
Otros estudios en estuarios con impacto antrépico también destacaron correlaciones

significativas positivas entre Cr, Niy Zn (Beltrame et al., 2009; Hatje et al., 2001).
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Los dos Unicos registros de valores previos de Ni particulado en el estuario
muestran concentraciones similares a las presentadas para el periodo de muestreo 2011-
2013. Andrade (2001) registré concentraciones de hasta 50 pg/g, mientras que Botté

(2005) publicé valores similares a los actuales (maximos de 27,21 ug/g).

Plomo

En agua de mar el Pb puede encontrarse en su forma labil disuelta, unido a
coloides, formando complejos o en forma particulada. La forma 1labil representa
mayormente las deposiciones atmosféricas, mientras que las formas restantes
representan las descargas urbanas y/o los efluentes industriales, entre otras posibles
fuentes.

La variaciéon en las concentraciones de Pb tanto en la fracciéon disuelta como en la
particulada no presenté tendencias significativas, aunque si mayoria de valores por
debajo de limite de deteccion del método para el Pb disuelto. Entre las posibles
fuentes responsables de los flujos en las concentraciones predomina la dependencia
respecto del aporte antropico (Kremling y Streu, 2001 y referencias en él). En el
pasado reciente, las naftas con altos niveles de Pb fueron consideradas como la principal
fuente, mientras que ingresos de Pb originados a partir de procesos de altas
temperaturas como el quemado de combustibles fésiles por la combustién de carbdn,
emisiones industriales particuladas, y fundicién y produccién de cemento (Lantzy y
Mackenzie, 1979; Kremling y Streu, 2001) podian también ser significativos. Muestras
de polvo atmosférico de la zona de Bahia Blanca y aledafios (Gaiero et al., 2003)
mostraron niveles de Pb superiores al flujo estimado para sedimentos superficiales,
resultados que podrian esperarse por el uso extendido de naftas con Pb que representa

una fuente persistente del metal en el tiempo.

Las concentraciones de Pb en los estudios previos realizados en el estuario de
Bahia Blanca registraron mayores concentraciones, tanto en la fracciéon disuelta como
en la particulada. Botté (2005) y Fernandez Severini et al. (2011) registraron valores
de disuelto de hasta 7,53 pg/l y 5,5 pg/l respectivamente. Solo los niveles de

Marcovecchio et al. (2010) tuvieron valores maximos similares a los obtenidos en este
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periodo de muestreo (3,7+1,1 pg/l). En la fracciéon particulada los resultados fueron
todavia mdas disimiles, ya que se obtuvieron anteriormente concentraciones muy
superiores, con maximos de entre 49 y 68 ug/g (Andrade, 2001; Botté, 2005, Fernandez
Severini et al., 2011). Estas diferencias podrian ser explicadas, al menos en parte, por
una mayor regulaciéon de las naftas con Pb y descargas industriales y urbanas que se

realizan hacia las aguas estuarinas con mayores controles.

Con el fin de evaluar el potencial riesgo que las concentraciones de Pb disuelto
puedan generar en el ecosistema estuarino, se analizaron los niveles encontrados
respecto a los limites maximos recomendados por la EQS (Cole et al., 1999) (25 pg/l). Se
concluyé que las concentraciones de Pb se encuentran dentro de aquellas recomendadas

por los organismos internacionales.

zZinc

Las concentraciones de Zn en la fraccion disuelta y particulada mostraron
aumentos en sus niveles hacia las dos ultimas fechas de muestreo. Las
concentraciones en la fraccién disuelta no presentaron correlacién con ninguin parametro
fisicoquimico ni metal y su distribuciéon podria explicarse por entradas puntuales y/o
no puntales al estuario. La fraccion particulada se correlacion6 positivamente tanto con
el Cr como el Ni particulado y su distribucion podria implicar un origen en comun de los

tres metales o una particién semejante.

Se evalu6 el potencial riesgo que las concentraciones de Zn disuelto pudieran
generar en el ecosistema estuarino, analizandose los niveles encontrados respecto a los
limites maximos permitidos recomendados por la EQS (40 pg/l). Se concluy6é que las
concentraciones de Zn se encuentran dentro de aquellas recomendadas por los

organismos internacionales.
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Coeficientes de particion de los metales

Se estudiaron los coeficientes de particion de los nueve metales evaluados,
entre los cuales Mn y Ni no fueron analizados por no contar con datos respecto de la

fraccion disuelta.

Estos coeficientes presentaron una baja variabilidad, lo cual sugiere que la
particiéon de los metales no se ve afectada como consecuencia de procesos estuarinos. El
LogioKd no es un coeficiente de equilibrio real sino que es un término empirico que
depende de diversos factores como pH, temperatura, la composicién de la solucidn, entre

otras variables (Hatje et al., 2003).

El valor promedio de LogioKd del Fe fue el maximo, resaltando una afinidad mas
fuerte por las particulas, lo que también fue observado por otros autores (e.g. Fu et al.,
2013). Este resultado también se sustenta en la fuerte correlacién existente entre el Fe y

el MPS, que genera una particién selectiva del metal hacia la fraccién particulada.

El coeficiente de particiéon promedio para el Cd fue de los mas bajos y se puede
explicar a partir de la correlacion negativa existente entre el Cd y el MPS. El numerador
de la ecuacién logaritmica disminuye dando lugar a valores mas bajos de LogioKd. Se
encontraron coeficientes mayores en la zona interna del estuario estudiada, indicando

una mayor particion a la fraccién particulada en este sector del estuario.

Los valores de particiéon de Cr, Hg, Pb y Zn mostraron pequenas variaciones en
el comportamiento de particién, con una leve tendencia a coeficientes mayores hacia la

zona interna del estuario.

Los valores de particion de Cu no mostraron ninguna tendencia en los diferentes
sitios de muestreo pero si a nivel temporal, con mayores coeficientes en general en

noviembre 2011 y minimos en febrero 2013.
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Los LogioKd obtenidos en este periodo de muestreo (2011-2013), con valores
mayores a 1 en todos los casos, son comparables a los reportados para otros sistemas
costeros del mundo (Fu et al., 2013; Vicente-Martorell et al., 2009; Zhou et al., 2003).
Se sugiere asi que la particién de elementos hacia la fracciéon particulada es de vital

importancia en los estudios de coeficientes de particiéon a nivel mundial.

Parametros fisicoquimicos

Salinidad

El gradiente de salinidad del estuario de Bahia Blanca es considerablemente
mas suave que el registrado para otros estuarios templados debido a la baja escorrentia
de rios que aqui desembocan (Guinder et al., 2012 y sus referencias). Dicho esto, la
salinidad en el periodo de estudio vari6é incluso en un rango mas estrecho (CV 4%) en
comparacién con la mayoria de los estudios previos del EBB: 16-41 (1974-2002) (Freije y
Marcovecchio, 2004), de 10 a 38 (2001-2002) (Botté et al., 2007). Las diferencias entre los
datos de este trabajo y los previos podrian estar asociados a los sitios puntuales
monitoreados y/o las condiciones meteorologicas. La media historica de
precipitaciones en el EBB es 637,4 mm (INTA, 2012), y en el periodo de estudio el valor
anual registrado fue de 560,6 mm (INTA, 2012). Asi, los altos niveles de salinidad
registrados tanto en verano y otofio de 2012 podrian estar influenciados por las
condiciones meteorolégicas, ya que las precipitaciones de esas temporadas fueron
reducidas, siendo casi la mitad de los valores reportados en la primavera de 2011 (INTA,
2012). Este hecho, combinado con la alta evaporacién que caracteriza al estuario en
verano y otofio temprano (Freije et al., 2008), serian responsables de los valores de

salinidad registrados.
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pH

Si bien los valores de pH disminuyeron a medida que avanzaron las fechas de
muestreo, estas diferencias solo fueron significativas hacia la dltima fecha. Estos valores
se encuentran dentro de los niveles descriptos como normales para este tipo de estuario
(Marcovecchio y Freije, 2004), v concuerdan ademas con la magnitud de los datos
histoéricos disponibles para este ambiente (Pucci et al., 1980; Freije y Marcovecchio, 2004;

Botté, 2005).

Turbidez y MPS

Las concentraciones de turbidez y MPS del periodo de muestreo fueron
elevadas, siendo estos niveles similares a los registrados anteriormente para el EBB (e.g.
Botté, 2005). Ambos parametros presentaron entre ellos una correlacién positiva
significativa, mostrando un patrén de distribucién temporal similar para los mismos. En
el estuario de Bahia Blanca, los vientos y la marea estan identificados como los
principales procesos para incorporar energia al sistema (Perillo y Piccolo, 1991;
Cuadrado et al., 2005), posibilitando la resuspensién de sedimentos finos (limo y arcilla).
Los vientos en el estuario soplan persistentemente durante todo el ano, con un
importante numero de dias con vientos fuertes (Piccolo, 2008). El Canal Principal,
ademas, es dragado regularmente todos los afios, aumentando la posibilidad de
resuspension de particulas (Marcovecchio y Freije, 2004). Si bien en los sistemas
costeros, la dinamica del MPS se asocia con las descargas desde los rios, en el EBB el
flujo de agua dulce es tan bajo que suele descartarse como una fuente importante de
MPS (Guinder et al., 2009). Seguin Gaiero et al. (2003, 2004), en la Patagonia y la zona de
Bahia Blanca, los sedimentos son més eficientemente transferidos al océano a través de
la via atmosférica, en comparacién a la descarga de los rios. Por lo tanto, el aporte

eélico podria tener un rol preponderante en la llegada de MPS al EBB.
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Temperatura

Los valores de temperatura registrados concordaron con datos previos del
periodo 1996-2006 (Botté et al., 2007; Fernandez Severini et al, 2009; Ferrer et al., 2000;
Marcovecchio et al, 2010) y corresponden a un patrén tipico de fluctuaciéon de

temperaturas para un estuario de clima templado.

Oxigeno disuelto

Los valores registrados de oxigeno disuelto se correlacionan negativamente con
el patron de temperaturas registradas, y asi los elevados niveles de oxigeno disuelto son

producto de la mayor solubilidad del gas en agua a bajas temperaturas.

Los resultados evidenciaron la ausencia de deficiencias de oxigeno en los periodos
de muestreo, a diferencia de lo observado en estudios previos (Botté et al., 2007). En
todas las mediciones los valores de oxigeno disuelto superaron los valores minimos

limites para el desarrollo de un ambiente hipéxico (< 3 mg/l, Tyson y Pearson, 1991).
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CAPITULO 4

EVALUACION DE LA BIODISPONIBILIDAD DE
METALES MEDIANTE EL USO DE ESPECIES
ICTICOLAS

Introduccion

La gran productividad de los ecosistemas estuarinos constituye una
importante reserva de alimento, constituyéndose como lugares apropiados para el
desarrollo de comunidades de peces, entre otros organismos (Moyle y Cech, 2004). Los
estuarios son adecuados sitios de cria de muchas especies icticolas, tanto marinas como
estuarinas, y son un espacio propicio para la recuperaciéon de los adultos luego de la
reproduccion (Franco et al., 2008; Jones et al., 2002; Lopez Cazorla, 2000). Los beneficios
que brindan estos ambientes marinos incluyen, ademds de la alta disponibilidad de
recursos alimenticios, las caracteristicas fisicoquimicas del ambiente y el bajo riesgo de
predacién, debido a la ausencia de grandes predadores o por disponibilidad de zonas de
resguardo, entre otros (Acufia Plavan et al., 2010; Sardina, 2004). Estas condiciones
estuariales incrementarian la supervivencia y tasa de crecimiento de los peces en sus
primeros estadios de vida. Mejorarian también la aptitud de los juveniles, tanto por las
condiciones alimenticias, como por las oportunidades de refugio y la alta conectividad con

otros habitats (Beck et al., 2001).

El desarrollo de las comunidades de peces en estuarios templados (como el
evaluado en la presente tesis) suele localizarse cerca de areas de marismas. Estas han
sido reconocidas como claves en la cadena troéfica estuarial debido a su alta productividad
en comparacién con la de las areas submareales (Beck et al., 2001; Elliott y Dewailly,
1995; Michaelis et al., 1992). Las marismas también juegan un rol fundamental por ser
habitat de reclutamiento para especies de invertebrados, importantes item presas de los

peces.
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El monitoreo biolégico o biomonitoreo es una manera directa de testear la
respuesta bioldgica a sustancias ambientales potencialmente contaminantes, y se ha
propuesto su implementacion como complemento a la informacién obtenida mediante
analisis quimicos (Flammarion et al., 2002). Las comunidades de peces presentes en
los estuarios son reconocidas como herramientas eficientes para estimar impactos
antropicos en los ecosistemas acuaticos (Breine et al., 2007; Harrison y Whitfield, 2006;
Whitfield y Elliott, 2002). Los peces, al acumular solo la forma biolégicamente disponible
del metal, son importantes en la determinacién de la biodisponibilidad de los mismos.
Una vez incorporados en el organismo, el metabolismo puede lidiar con los metales
tolerandolos o excretandolos (Fernandes et al., 2007). La biodisponibilidad de los metales
disueltos esta condicionada por la especiacién quimica (Slaveykova y Wilkinson, 2005), la
competencia con otros iones y la capacidad de interactuar con sustancias disueltas y
particuladas. Las formas mas biodisponibles de metales son los iones disueltos y las

formas organicas permeables a las membranas celulares (Aizpun et al., 2003).

Entre las consecuencias de la exposiciéon a metales, ya sea aguda o crénica, se
encuentran las anormalidades morfolégicas y de comportamiento que presentan los
peces, donde se destacan la alteracién de la recepcién sensorial, la respuesta reducida a
la funcién normal olfativa (para alimentacién, seleccién, y apareamiento), la reduccién
en la performance natatoria, la purga a través de las branquias, alteraciones en la
ventilacion y alteraciones en las tasas de crecimiento individual, reproduccién y

mortalidad (Farag et al., 1995; Scott y Sloman, 2004).

El estuario de Bahia Blanca presenta normalmente altas concentraciones de
nutrientes que lo convierten en uno de los ecosistemas costeros mas productivos de la
region argentina (Freije et al., 2008). Tiene extensas zonas intermareales, en su mayoria
cubiertas por marismas de Spartina alterniflora y Sarcocornia perennis (Isaach et al.,
2006), que ayudarian a desarrollar el habitat adecuado para el desarrollo y crecimiento

de los peces (Lopez Cazorla, 1997).
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Estudios previos de la ictiofauna del estuario (periodo 1979-1983) registraron
la presencia de 30 especies correspondientes a 20 familias (Lopez Cazorla, 2004); éstas
incluyen 6 especies pertenecientes a la familia Sciaenidae, destacandose Cynoscion
guatucupa y Micropogonias furnieri. Dadas sus altas frecuencias y abundancias dentro
del estuario, estas dos ultimas especies mencionadas constituyen las de mayor
importancia, tanto a nivel ecoldgico dentro del ecosistema, como a nivel econémico y
comercial dentro de las pesquerias costeras. Otras familias de peces de importancia

comercial son Paralichthyidae, Triakidae, Atherinopsidae y Clupeidae.

Respecto a la distribucién de dicho recurso, todas las especies presentes en el
estuario son de origen marino. Se han registrado un 40% de las especies hasta la zona
interna del estuario, un 27% hasta la zona media y el 33% restante exclusivamente en la
zona externa del estuario (Lopez Cazorla, 2004). Del total de especies analizadas durante
la presente tesis, solo la especie Mustelus schmitti es hallada hasta la zona media,

mientras que el resto posee una distribucién espacial que incluye la zona interna.

El estudio de especies de peces del estuario de Bahia Blanca como
bioindicadores de los niveles de metales en el ambiente cuenta con pocos trabajos
previos. Los estudios realizados en el estuario correspondieron al periodo 1985-1986
durante el cual se trabajé con las especies Mustelus schmitti, Cynoscion guatucupa,
Micropogonias furnieri y Brevoortia aurea como bioindicadores de los niveles de metales
en el estuario (Marcovecchio et al., 1988a, 1988b, 1991). Algunos trabajos posteriores se
realizaron a solicitud del gobierno local (informes de monitoreo) y se presentaron en

diversos congresos en la década del 2000.
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Descripcion de las especies analizadas del estuario de Bahia

Blanca

Brevoortia aurea (Spix y Agassiz, 1829) (Familia: Clupeidae)

Nombre vulgar: saraca, saracon, lacha

Figura 4.1. Fotografia de espécimen de B. Aurea previo a la diseccion.

Brevoortia aurea es un teleésteo que habita ambientes marinos y costeros,
siendo Salvador de Bahia, en Brasil, su extremo norte de distribucién y su extremo sur
correspondiente al Golfo San Matias, en Argentina (Cousseau y Diaz de Astarloa, 1993).
Respecto a su biologia, es una especie con una época de reproduccién que se extiende
desde octubre hasta enero. B. aurea presenta una dieta plantéfaga (Garcia et al., 2010;
Marcovecchio et al., 1988; Valinas et al., 2012). En el estuario de Bahia Blanca esta
especie presenta un comportamiento migratorio, encontrandose en estado adulto entre
los meses de octubre y marzo, para retirarse del estuario hacia finales del verano. Solo
los individuos jévenes correspondientes a ese periodo de desove se mantienen en el
estuario hasta finales del invierno, momento en el cual también lo abandonan (Lopez

Cazorla, 1985).
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Macchi y Acha (2000) establecen la talla de 22,5 cm como aquella a la cual el 50%
de la poblacién ha madurado sexualmente (Ltso), especificamente para hembras. Se
utilizara entonces este valor de corte como aproximacién para el total de individuos de la

especie.

Odontesthes argentinensis (Valenciennes, 1835) (Familia: Atherinopsidae)

Nombre vulgar: pejerrey

Figura 4.2. Fotografia de espécimen de O. argentinensis previo a la disecci6n.

Odontesthes argentinensis es un teledsteo, cuya distribucién original se
extiende desde el sur de Brasil hasta Rawson, Chubut, Argentina (Garcia, 1987) en
aguas muy costeras. Es una especie adaptada a variaciones muy pronunciadas tanto de
salinidad como de temperatura. Es probable que realice migraciones en la primavera
tardia y verano desde la costa hacia aguas salobres de estuarios con fines reproductivos
(Cousseau y Perrota, 1998). En el estuario de Bahia Blanca, segin Valinas et al. (2012),
O. argentinensis ha sido capturado durante todo el afo, proponiéndose como un

habitante permanente de estas aguas.

Respecto a los habitos alimenticios, existen cambios en O. argentinensis segun la
talla de los individuos. Hasta los 8 cm de longitud total (Lt) registran habitos
planctivoros (anfipodos, copépodos, ostracodos, entre otros), mientras que a mayores
tallas sufren cambios hacia habitos bentivoros (larvas de cangrejos, entre otros)
(Martinetto et al., 2005). Moresco y Vemvenuti (2006) establecieron en 13,8 y 16,1 cm las
tallas en las cuales el 50% de la poblacién ha madurado sexualmente (Ltso), en machos y

hembras respectivamente.
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Micropogonias furnieri (Desmarest, 1823) (Familia: Sciaenidae)

Nombre vulgar: corvina rubia

w
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Figura 4.3. Fotografia de espécimen de M. furnieri.

Micropogonias furnieri es un teledsteo demersal costero, que se distribuye
desde Veracruz (Méjico) hasta la zona de El Rincén (Buenos Aires, Argentina); llegando
esporadicamente hasta la costa norte del Golfo San Matias (Cousseau y Perrota, 1998).
Es una especie que se adapta a ambientes con muy variada salinidad, como lo es en

ciertas ocasiones el estuario de Bahia Blanca (Lopez Cazorla, 2004).

Esta especie presenta dentro del estuario de Bahia Blanca una amplia
distribucién espacial, aunque las mayores capturas se obtienen en canales y areas
costeras de poca profundidad y con cangrejales (Lopez Cazorla, 1987). Los juveniles, de
2-18 cm de Lt, se encuentran en el interior del estuario desde enero hasta junio,
momento a partir del cual abandonan el area hacia la zona marina adyacente (Lopez
Cazorla, 2004). Los adultos habitan el estuario desde octubre hasta abril, con un rango

de talla de 30 a 72 cm de Lt.

Esta especie se reproduce en una amplia franja costera desde la primavera hasta
inicios del verano y no ha sido observada desovando en el estuario (Lopez Cazorla, 2004).
La talla de primera madurez (Ltso) segun el articulo de Macchi y Acha (1998) se

establecié en 30,95 cm para machos y en 35 cm para hembras.
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Los individuos de esta especie presentan una dieta carcinéfaga bentonica y
anelidofaga (Hozbor y Garcia de la Rosa, 2000; Lopez Cazorla, 1987; Sanchez et al.,
1991), que incluye poliquetos, bivalvos, caracoles, camarones, otros crustaceos pequenos,
entre otros; y en menor medida se alimentan de pequenos peces, como FEngraulis

anchoita y Lycengraulis olidus (Cousseau y Perrotta, 1998).

Cynoscion guatucupa (Cuvier, 1830) (Familia: Sciaenidae)

Nombre vulgar: pescadilla de red

Figura 4.4. Fotografia de espécimen de C. guatucupa previo a la diseccién.

Cynoscion guatucupa es un teleésteo que presenta una distribucién
geografica que se extiende desde Brasil hasta Argentina, con su extremo limite norte
sobre la costa de Rio de Janeiro (Menezes y Figueiredo, 1980). El limite sur se encuentra
en la zona del Golfo San Matias, provincia de Rio Negro. Es una especie que puede vivir
tanto en aguas salobres estuarinas como en ambientes tipicamente marinos (Cousseau y
Perrota, 1998). Como recurso pesquero de la zona se ubica segunda detras de

Micropogonias furnieri (Lopez Cazorla et al., 2000).

C. guatucupa, tal como otros esciénidos, se encuentra en areas protegidas
cercanas a la costa y estuarios (Cordo, 1986; Lopez Cazorla, 1987, 1996). Dentro del
estuario de Bahia Blanca, las larvas y juveniles de esta especie transcurren las etapas de
crecimiento y alimentaciéon durante el verano y otono. Presentan durante estos periodos
tallas que van desde los 3 cm hasta los 18 cm de Lt (Lopez Cazorla, 1987). Los juveniles
mas grandes migran aguas afuera del estuario, al cual vuelven a ingresar como adultos
con tallas que superan los 30 cm de Lt. Si bien los adultos son encontrados en el area

durante todo el afio, presentan dos picos de abundancia, el primero durante abril-mayo, y
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el segundo y mas importante, en agosto-septiembre (Lopez Cazorla, 1987, 1996, 1997).
Segun Ruarte y Saez (2008) y Macchi (1998) el Ltso correspondiente a C. guatucupa seria
de 29,88 cm, coincidiendo ademas con datos previos para el estuario de Bahia Blanca

(Lopez Cazorla, comunicacién personal).

El comportamiento migratorio de los juveniles de esciénidos ha sido atribuido a
diversos factores, entre los cuales puede citarse el tamanio de los individuos, la
temperatura del agua (Lopez Cazorla, 1987, 2000) o una combinacién entre la

temperatura y la salinidad (Lankford y Targett, 1994; Thoney, 1993).

Esta especie se caracteriza por tener habitos demersales y pelagicos. Su dieta
es carcinofaga durante los primeros estadios de su desarrollo y se alimenta
principalmente de crustaceos tales como los sergéstidos, misidaceos y camarones. Tiende
a la ictiofagia con el crecimiento (Cordo, 1986; Lopez Cazorla, 1987, 1996; Olivier et al.,
1968), desplazando su dieta hacia peces pelagicos tales como alevines y estadios
juveniles de Ramnogaster arcuata, Micropogonias furnieri y Cynoscion guatucupa, lo que
indicaria que esta especie presenta canibalismo (Lopez Cazorla, 1996, 2004; Sardifia y
Lopez Cazorla, 2005). Igualmente, C. guatucupa explota todos los ambientes del estuario
(incluso el benténico, aunque en muy baja proporcion), mostrando una gran versatilidad
que podria estar relacionada con la baja profundidad que caracteriza al estuario de

Bahia Blanca (Sardifia, 2004).

Mustelus schmitti (Springer, 1939) (Familia: Triakidae)

Nombre vulgar: gatuzo

Figura 4.5. Fotografia de espécimen de M. schmiiti previo a la diseccion.
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Mustelus schmitti es un elasmobranquio que se encuentra presente desde Rio
de Janeiro, Brasil hasta Chubut, Argentina (Chiaramonte y Pettovello, 2000). Tiene
habitos costeros y un ciclo reproductivo anual (Menni et al., 1986). Constituye la

principal especie de tiburén en explotacion en la Argentina (Chiaramonte, 1998).

Al estuario de Bahia Blanca ingresan en estado adulto a partir de agosto y
pueden ser capturados hasta fines de octubre. En los meses de noviembre-diciembre las
hembras tendrian cria en el area costera, suposicion reforzada por el hallazgo posterior
de juveniles durante el verano (Lopez Cazorla, 2004). Segun Colautti et al. (2010), la
diferenciacién entre juveniles y adultos de M. schmitti se establece con un Ltso de 56,3

cm en hembras y de 54,6 cm en machos.

Su alimentacion se basa en organismos préximos al fondo o ligados a él.
Predominan en la dieta los cangrejos, mientras que también son importantes los
anélidos, poliquetos y los pequerios peces, tanto pelagicos (E. anchoita, Parona signata,
Scomber japonicus), como demersales (C. guatucupa, Merluccius hubbsi, Urophycis
brasiliensis, Mullus argentinus) y bentdénicos (Prionotus nudigula, P. orbignyanus,
Symphurus jenynsi). De menor importancia es el consumo de un grupo heterogéneo
compuesto por langostinos, camarones, otros crustaceos, cefalépodos, anémonas de mar,

entre otros (Cousseau y Perrotta, 1998; Lopez Cazorla, 2004).

Paralichthys orbignyanus (Valenciennes, 1839) (Familia: Paralichthyidae)

Nombre vulgar: lenguado

Figura 4.6. Fotografia de espécimen de P. orbignyanus previo a la diseccién.
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Paralichthys orbignyanus es un teledosteo que habita aguas poco profundas
(Lopez Cazorla, 1987) en un rango de 1 a 45 metros. Se distribuye desde la zona de Rio
de Janeiro, en Brasil hasta el Golfo de San Matias, en Argentina (Fabré y Diaz de
Astarloa, 1996). Posee una distribucién eurihalina y euritérmica (Lopez Cazorla, 2004) y
suele encontrarse en areas con sedimentos limo-arcillosos, siendo escasa en sedimentos

con arena y grava.

Se encuentra presente en el estuario durante todo el afio, siendo mas abundante
en primavera y otono. Los juveniles utilizan el estuario como area de cria, encontrandose
a profundidades inferiores a los 3 metros (Diaz de Astarloa y Munroe, 1998). Respecto al
Ltso correspondiente a P .orbignyanus, no se encontraron datos publicados para esta
especie, pero si para una especie similar, P. patagonicus, donde la Ltso se estableci6 en 32
cm (Fabré, 1992). Esta talla fue la considerada en esta tesis para la separacién de P.

orbignyanus en juveniles y adultos.

Es una especie tipicamente bentdénica, que presenta una dieta icti6faga-
carcinofaga, con una clara preferencia en su dieta por los peces (Minami y Tanaka,
1992). Los crustdceos dominan la dieta de juveniles menores a 500 mm de largo,
mientras que los adultos se alimentan principalmente de las especies C. guatucupa, B.
aurea seguido de M. furnieri y R. arcuata. P. orbignyanus no presentaria canibalismo en
el estuario de Bahia Blanca, un habito comtn para otras especies de Paralichthys (Lopez

Cazorla y Forte, 2005).
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En este capitulo, se estudian y discuten las concentraciones de metales en
peces analizando, en primer lugar, el patron de acumulaciéon de cada uno de los
metales segun la especie analizada (B. aurea, O. argentinensis, M. furnieri, C.
guatucupa, M. schmitti, P .orbignyanus), el tejido (branquia, higado, musculo) y la
fecha de muestreo (2011, 2012, 2013). También se establecen relaciones entre las
diferentes concentraciones de metales entre si. Se estudian los posibles procesos de
bioacumulacion y la utilidad de las especies como bioindicadores. Se contrastan,
ademas, los valores encontrados con concentraciones en iguales especies tanto en
estudios previos dentro del estuario de Bahia Blanca como en otros estuarios con impacto
antropico y se comparan los niveles de metales presentes en musculo con los

niveles permitidos segun legislaciones pertinentes.

Materiales y métodos

Los resultados de las concentraciones de metales (Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni,
Pb y Zn) en los diferentes érganos de peces, al igual que sus datos biométricos se
obtuvieron segun protocolos de procesamiento detallados en el Capitulo 2, Seccion:

Protocolos de laboratorio y determinacion de analitos.

Las concentraciones de metales en los peces del estuario de Bahia Blanca
estudiados en la presente tesis fueron evaluadas como promedio general por especie,
tejido y fecha de muestreo. Los ejemplares se agruparon en clases de talla de 5 cm y
estas clases fueron luego usadas en los graficos de la Seccion: Resultados. Todos los datos
fueron tratados estadisticamente con el programa StatSoft Statistica 7 segin el esquema
presentado en el Capitulo 3, Seccion: Materiales y métodos. Todos los datos obtenidos se

expresaron con dos cifras significativas.

88



CAPITULO 4 — EVALUACION DE LA BIODISPONIBILIDAD DE METALES MEDIANTE EL USO DE ESPECIES

Para cada fecha de muestreo, se obtuvieron las siguientes especies:

2011

B. aurea
O. argentinensis
C. guatucupa
M. furnieri
P. orbignyanus
M. schmitti

ICTICOLAS

2012

B. aurea
O. argentinensis
M. furnieri
M. schmitti

2013

B. aurea

O. argentinensis

C. guatucupa
M. furnieri
M. schmitti

Figura 4.7: Distribucién de las especies capturadas por afio de muestreo.

Para evaluar posibles transferencias desde las matrices abiéticas hacia la

matriz biotica se trabajé con el Factor de Bioconcentracion (FBC) basado en US-

EPA (1991) y que se calcula de la siguiente manera:

FBCDIS. — [CORG. ]

Ecuacion 3

Ecuacion 4

donde Core. es la concentraciéon promedio del metal en cada uno de los tejidos

icticolas analizados (ug/g) v Cupsy Cpis. son las concentraciones del metal en la fraccion

particulada (ug/g) y disuelta (ug/ml) respectivamente.
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Para el factor de bioconcentracion se utilizé el pool de datos del 2012 de cada
tejido perteneciente a cada una de las especies icticolas. También se trabajé con las
concentraciones promedio de los metales en fraccion disuelta y fraccién particulada
correspondientes a las cuatro fechas de muestreo del afio 2012 y al sitio Puerto Rosales,
por ser el Gnico afio completo en concordancia con la toma de muestras de los peces.
Puerto Rosales fue el lugar seleccionado por ser el mas proximo al sitio de muestreo de

los peces (Canal del Embudo, Figura 1.2.).

Resultados

Distribucion de tallas y concentraciones promedio

En las Figuras 4.8-4.13 se presenta la distribucién de tallas de cada especie
por ano. Se diferencian tallas de juveniles y adultos de las mismas. Las
concentraciones medias totales y desviaciones estandar de los metales en cada

especie y segun tejido, se muestran en las Tablas 4.1, 4.2 y 4.3.

Las especies B. aurea, O. argentinensis y C. guatucupa presentaron una
distribucion de tallas con mayoria o totalidad de individuos adultos, y C. guatucupa
mostré mayor dispersién en las tallas halladas respecto de B. aurea y O. argentinensis.
M. furnieri, P. orbignyanus y M. schmitti presentaron una distribucién de tallas con

mayoria de juveniles.
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Brevoortia aurea
2011 2012 2013
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Figura 4.8. Distribuciéon de tallas de los ejemplares de B. aurea analizados por estadio
ontogenético y periodo de muestreo: 2011 (n: 6), 2012 (n: 12) y 2013 (n: 8).

Odontesthes argentinensis
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Figura 4.9. Distribucién de tallas de los ejemplares de O. argentinensis analizados por estadio
ontogenético y periodo de muestreo: 2011 (n: 16), 2012 (n: 11) y 2013 (n: 10).
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Micropogonias furnieri

2011 2012 2013
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Figura 4.10. Distribucion de tallas de los ejemplares de M. furnieri analizados por estadio
ontogenético y periodo de muestreo: 2011 (n: 10), 2012 (n: 12) y 2013 (n: 14).

Cynoscion guatucupa
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Figura 4.11. Distribuciéon de tallas de los ejemplares de C. guatucupa analizados por estadio
ontogenético y periodo de muestreo: 2011 (n: 12) y 2013 (n: 5).
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o Mustelus schmitti

= 2011 2012 2013

~.:4_
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Figura 4.12 Distribuciéon de tallas de los ejemplares de M. schmitti analizados por estadio

ontogenético y periodo de muestreo: 2011 (n: 1), 2012 (n: 10) y 2013 (n: 10).

Paralichthys orbignyanus
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Figura 4.13. Distribucién de tallas de los ejemplares de P. orbignyanus analizados por estadio
ontogenético y periodo de muestreo: 2011 (n: 11).
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En una evaluacion global de los niveles de metales en las diferentes
especies, sin diferenciar estadios, se registraron diferencias en el Cu a nivel branquial
(p<0,001), siendo P. orbignyanus la especie con las maximas concentraciones. Se
encontraron disimilitudes estadisticamente significativas en las concentraciones de Cu,
Cr y Zn a nivel hepatico, siendo C. guatucupa quien registr6 los maximos significativos
para los tres metales (p<0,001), ademas de O. argentinensis para el Zn exclusivamente
(p<0,01). También se encontraron diferencias en Hg a nivel muscular (p<0,05), donde
O. argentinensis se destacé con los mayores niveles respecto a casi todas las demas
especies, con la excepcion de M. schmitti. Es importante destacar que P. orbignyanus se
destaco por registrar los mayores valores promedios de los metales Cr, Ni y Zn en tejido
branquial, Pb a nivel hepatico y Cu, Mn y Zn a nivel muscular, aunque sin
diferencias estadisticamente significativas. M. schmitti, a su vez, en el promedio general
de datos presenté los minimos valores de los metales Cr, Fe, Ni, Pb y Zn en

branquias e higado respecto al resto de las especies.

Tabla 4.1. Concentraciones de los metales (ug/g) en branquias (promedio + desvio estandar)
agrupados segun especie. Las diferencias estadisticamente significativas que se encontraron
entre las especies para igual metal (p<0,05) se indican en subrayado. <LDM: por debajo del limite
de deteccon del método; B.a.. Brevoortia aurea, O.a.: Odontesthes argentinensis; M.f.:
Micropogonias furnieri; C.g.: Cynoscion guatucupa, P.o.: Paralichthys orbignyanus; M.s: Mustelus

schmitti.
BRANQUIAS
B.a. O.a. M.f. C.g. P.o. M.s.
n 26 37 31 17 6 20

Cd | 0,061£0,014  0,066+0,033 <LDM 0,066+0,024 <LLDM 0,060+0,021
Cu 0,92+0,65 1,1+0,77 0,90+0,48 0,94+0,57 2,5+1.9 0,73+0,16
Cr 0,60+0,64 0,69+0,70 0,37+0,25 0,78+0,86 0,80+1,1 0,073+0,04
Fe | 1100+1300 160042400 5404390 1200+1300 1100+1800 96+100
Hg | 0,026+0,016  0,049+0,045  0,050+0,050  0,027+0,024  0,040+0,030  0,090+0,030
Mn 21+18 17+21 12+6,2 16+14 17+29 1,3+1,5
Ni 0,31+0,44 0,33+0,36 0,32+0,24 0,32+0,37 0,84+1,5 0,14+0,26
Pb 0,63+0,16 0,64+0,22 0,64+0,20 0,73+0,61 0,81+0,55 0,63+0,16
Zn 21+9,1 2346,9 15+6,8 18+7,1 30+12 7,6+2,2
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Tabla 4.2. Concentraciones de los metales (ug/g) en higado (promedio = desvio estdandar)
agrupados segun especie. Las diferencias estadisticamente significativas que se encontraron
entre las especies para igual metal (p<0,05) se indican en subrayado. <LDM: por debajo del limite
de deteccon del método; B.a.: Brevoortia aurea; O.a.. Odontesthes argentinensis; M.f.:
Micropogonias furnieri; C.g.: Cynoscion guatucupa, P.o.: Paralichthys orbignyanus; M.s: Mustelus
schmitti. n.d.: no se realizd la determinacién del analito por falta de muestra

HIGADO

B.a. O.a. M.f. C.g. P.o. M.s.
n 22 34 28 15 7 21
Cd 0,39+0,41 0,15+0,18 0,43+0,99 0,45+0,75 0,16+0,090 0,73+0,79
Cu 2,4+1,5 6,2+5,8 4,6+2,6 95+120 5,9+6,0 2,7+1,2
Cr 0,13+0,23 0,110,090  0,077+0,047  0,23+0,17  0,073+0,060  0,049+0,058
Fe 500+1200 170+95 180+220 300+130 220+340 92463
Hg | 0,043+0,030  0,074+0,038  0,056+0,050  0,061+0,032 n.d. 0,12+0,090
Mn 10+31 0,98+0,57 1,9+1,4 1,1+0,58 5,3+11 1,0+0,61
Ni 0,17+0,32 0,12+0,29 0,28+0,33 0,17+0,13 0,18+0,14 0,11+0,16
Pb <LDM <LDM <LDM <LDM 2,7+5,7 <LDM
Zn 22+18 38+9.9 26+6,8 44+15 19+12 8,9+2,5

Tabla 4.3. Concentraciones de los metales (ug/g) en musculo (promedio + desvio estandar)
agrupados seguin especie. Las diferencias estadisticamente significativas que se encontraron
entre las especies para igual metal (p<0,05) se indican en subrayado. <LDM: por debajo del limite
de deteccon del método; B.a.: Brevoortia aurea; O.a.. Odontesthes argentinensis; M.f.:
Micropogonias furnieri; C.g.: Cynoscion guatucupa, P.o.: Paralichthys orbignyanus; M.s: Mustelus

schmitti.
MUSCULO
B.a. O.a. M.f. C.g. P.o. M.s.
n 26 37 36 17 11 21

Cd <LDM <LDM <LDM 0,094+0,16 <LDM <LDM
Cu <LDM <LLDM 0,72+0,15 <LDM 1,4+2.4 <L.LDM
Cr | 0,076+0,067 0,13+0,28 0,055+0,089  0,33+0,57 0,030£0,028  0,049+0,042
Fe 14+12 15417 210+1200 12+12 4,7+4,8 19+13
Hg | 0,031+0,011 0,090+0,044 0,051+0,046  0,042+0,031 0,040+0,01 0,089+0,04
Mn 0,26+0,26 0,10+0,19 0,22+0,43 <LDM 0,30+0,31 0,14+0,20
Ni | 0,030+0,025 0,62+3,3 0,090+0,090  0,070+0,12 0,12+0,10 0,060+0,058
Pb <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
Zn 3,8+2,1 6,3+3,3 4,6+3,1 4,5+3,2 7,3+4,0 2,8+0,57
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Concentracion de metales para cada especie icticola

Brevoortia aurea

Brevoortia aurea es una especie planctéfaga que se ubica en el menor nivel tréfico
dentro de las especies estudiadas, siendo este Lz-Ls (Marcovecchio et al., 1988, Valinas et
al., 2012). Algunos metales en sus tejidos contaron con mas del 40% del total de los datos
con niveles por debajo del LDM, como es el caso de Pb en los tres tejidos, Cu y Cd en

branquias y musculo y Ni en musculo.

De esta especie se analizaron mayoritariamente individuos adultos, solo se
trabaj6é con dos juveniles en 2011, un Unico ejemplar juvenil en 2012, mientras que en
2013 no se registraron juveniles (Figura 4.8). Por lo tanto, no se analizaron posibles
diferencias en las concentraciones de metales en los tejidos segtn la clasificacion de los

individuos en juveniles o adultos.

Respecto de los metales analizados, en el caso del Cr se encontraron mayores
niveles en branquia respecto a los tejidos restantes (p<<0,001), con valores maximos de
2,4 ngl/g (Figura 4.14 C). Los metales Fe, Mn y Ni se concentraron mayoritariamente en
branquia respecto a musculo (p<<0,01), con niveles maximos de 5.900, 83 y 1,8 pg/g
respectivamente (Figura 4.14 D, F y G). El Zn se acumulé mayoritariamente en higado
y branquia con diferencias estadisticas respecto a musculo (p<<0,001) y wvalores
extremos de 100 y 40 pg/g respectivamente (Figura 4.14 I). Para Cd y Cu, la
distribucién mayoritaria fue hacia el tejido hepatico, con valores maximos de 1,9 y
7,4 ngl/g respectivamente (Figura 4.14 A y B). Las bajas concentraciones de estos metales
en los tejidos restantes no permitieron realizar un andlisis estadistico de los datos. Hg
no registré diferencias significativas entre los tejidos analizados (p>0,05), aunque si se
observaron maximas concentraciones en higado, con 0,06 pg/g (Figura 4.14 E). Las
concentraciones de Pb, como ya se menciond, tuvieron mayoria de las concentraciones
por debajo del LDM, aunque algunos valores detectables se encontraron en branquias,

con un maximo de 1,2 pg/g (Figura 4.14 H).
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De los datos obtenidos para el periodo de muestreo, B. aurea presentd
diferencias entre las fechas de muestreo, con concentraciones de Cu, Cr, Fe, Mn, Ni y
Zn en branquias superiores en 2011 respecto de las fechas restantes (p<<0,01). A nivel
hepatico se hallaron diferencias significativas para Cu, con concentraciones
superiores en 2012 y 2013 respecto a 2011 (p<0,001) y en Fe con mayores valores

en 2012 respecto a 2011 (p<0,05).
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Figura 4.14. Graficos de las concentraciones correspondientes, en pg/g, de: A:Cd, B:Cu, C:Cr, D:Fe, E:Hg, F:Mn, G:Ni, H:Pb e I:Zn; en branquias,
higado y musculo de B. aurea. En cada grafico se presenta el nimero de ejemplares analizados por tejido y por afio (n). La linea discontinua

indica que los valores en dicho nivel equivalen a concentraciones por debajo del limite de deteccion del método (LDM).
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Odontesthes argentinensis

Odontesthes argentinensis es una especie carcinéfaga que se ubica tréficamente
con M. furnieri y C. guatucupa en los niveles Ls-Ls. Algunos metales en sus tejidos
contaron con mas del 40% del total de los datos con niveles por debajo del LDM, como es
el caso de Pb en higado y de Pb, Cu y Cd en branquias y musculo. Ni tuvo
concentraciones bajas en musculo y lo mismo ocurrié para Ni y Cd en higado de los

ejemplares recolectados en 2011 y 2013.

De esta especie se analizaron unicamente individuos adultos (Figura 4.9) y, por lo
tanto, no se pudieron evaluar posibles diferencias en las concentraciones de metales en

los tejidos segun la clasificacion de los mismos en juveniles o adultos.

Para los metales Cr, Fe y Mn, se encontraron mayores niveles en branquia
respecto a los tejidos restantes (p<<0,001), con maximos de 3,6, 13.600 y 130 ug/g
respectivamente (Figura 4.15 C, D y F). Para Cd, Cu y Zn la distribucion fue
mayoritaria hacia el tejido hepatico por sobre branquia y musculo, con valores maximos
de 0,84, 31 y 65 ug/g respectivamente (Figura 4.15 A, B e I). Las bajas concentraciones
de Cd y Cu en los tejidos restantes no permitieron realizar un analisis estadistico de los
datos aunque si se encontraron diferencias significativas para Zn (p<<0,0001). E1 Hg se
concentré mayoritariamente en muasculo respecto a branquia (p<0,05) con un maximo
de 0,17 pg/g (Figura 4.15 E). Aunque Ni y Pb registraron bajas concentraciones en
general, Ni tuvo un maximo de 20 pg/g en musculo y Pb un pico de 1,6 ug/g en

branquia (Figura 4.15 G y H).

Durante el periodo de muestreo, a nivel de tejido branquial se hallaron
mayores concentraciones de Cr, Fe, Mn, Ni y Zn en los ejemplares de 2011 respecto al
2012 (p<0,05). Esta especie registré mayores concentraciones hepaticas de los metales
Fe y Zn en 2012 respecto de 2013 (p<<0,001; p<0,05 respectivamente), y de Cr en
2011 respecto a las fechas restantes (p<0,001). Por ultimo, a nivel muscular se hallaron
diferencias significativas en los altos niveles de Fe, Hg y Zn hallados en los ejemplares

de 2012 respecto a 2011 (p<0,05)
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Figura 4.15. Graficos de las concentraciones correspondientes, en pg/g, de: A:Cd, B:Cu, C:Cr, D:Fe, E:Hg, F:Mn, G:Ni, H:Pb e I:Zn; en branquias,
higado y musculo de O. argentinensis. En cada grafico se presenta el numero de ejemplares analizados por tejido y por afo (n). La linea
discontinua indica que los valores en dicho nivel equivalen a concentraciones por debajo del limite de deteccién del método (LDM).
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Micropogonias furnieri

Micropogonias furnieri es una especie carcinéfaga que se ubica tréficamente en el
nivel Ls-Ls. Algunos metales en sus tejidos contaron con mas del 40% del total de los
datos con niveles por debajo del LDM, como es el caso de Pb en los tres tejidos y de Cu 'y

Cd en branquias y musculo.

De acuerdo a la clasificacion de los individuos en juveniles o adultos (Figura
4.10), se encontraron diferencias significativas en las concentraciones de los metales
para los diferentes tejidos en el muestreo de 2013. Cu se registré en mayores niveles
en tejido hepatico de juveniles respecto a los de adultos (p<0,05) y Zn tuvo niveles
significativamente superiores en juveniles tanto a nivel hepatico como muscular

(p<0,01).

En el caso de Cr y Mn, se encontraron mayores niveles en branquia respecto a
los tejidos restantes (p<<0,001) con concentraciones maximas de 1,2 y 32 png/g
respectivamente (Figura 4.16 C y F). Para Cd, Cu y Zn, la distribucién mayoritaria fue
hacia el tejido hepatico por sobre branquias y musculo, con concentraciones maximas de
5,2, 15 y 48 ng/g respectivamente (Figura 4.16 A, B e I). Las bajas concentraciones de
Cd y Cu en los tejidos restantes no permitieron realizar un andalisis estadistico de los
datos aunque si se encontraron diferencias significativas para Zn (p<<0,0001). Ni se
concentré mayoritariamente en higado respecto a musculo (p<<0,0001) con valores
maximos de 1,5 pg/g (Figura 4.16 G). Aunque no se encontraron diferencias
significativas para Fe y Hg en la distribuciéon entre tejidos (p>0,05), se registré un
maximo de Fe de 7.250 pg/g y de Hg de 0,21 pg/g, ambos en tejido muscular (Figura
4.16 D y E). Aunque el Pb, en general, registr6 concentraciones por debajo del LDM,

presenté un maximo de 1,4 pg/g en branquias (Figura 4.16 H).

Respecto al periodo de muestreo, M. furnieri registré6 mayores concentraciones
en 2011 de los metales Mn, Ni en branquias y musculo (p<0,01) y de Zn
exclusivamente a nivel branquial (p<0,001) respecto de 2012 y 2013.
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Figura 4.16. Graficos de las concentraciones correspondientes, en pg/g, de: A:Cd, B:Cu, C:Cr, D:Fe, E:Hg, F:Mn, G:Ni, H:Pb e I:Zn; en branquias,
higado y musculo de M. furnieri. En cada grafico se presenta el nimero de ejemplares analizados por tejido y por aiio (n). La linea discontinua
indica que los valores en dicho nivel equivalen a concentraciones por debajo del limite de detecciéon del método (LDM).
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Cynoscion guatucupa

Cynoscion guatucupa es una especie carcinéfaga benténica, anelidéfaga e
ictiéfaga, que se ubica tréficamente en el nivel Ls-L4 (Marcovecchio et al., 1988). Algunos
metales en sus tejidos contaron con mas del 40% del total de los datos con niveles por
debajo del LDM, como es el caso de Pb en los tres tejidos, Hg en branquias, Cu y Cd en

branquias y muisculo y Ni y Mn exclusivamente en musculo.

De acuerdo a la clasificacion de los individuos en juveniles o adultos (Figura
4.11), se encontraron diferencias significativas en las concentraciones de los metales
para los diferentes tejidos en el muestreo del ano 2011. A nivel branquial, Cr y Fe
se concentraron significativamente en individuos juveniles respecto a adultos
(p<0,05). Tanto Cu como Zn se registraron en mayores niveles en tejido hepatico de
adultos respecto a los de juveniles (p<0,05). A su vez, el misculo registré mayores
valores significativos de Zn y Hg también en juveniles en comparacién con adultos

(p<0,05).

En el caso de Fe y Mn, se encontraron mayores niveles en branquia respecto a
los tejidos restantes (para Mn las comparaciones son exclusivamente con tejido hepatico),
con diferencias estadisticamente significativas en el caso del Fe (p<<0,001) y valores
maximos de 5.500 y 60 pg/g respectivamente (Figura 4.17 D y F). Para Cr y Ni, los
niveles fueron superiores en branquia respecto a musculo, con diferencias
estadisticamente significativas en el caso del Cr (p<<0,001), y valores maximos de 3,9 y
1,6 pg/g respectivamente (Figura 4.17 C y G). Para los metales Cu y Zn la distribuciéon
fue mayoritaria hacia el tejido hepatico por sobre branquia y musculo, con maximos de
340 y 78 ug/g respectivamente (Figura 4.17 B e I). Las bajas concentraciones de Cu en
los tejidos restantes no permitieron realizar un analisis estadistico de los datos aunque
para Zn si se encontraron diferencias significativas (p<<0,0001). Cd se concentrd
mayoritariamente en higado respecto a branquia con valores maximos de 2,6 ug/g
(Figura 4.17 A). Hg no registro diferencias estadisticamente significativas entre higado y
musculo (p>0,05), pero si un maximo de 0,12 ug/g en higado (Figura 4.17 E). Aunque se
registr6 mayoria de concentraciones de Pb por debajo del LDM en el periodo de

muestreo, se obtuvo un maximo de 3,2 pg/g en branquias (Figura 4.17 H).
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A vpartir del total del periodo de muestreo, se determiné que esta especie
concentré mayores niveles de Zn y Mn en branquias en 2011 (p<0,001) respecto a
2013. Registroé concentraciones de Cr hepatico mayores en 2011 (p<0,05), mientras que

las concentraciones de Cd hepatico fueron superiores en 2013 (p<0,01).
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Figura 4.17. Graficos de las concentraciones correspondientes, en pg/g, de: A:Cd, B:Cu, C:Cr, D:Fe, E:Hg, F:Mn, G:Ni, H:Pb e I.Zn; en branquias,
higado y musculo de C. guatucupa. En cada grafico se presenta el nimero de ejemplares analizados por tejido y por afio (n). La linea discontinua
indica que los valores en dicho nivel equivalen a concentraciones por debajo del limite de deteccion del método (LDM).
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Mustelus schmitti

Mustelus schmitti es una especie carcinéfaga ubicada tréficamente en el nivel Ly. .
Algunos metales en sus tejidos contaron con mas del 40% del total de los datos con
niveles por debajo del LDM, como es el caso de Pb y Ni (solo 2013) en los tres tejidos y de

Cu y Cd en branquias y musculo.

De acuerdo a la clasificacion de los individuos en juveniles o adultos (Figura
4.12), se encontraron diferencias significativas en las concentraciones de los metales
para los diferentes tejidos en la fecha de 2013. A nivel branquial, Cd se concentro
significativamente en individuos juveniles respecto a adultos (p<0,05). Cr se registro
en mayores niveles en tejido hepatico de juveniles respecto a los de adultos
(p<0,05). A su vez, el musculo registr6 mayores valores significativos de Fe

también en juveniles (p<0,05).

Las concentraciones de Fe y Mn fueron mayores en branquia e higado respecto
a musculo (p<<0,01, p<0,05 respectivamente), con maximos en branquias de 530 y 5,9
ug/g, respectivamente (Figura 4.18 D y F). Aunque las concentraciones de Cr, Hg y Ni
no presentaron diferencias estadisticamente significativas (p>0,05), se registraron
maximos en higado de 0,28 y 0,31 para Cr y Hg respectivamente y de 1,2 pg/g en
branquias para Ni (Figura 4.18 C, E y G). Para Cd y Cu la distribucion fue
mayoritaria hacia el tejido hepatico por sobre branquia y musculo, con valores maximos
de 3,5 y 5,0 ug/g respectivamente (Figura 4.18 A y B). Las bajas concentraciones de Cd y
Cu en los tejidos restantes no permitieron realizar un analisis estadistico de los datos.
Zn se concentro mayoritariamente en higado respecto a musculo (p<<0,001), con valores
maximos de 13 pg/g (Figura 4.18 I). El Pb, aunque tuvo concentraciones por debajo del
LDM en casi todo el periodo de muestreo, registr6 un maximo de 1,3 pg/g en branquias

(Figura 4.18 H).

En el periodo de muestreo, esta especie registr6é concentraciones hepaticas de
los metales Cu, Fe y Zn superiores en 2012 respecto a 2013 (p<0,05). A nivel muscular
solo se hallaron diferencias significativas en los altos niveles de Zn y Ni hallados en
2012 respecto a 2013 (p<0,05). Por el contrario, los niveles de Mn musculares fueron
estadisticamente superiores en 2013 respecto a 2012 (p<0,001). El periodo 2011 no se

incluy6 en estas comparaciones debido a que se recolecté un tinico individuo.
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Figura 4.18. Graficos de las concentraciones correspondientes, en pg/g, de: A:Cd, B:Cu, C:Cr, D:Fe, E:Hg, F:Mn, G:Ni, H:Pb e I:Zn; en branquias,
higado y musculo de M. schmitti. En cada grafico se presenta el nimero de ejemplares analizados por tejido y por afio (n). La linea discontinua
indica que los valores en dicho nivel equivalen a concentraciones por debajo del limite de deteccion del método (LDM).
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Paralichthys orbignyanus

Paralichthys orbignyanus es una especie carcinéfaga ubicada tréficamente, al
igual que M. schmitti, en la posicion L4 Algunos metales en sus tejidos contaron con mas
del 40% del total de los datos con niveles por debajo del LDM, como es el caso de Pb en

los tres tejidos, Cd en branquias y musculo y Cu y Cr solo en musculo.

De acuerdo a la clasificacion de los individuos en juveniles o adultos (Figura
4.13), no se encontraron diferencias significativas en las concentraciones de los
metales para el musculo (p>0,10) (Gnico tejido con individuos a analizar con tallas

correspondiente tanto juveniles como adultas) durante el muestreo del ano 2011.

Cr se concentré mayoritariamente en branquia respecto a musculo con un valor
maximo de 3,05 ug/g (Figura 4.19 C). Para Cd, la distribucién fue mayoritaria hacia el
tejido hepatico, con maximo de 0,27 pg/g (Figura 4.19 A). Zn registr6 mayores niveles
en branquia e higado respecto a musculo (p<<0,01, p<0,05 respectivamente), con
valores extremos de 49 pg/g en branquias (Figura 4.19 I). Aunque no se encontraron
diferencias significativas para Cu, Fe, Mn, Ni entre los tejidos (p>0,05), los maximos
valores fueron 18 pg/g en higado para Cu y de 4.800, 73, 3,8 pg/g en branquias para los
metales restantes respectivamente (Figura 4.19 B, D, F y ). Aun cuando el Pb registro
bajas concentraciones en todo el periodo de muestreo, presenté un maximo de 16 pug/g en
higado (Figura 4.19 H). Hg solo se registr6 en musculo, por ser el tnico tejido analizado
para este metal a falta de material biolégico, con un maximo de 0,06 pg/g (Figura 4.19

E).

Debido a que solo se capturaron ejemplares de esta especie en el 2011, no se pudo

evaluar la distribucién de los metales en el periodo de muestreo completo.
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Figura 4.19. Graficos de las concentraciones correspondientes, en pg/g, de: A:Cd, B:Cu, C:Cr, D:Fe, E:Hg, F:Mn, G:Ni, H:Pb e I:Zn; en branquias,
higado y musculo de P. orbignyanus. En cada grafico se presenta el nimero de ejemplares analizados por tejido y por afio (n). La linea
discontinua indica que los valores en dicho nivel equivalen a concentraciones por debajo del limite de deteccion del método (LDM).
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Correlaciones entre los metales para cada especie icticola

En B. aurea se encontraron correlaciones significativas (r2>0,65, p<0,01) a nivel
branquial entre Ni y los metales Cr (r2: 0,86), Zn (r2: 0,68) y Fe (r%: 0,75), y de Fe con
Cr (r2: 0,81) y Mn (r2%: 0,92). A nivel hepatico se encontraron correlaciones entre Fe y
los metales Cu (r2: 0,65), Cr (r% 0,67) y Mn (r%: 0,79) (Tabla 4.4, 4.5 y 4.6).

Tabla 4.4. Correlaciones entre los metales Cr, Fe, Hg, Mn, Ni y Zn para el tejido branquial. Los
valores subrayados indican correlaciones significativas (p<0,01) mientras que los valores

subrayados y con asterisco indican correlaciones significativas (p<0,01) con un r2>0,64. Se
realizaron correlaciones inicamente con los metales con menos del 40% de los valores <LDM.

Cro Fesr Hgs Mns Nir Zny

Crs
Fes | 0.81%

Hgy | 021 0,22

Mns | 0.64 0.92* 0,26

Nip | 0.86* 0,75* 0,097 0.60

Zny | 0,60 0,48 0,024 0,35 0,68*%

Tabla 4.5. Correlaciones entre los metales Cd, Cu, Cr, Fe, Hg, Mn, Ni y Zn para el tejido
hepatico. Los valores subrayados indican correlaciones significativas (p<0,01) mientras que los
valores subrayados y con asterisco indican correlaciones significativas (p<0,01) con un r2>0,64. Se
realizaron correlaciones unicamente con los metales con menos del 40% de los valores <LDM.

Cdn Cur Crrn Fer Hgr Mnp Nir Znn

Cdxn
Cuxr | 0,50

Crn | 0,16 0,36

Fen | 0,47 0.65* 0.67*

Hgr ] 0,50 0,87 0,87 0,50

Mns | 024 053 057 0,79* 0,87

Nir | 025 0,15 046 025 087 047

Znn | 0,05 0,32 0,42 0,22 1,00 0,24 0,31
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Tabla 4.6. Correlaciones entre los metales Cr, Fe, Hg, Mn y Zn para el tejido muscular. Los
valores subrayados indican correlaciones significativas (p<0,01) mientras que los valores
subrayados y con asterisco indican correlaciones significativas (p<0,01) con un r2>0,64. Se
realizaron correlaciones tinicamente con los metales con menos del 40% de los valores <LLDM.

Crm Fem Hgm Mnm Znm

Crm
Fen | 0,18

Hgn | 027 0,05
Mn. | 0,18 0,57 0,59

Znn, | 0,29 -0,06 0,49 0,32

En O. argentinensis se encontraron correlaciones significativas (¥r2>0,65, p<0,01) a
nivel branquial entre Fe y Mn (r%: 0,92) y de estos dos metales con Cr ((r2: 0,81), (r%
0,91), respectivamente) y Ni ((r2: 0,86), (r% 0,87), respectivamente). También se
correlacionaron Cr y Ni (r2: 0,89). A nivel hepatico se correlacionaron Ni y Hg (r2

0,95) (Tabla 4.7, 4.8 y 4.9).

Tabla 4.7. Correlaciones entre los metales Cr, Fe, Hg, Mn, Ni y Zn para el tejido branquial. Los
valores subrayados indican correlaciones significativas (p<0,01) mientras que los valores
subrayados y con asterisco indican correlaciones significativas (p<0,01) con un r2>0,64. Se
realizaron correlaciones inicamente con los metales con menos del 40% de los valores <LDM.

Cro Fer Hgs Mns Nis Znp

Crs
Fes | 0.81*

Hgy | 0,34 -0,29

Mn, | 0.91* 0,92*% -0,24

Ni» | 0.89* 0.86* -0,26 0.87*

Znyp 0.45 0.49 -0,16 0,53 0,41
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Tabla 4.8. Correlaciones entre los metales Cd, Cu, Cr, Fe, Hg, Mn, Ni y Zn para el tejido
hepatico. Los valores subrayados indican correlaciones significativas (p<0,01) mientras que los
valores subrayados y con asterisco indican correlaciones significativas (p<0,01) con un r2>0,64. Se
realizaron correlaciones unicamente con los metales con menos del 40% de los valores <LDM.

Cdn Cur Crrn Fen Hgn Mnx Nir Znn
Cdn
Cun | 0,37
Crn | 0,03 0,17
Fern | 0,19 0,34 0,52
Hgn | -008 064 049 052
Mn: | 046 0,16 -0,08 -027 0,02
Nin | -007 0,19 0,13 0,29 095% -0,21
Znn | 0,34 048 0,19 046 057 0,08 0,22

Tabla 4.9. Correlaciones entre los metales Cr, Fe, Hg, Mn y Zn para el tejido muscular. Los
valores subrayados indican correlaciones significativas (p<0,01) mientras que los valores
subrayados y con asterisco indican correlaciones significativas (p<0,01) con un r2>0,64. Se
realizaron correlaciones inicamente con los metales con menos del 40% de los valores <LDM.
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Hgn | 021 0,44
Mnn | -0,18 048 0,23

Znm 0,24 0,57 0,43 0,24

En M. furnieri se establecieron correlaciones significativas (¥r2>0,65, p<0,01) a
nivel branquial entre Ni y los metales Zn (r2: 0,66), Cr (r% 0,67), Fe (r2: 0,65) y Mn (rZ
0,67). Cr se asoci6 positivamente con Fe (r2: 0,80) y con Mn (r2: 0,72) y se registr6 una
fuerte correlacién entre Fe y Mn (r¥2: 0,86), todo a nivel branquial (Tabla 4.10, 4.11,
4.12).

Tabla 4.10. Correlaciones entre los metales Cr, Fe, Hg, Mn, Ni y Zn para el tejido branquial.
Los valores subrayados indican correlaciones significativas (p<0,01) mientras que los valores
subrayados y con asterisco indican correlaciones significativas (p<0,01) con un r2>0,64. Se
realizaron correlaciones tinicamente con los metales con menos del 40% de los valores <LLDM.

Cro Fer Hgs Mns Nir Zmy

Crp
Fes | 0.80*

Hgy | 058 0,26

Mn, | 0.72* 0.86* 0,66

Nip | 0.67* 0.65* 0,65 0.67*

Zny | 0,54 0,58 -0,16 0,44 0,66*

Tabla 4.11. Correlaciones entre los metales Cd, Cu, Cr, Fe, Hg, Mn, Ni y Zn para el tejido
hepatico. Los valores subrayados indican correlaciones significativas (p<0,01) mientras que los
valores subrayados y con asterisco indican correlaciones significativas (p<0,01) con un r2>0,64. Se
realizaron correlaciones Uinicamente con los metales con menos del 40% de los valores <LDM.

Cdn Cur Crn Fern Hgr Mnr Nir Znn

Cdn
Cur | 0,30
Crn | -0,16 -0,14

Fer | 0,10 0,30 -0,12

137



CAPITULO 4 — EVALUACION DE LA BIODISPONIBILIDAD DE METALES MEDIANTE EL USO DE ESPECIES
IcTicoLAS

Hgr] 090 060 -0,10 0,10
Mnz | -,03 0,14 -022 0,19 -0,50
Nin § 0,20 048 030 0,31 0,87 0,21

Znn | 0,11 0,46 -0,07 -0,14 -0,30 0,18 0,03

Tabla 4.12. Correlaciones entre los metales Cr, Fe, Hg, Mn y Zn para el tejido muscular. Los
valores subrayados indican correlaciones significativas (p<0,01) mientras que los valores
subrayados y con asterisco indican correlaciones significativas (p<0,01) con un r2>0,64. Se
realizaron correlaciones inicamente con los metales con menos del 40% de los valores <LDM.

Crm Fem Hgm Mnm Znm

Crm
Fenm 0,16
Hg. | 010 023

Mn., j| -0,06 0,55 -0,02

[
[3)]

Znm | 0,10 0 -0,13 0,51

5

En C. guatucupa se registraron correlaciones significativas (¥r2>0,65, p<0,01) a
nivel branquial del Zn con los metales Ni (r%: 0,68) y Mn (r?: 0,82). También se
asociaron Fe y Mn (2 0,86) y estos dos metales con Cr ((r%: 0,83) (r2: 0,85),
respectivamente). A nivel muscular se correlacionaron Cr con Zn (r2: 0,80) y con Fe (r2:

0,86) (Tabla 4.13, 4.14, 4.15).

Tabla 4.13. Correlaciones entre los metales Cr, Fe, Hg, Mn, Ni y Zn para el tejido branquial.
Los valores subrayados indican correlaciones significativas (p<0,01) mientras que los valores
subrayados y con asterisco indican correlaciones significativas (p<0,01) con un r2>0,64. Se
realizaron correlaciones inicamente con los metales con menos del 40% de los valores <LDM.

Cro Fesr Hgs Mns Nir Zny

Crp

Fes | 0.83*
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Hgy | -021  -0,15
Mns § 0.85* 0.,86* -0,09
Ni», § 0,38 0,60 057 0,53

Zny | 0,56 0.60 0,70  0,82* 0,68*

Tabla 4.14. Correlaciones entre los metales Cd, Cu, Cr, Fe, Hg, Mn, Ni y Zn para el tejido
hepatico. Los valores subrayados indican correlaciones significativas (p<0,01) mientras que los
valores subrayados y con asterisco indican correlaciones significativas (p<0,01) con un r2>0,64. Se
realizaron correlaciones tinicamente con los metales con menos del 40% de los valores <LDM.

Cdn Cur Crrn Fern Hgr Mnr Nir Znn

Cdn
Curn | -0,12

Crn | -0,50 0,13

Fen | -021 043 0,39

Hgn | -067 0,77 -0,09 -0,37

Mns | 041 002 -0,31 025 -0,31

Ni» | 0,32 054 0,37 052 086 0,11

Znyp | -0,01 0.4 0,33 0,33 0,77 0,02 0,54

Tabla 4.15. Correlaciones entre los metales Cr, Fe, Hg y Zn para el tejido muscular. Los valores
subrayados indican correlaciones significativas (p<0,01) mientras que los valores subrayados y
con asterisco indican correlaciones significativas (p<0,01) con un r2>0,64. Se realizaron
correlaciones inicamente con los metales con menos del 40% de los valores <LDM.

Crm Fen Hgm Znm

Crm
Fe.n [ 0.86*

Hgn | 028 021
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Znm | 0,80* 0,61 0,561

En M. schmitti se establecieron correlaciones significativas (r2>0,65, p<0,01) a
nivel hepatico entre Ni y Zn (r% 0,81) y Cu con Fe (r2: 0,76) y con Zn (r%: 0,68). A nivel
muscular se encontr6é una unica correlacién entre Ni y Mn (r2: -0,67) (Tabla 4.16, 4.17,

4.18).

Tabla 4.16. Correlaciones entre los metales Cr, Fe, Hg, Mn, Ni y Zn para el tejido branquial.
Los valores subrayados indican correlaciones significativas (p<0,01) mientras que los valores
subrayados y con asterisco indican correlaciones significativas (p<0,01) con un r2>0,64. Se
realizaron correlaciones tinicamente con los metales con menos del 40% de los valores <LLDM.

Cro Fer Hgs Mns Nisr Zmny

Crs
Fes | 0,31

Hgs | 0,11 0,25
Mns | 0,50 0,42 0,36

Ni» | -0,19 0,20 -0,16 -0,44

Zny 0,22 0,33 0,36 -0,16 0,40

Tabla 4.17. Correlaciones entre los metales Cd, Cu, Cr, Fe, Hg, Mn, Ni y Zn para el tejido
hepatico. Los valores subrayados indican correlaciones significativas (p<0,01) mientras que los
valores subrayados y con asterisco indican correlaciones significativas (p<0,01) con un r2>0,64. Se
realizaron correlaciones inicamente con los metales con menos del 40% de los valores <LDM.

Ith Cur Crrn Fern Hgr Mnr Nix Znh‘

Cdn I ‘
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Cuxr | 0,28

Crn | -0,01  -0,01

Fern | 0,50 0.,76* 0,17

Hgr | 036 -027 025 0,03

Mnz | 021 0,03 0,13 032 0,10

Nin | 0,01 059 038 043 -0,60 -0,03

Znyn | 023 0,68* 0,38 0,63 -0,18 0,30 0,81*

Tabla 4.18. Correlaciones entre los metales Cr, Fe, Hg, Mn, Ni y Zn para el tejido muscular. Los
valores subrayados indican correlaciones significativas (p<0,01) mientras que los valores
subrayados y con asterisco indican correlaciones significativas (p<0,01) con un r2>0,64. Se
realizaron correlaciones tinicamente con los metales con menos del 40% de los valores <LDM.

Crm Fem Hgm Mnm Nim Znm

Crm
Fen | 0,29

Hg» | -0,07 -0,50

Mn. | 0,36 0,16 0,01

Nim | -0,04 0,12 -0,38 -0.67*

Znm 0,06 -0,17 0,57 -0,49 0,48

En P. orbignyanus se encontraron correlaciones significativas (r2>0,65, p<0,01) a
nivel branquial entre Cu y los metales Ni (r2: 0,94), Fe (r2 0,93) y Mn (r% 0,93).
También se encontraron correlaciones de Fe con los metales Ni (r2: 0,98) y Mn (r2: 0,99).
A nivel hepatico se encontraron correlaciones entre Fe y Cu (r%2 0,93) y a nivel
muscular entre Zn con Ni (¥2: 0,84) y Fe (r2: 0,80), y Ni con Fe (r2: 0,85) (Tabla 4.19,
4.20, 4.21).

Tabla 4.19. Correlaciones entre los metales Cu, Cr, Fe, Mn, Ni y Zn para el tejido branquial.
Los valores subrayados indican correlaciones significativas (p<0,01) mientras que los valores
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subrayados y con asterisco indican correlaciones significativas (p<0,01) con un r2>0,64. Se
realizaron correlaciones inicamente con los metales con menos del 40% de los valores <LDM.

Cup Crp» Fer Mns Niz Znmp

Cus
Crs [ 0,55

Fes | 0.93* 0,71

Mns § 0.93* 0,71  0,99*

Nis | 0.94* 0,67 0,98* 0,53

Zny | -0,06 -0,14 0,70 -0,14 -0,11

Tabla 4.20. Correlaciones entre los metales Cd, Cu, Cr, Fe, Mn, N1y Zn para el tejido hepatico.
Los valores subrayados indican correlaciones significativas (p<0,01) mientras que los valores
subrayados y con asterisco indican correlaciones significativas (p<0,01) con un r2>0,64. Se
realizaron correlaciones inicamente con los metales con menos del 40% de los valores <LDM.

Cdn Cur Crrx Fer Mnr Nir Znn

Cur | 0,20

Crn | 0,67 0,09

Fen | 0,27 093* 0,16

Mnr ] 023 057 055 0,57
Ni» | 0,16 0,8 0,33 085 0,81

Znn | 0,43 0,82 0,11 0,86 0,61 0,68

Tabla 4.21. Correlaciones entre los metales Fe, Hg, Mn, Ni y Zn para el tejido muscular. Los
valores subrayados indican correlaciones significativas (p<0,01) mientras que los valores
subrayados y con asterisco indican correlaciones significativas (p<0,01) con un rz>0,64. Se
realizaron correlaciones tinicamente con los metales con menos del 40% de los valores <LDM.

Fem Hgm Mnm Nim Znm

Fen

Hgn | -0,21
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Mnm | 0,56 -0,71
Nim [ 0.85* 0,04 0,35

Znm | 0.80* -0,07 0,52 0,84*
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Acumulacion de metales en cada especie icticola en relacion

con la talla

Respecto a la posible bioacumulacién de los metales estudiados, se detallan las
correlaciones mas significativas (¥r2>0,65, p<0,05) entre talla y metales, segtn tejido y

fecha de muestreo.

Si bien se observaron tendencias en las relaciones de acumulaciéon de metales con la talla
en B. aurea, a nivel de tejido branquial solo se encontraron disminuciones en las
concentraciones de Zn, Ni, Mn y Fe con el incremento en la talla en 2013 (r2:-0,73; r2:-
0,86; r%-0,73 y r%-0,81 respectivamente) (Figura 4.20 A). En tejido hepatico solo se
observaron correlaciones significativas en 2012 y 2013, donde la concentracién del Cd
aumento con el incremento de la talla (r2:0,74 y r2:0,87, respectivamente) (Figura 4.20 B).
Para el tejido muscular, en ningin afio y para ninguno de los metales se encontraron

correlaciones significativas con la talla (Figura 4.20 C).
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Figura 4.20. Correlaciones entre longitud total de los ejemplares analizados de B. aurea (cm) y
concentracién de los metales Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb y Zn (ug/g), en branquias (A), higado
(B) y musculo (C), por afio de muestreo. Los circulos indican una correlacién significativa (¥r2>0,65,
p<0,05).
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Para O. argentinensis, se encontraron a nivel de tejido hepatico y para el
muestreo de 2011, correlaciones significativas que indican aumentos en los niveles de
Mn y Cd con el incremento de la talla (¥2:0,66 y r2:0,70, respectivamente) (Figura 4.21
B). También en 2011, y a nivel muscular, se encontré una unica correlacién
significativa, con aumentos en las concentraciones de Hg al incrementarse la talla
(r%0,87) (Figura 4.21 C). Para el tejido branquial no se encontré ninguna correlacién

entre metales y talla (Figura 4.21 A).
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Figura 4.21. Correlaciones entre la longitud total de los ejemplares analizados de O. argentinensis
(cm) y la concentracién de los metales Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb y Zn (ug/g), en branquias
(A), higado (B) y musculo (C), por afio de muestreo. Los circulos indican una correlacién

significativa (¥r2>0,65, p<0,05).
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En M. furnieri, se encontraron correlaciones significativas en tejido hepatico

durante el 2013, con aumentos en las concentraciones de Cd al incrementarse la talla

(r%0,72) (Figura 4.22 B). No se establecieron posibles correlaciones en tejido hepatico

para el afio 2011 ya que se contd con solamente dos datos. Para el tejido muscular se

encontraron correlaciones significativas mostrando aumentos en los niveles de Hg para

los incrementos de talla en 2012 (r2:0,93) y aumentos en las concentraciones de Zn con

incrementos concomitantes de la talla en 2013 (r2:0,75) (Figura 4.22 C). Para el tejido

branquial no se encontrd ninguna correlacién entre metales y talla para el periodo total

de muestreo (Figura 4.22 A).
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Figura 4.22. Correlaciones entre la longitud total de los ejemplares analizados de M. furnieri (cm)
y la concentracion de los metales Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb y Zn (ug/g), en branquias (A),
higado (B) y musculo (C), por afio de muestreo. Los circulos indican una correlacién significativa
(rz>0,65, p<0,05).

149



CAPITULO 4 — EVALUACION DE LA BIODISPONIBILIDAD DE METALES MEDIANTE EL USO DE ESPECIES
IcTicoLAS

Para C. guatucupa se encontraron correlaciones significativas en el periodo 2011,
con disminuciones de los niveles Fe al incrementarse la talla (r2:-0,71) a nivel del tejido
branquial (Figura 4.23 A), mientras que a nivel muscular se encontraron
disminuciones de Hg con las tallas mayores (r%:-0,77) (Figura 4.23 C). Para el tejido
hepatico no se encontré ninguna correlacion entre los metales y la talla para el periodo

total de muestreo (Figura 4.22 B).
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Figura 4.23. Correlaciones entre la longitud total de los ejemplares analizados de C. guatucupa
(cm) y la concentraciéon de los metales Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb y Zn (ug/g), en branquias
(A), higado (B) y musculo (C), por afio de muestreo. Los circulos indican una correlacién
significativa (¥r2>0,65, p<0,05).
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Para M. schmitti se observaron posibles relaciones entre las concentraciones de
Hg con la talla, con tendencias en la acumulacién del metal en higado y branquias del
2011 al incrementarse la talla. Sin embargo, solo se registraron correlaciones
significativas a nivel branquial en 2012, con disminuciones de los niveles de Zn al
incrementarse la talla (r%-0,74) (Figura 4.24 A). A nivel del tejido hepatico, se
encontraron aumentos de las concentraciones de Cd al aumentar la talla, para el periodo
2013 (r%0,69) (Figura 4.24 B). Para el tejido muscular no se encontré ninguna

correlacién entre metales y talla para el periodo total de muestreo (Figura 4.23 C).
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Figura 4.24. Correlaciones entre la longitud total de los ejemplares analizados de M. schmitti (cm)
y la concentraciéon de los metales Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb y Zn (pg/g), en branquias (A),
higado (B) y musculo (C), por afio de muestreo. Los circulos indican una correlacién significativa

(r>>0,65, p<0,05).
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Para P. orbignyanus a nivel branquial se encontraron correlaciones en 2011, con

disminuciones en los niveles de Ni, Cr, Fe y Mn al aumentar la talla (r2: -0,83; r2:-0,85;

r:

-0,83 y rZ -0,84 respectivamente) (Figura 4.25 A). En musculo, se registraron

disminuciones en las concentraciones de Zn al incrementarse la talla (r2:-0,65) (Figura

4.25 C). Para el tejido hepatico no se encontrdé ninguna correlaciéon entre metales y

talla para el periodo total de muestreo (Figura 4.25 B).
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Figura 4.25. Correlaciones entre la longitud total de los ejemplares analizados de P. orbignyanus
(cm) y la concentraciéon de los metales Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb y Zn (ug/g), en branquias
(A), higado (B) y musculo (C), por afio de muestreo. Los circulos indican una correlacién
significativa (¥r2>0,65, p<0,05).
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Comparaciones entre especies segun la concentracion de

metales, diferenciando tejido y periodo de muestreo analizado

Las concentraciones medias de los metales en peces, analizando las diferentes
especies y tejidos y considerando las diferentes fechas de muestreo, se muestran en las

Tablas 4.22, 4.23 y 4.24.
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Tabla 4.22. Valores medios con desvio estandar (X+DS) de los metales Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb y Zn en BRANQUIAS de las diferentes
especies y agrupados por anio de muestreo. <LDM: por debajo del limite de deteccion del método. n.d.: metal no determinado.

Especies Ano Cd Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Zn
VALOR 1,4 1,7 2700 0,026 43 0,87 0,78 33
2011 MEDIO <LLDM
L DS +0,84 +1,1 +2070  +0,024 +95 +0,66  +0,30 +7.5
VALOR 0,065 0,30 690 0,030 17 0,12 15
. MEDIO <LLDM <LLDM
Brevoortia 2012 +DS 40,023  +0,22 +360  +0,017 7,7  +0,095 +4.,0
aureq
VALOR 0,44 560 12 0,16 17
9013 MEDIO  <LDM <L.LDM <LLDM <LDM
+DS +0,28 +290 +4.3 +0,13 +3,9
VALOR 0,065 1,1 1,4 2840 0,020 97 0,49 0,71 26

2011 MEDIO
+ DS +0,021 +0,81 +1,03 +3180 +0,012 +29 +0,42 +0,33 +8,03

VALOR 0,079 0,18 280 0,074 4,7 0,094 17
MEDIO <LDM <LDM
Odontesthes 2012 DS 0,063 0,093 +140 40,049  £23  £0,065 +2,7
argentinensis
VALOR 0,55 0,85 740 0,85 13 0,30 20
2013 MEDIO <LDM <LDM
+ DS +0,48 0,32 630 0,32 9,1 0,33 +2,6
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VALOR 0,63 1,2 910 0,072 20 0,64 25
2011 MEDIO <LLDM <LDM
+ DS +0,46 +0,70 +670 0,070 +7,1 +0,25 +11
) ) VALOR 0,31 0,93 510 0,024 11 0,18 0,72 12
Micropogonias 2012 MEDIO <LDM
furnieri +DS +0,17 +0,56 +330 0,018 +5,3 0,099  +0,31 +3,5
VALOR 0,33 0,77 430 0,77 9,7 0,32 13
2013 MEDIO  <LDM <LDM
+DS +0,15 +0,26 +240 +0,26 +4.4 +0,21 +2,04
VALOR 0,069 0,97 1,03 1560 0,026 21 0,39 0,79 21

2011 MEDIO
+ DS +0,028 +0,96 +0,66 +1440 +0,024 +14 +0,41 +0,72 +6,3

Cynoscion
guatucupa VALOR 0,31 290 3,06 0,13 11
2013 MEDIO <LLDM <LLDM <LLDM <LLDM
+DS +0,96 +95 +1,28  +0,096 +0,76
VALOR 0,065 0,78 129 0,089 1,0 0,28 85
92012 MEDIO  <LDM <L.LDM
+ DS +0,048 0,24 +152 0,028  +1,86 +0,36 +£2.7
Mustelus
schmitti VALOR 0,062 0,076 76 1,6 0,02 0,66 6,7
2013  MEDIO <LDM n.d.
+DS 0,031  +0,032 +34 £1,2  £0,0001 0,23 £1,1
) VALOR 0,80 2,5 1120 17 0,84 0,81 30
Paralichthys 9011 MEDIO  <LDM n.d.
Orbignyanus + DS +]1,1 +1,9 +1830 +29 +1,5 +0,55 +12
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Tabla 4.23. Valores medios con desvio estandar (X+DS) de los metales Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb y Zn en HIGADO de las diferentes especies

y agrupados por afno de muestreo. <LDM: por debajo del limite de deteccion del método. n.d.: metal no determinado

Especies Ano Cd Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Zn
VALOR 0,097 0,032 38 0,031 0,98 0,057 32
2011 MEDIO <LDM <LDM
+ DS +0,01 +0,043 +44 +.0,031 +1,6 +0,052 +38
VALOR 0,45 0,21 3,3 960 22 0,34 18
Brevoortia 2012 MEDIO n.d. <LDM
+ DS +0,56 +0,35 +1,7 +1880 +47 +0,45 +5,7
aurea
VALOR 0,52 0,11 2,6 260 2,6 2,7 0,043 19
9013  MEDIO <LDM
+ DS +0,26 +0,10 +0,63 +90 +0,63 +1,1 +0,043 +1,6
VALOR 0,21 0,19 7,8 190 0,079 0,72 0,22 39
2011  MEDIO <LDM
+ DS +0,27 +0,11 +8,2 +71 +0,081  +0,58  +0,45 +10
VALOR 0,13 0,057 5,6 205 0,072 1,0 0,10 43
2012  MEDIO <LDM
Odontesthes + DS +0,081 +0,040 +3,07 +130 +0,038 +0,52 +0,11 +10
argentinensis
VALOR 0,082 0,051 4,7 105 4,7 1,3 0,026 32
2013  MEDIO <LDM
+ DS +0,039 +0,026 +3,7 +26 +3,7 +0,44 +0,013 +6,1
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VALOR 0,17 0,078 5,6 69 0,030 1,7 0,21 31
+ DS +0,030 +0,033 +1,7 +15 +0,0059 +1,7 +0,27 +2.0
VALOR 0,68 0,060 5,0 260 0,072 2,4 0,35 24
Micropogonias | 99192  MEDIO <LDM
furnieri +DS +1,5 +0,043 +3,8 +310 40,063 +1,8 +0,46 +9,8
VALOR 0,24 0,092 4,1 120 4,1 1,5 0,24 26
2013 MEDIO <LDM
+ DS +0,19 +0,050 +0,92 +33 +0,92 +0,62 +0,20 +2,4
VALOR 0,10 0,29 120 340 0,061 1,0 0,20 44
2011  MEDIO <LDM
+DS 0,052  +0,15 +130 +120 40,032  +0,59 +0,14 +17
Cynoscion
guatucupa VALOR 1,4 0,059 29 210 29 1,5 0,094 44
2013  MEDIO <L.LDM
+ DS +0,97  +0,054 +19 +88 +19 +0,43  +0,089 +7.3
VALOR 1,1 0,042 3,5 140 0,13 0,97 0,097 10
2012 MEDIO <LDM
+DS +1,0 +0,023  +1,04 +62 +0,089  +0,87  +0,063 +1,5
Mustelus
Schmitti VALOR 0,45 0,059 1,8 49 1,8 1,03 0,12 7,6
9013  MEDIO <L.LDM
+DS +0,36  +0,082  +0,82 +11 +0,82 +0,27 +0,22 +9.6
. VALOR 0,16 0,073 5,9 220 5,3 0,178 2,7 20
Paralichthys 9011  MEDIO nd
orbignyanus +DS 0,087 +0,060  +6,0 +340 +11 +0,14 45,7 +12
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Tabla 4.24. Concentraciones promedio y desvio estandar (X*DS) de los metales Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb y Zn en MUSCULO de las
diferentes especies y agrupados por afio de muestreo. <LDM: por debajo del limite de deteccién del método.

Especies Ano Cd Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Zn
VALOR 0,10 9,9 0,037 0,28 0,04 5,4
2011 MEDIO <LDM <LDM <LDM
+ DS +0,024 +7,8 +0,0043 +0,20 +0,039 +1,5
VALOR 0,048 18 0,028 0,31 0,028 3,7
B £ 2012 MEDIO <LDM <LDM <LDM
revoortia + DS +0,039 +17 0,013  +0,34  +0,014 +2.5
aurea
VALOR 0,10 11 0,16 0,030 2,7
2013 MEDIO <LDM <LDM <LDM <LDM
DS +0,11 +3,2 +0,15 +0,028 +0,29
VALOR 0,25 8,02 0,078 0,052 0,060 5,07
2011 MEDIO <LDM <LDM <LDM
+DS +0,40 +11 0,048  +0,18 +0,12 +3,5
VALOR 0,053 0,044 25 0,12 0,077 0,16 8,6
MEDIO <LDM <LDM
Odontesthes 2012 DS 20,017 +0,021 +24 0,026 20,069  £0,21 +3,3
argentinensis
VALOR 0,032 15 0,20 2,05 5,7
2013 MEDIO <LDM <LLDM <LLDM <LLDM
+ DS +0,018 +13 +0,26 +6,4 +1,5
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VALOR 0,095 10 0,04 0,60 0,16 6,0
2011 MEDIO <LDM <LDM <LDM
+ DS +0,16 +85 0,025 0,65 0,14 +3,2
VALOR 0,025 0,77 620 0,065 0,12 0,057 4,6
. . MEDIO <L.LDM <LLDM
Mlc}f opogomias | 2012~ ho 10,019 0,26 2090 0,068 4022  +0,051 144
urniert
VALOR 0,052 11 0,029 0,074 3,8
2013 MEDIO <LDM <LDM <LDM <LDM
+ DS +0,020 +13 +0,043 +0,048 +1,03
VALOR 0,11 0,45 13 0,037 0,078 5,2
2011 MEDIO <LDM <LDM <LDM
c , +DS +0,19 0,65 +14 +0,032 +0,14 +3,6
'Ynoscion
Guatucupa VALOR 0,049 8,5 0,052 3,04
2013 MEDIO <LDM <LDM <LDM <LLDM <LLDM
+ DS +0,034 +7,1 +0,044 +0,46
VALOR 0,047 22 0,094 0,099 3,1
2012 MEDIO <LDM <LDM <LDM <LDM
+ DS +0,052 +14 +0,039 +0,064 +0,34
Mustelus
Schmitti VALOR 0,046 18 0,24 2,5
2013 MEDIO <LDM <LDM <LDM <LLDM <LDM
+ DS +0,032 +9,9 +0,17 +0,62
. VALOR 0,030 1,4 4,7 0,041 0,31 0,12 7,3
Paralichthys 9011 MEDIO <LDM <L.DM
orbignyanus +DS +0,028  +2.4 +4,8  +0,0078 0,31 0,10 +4,0
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Los resultados respecto a la capacidad bioindicadora de algunas especies en el
ambiente acuatico demuestran que la acumulacion de metales en tejidos icticolas dentro
del mismo ecosistema difiere significativamente segun la especie, lo cual se sustenta
en observaciones realizadas por Canli y Atli, (2003), Mendil y Uluozlu, (2007) y Uysal et
al. (2008), entre otros.

B. aurea registr6 mayores concentraciones en promedio de algunos metales
respecto a M. schmitti para la fecha de 2012. Asi, a nivel branquial tuvo mayores
niveles de los metales Cr, Mn y Zn (todos con un p<0,05), a nivel hepatico registrd
concentraciones significativamente superiores para el Zn (p<0,05) y a nivel muscular
para el Mn (p<0,01). En el 2013, las concentraciones de Fe y Mn hepatico en B. aurea
fueron superiores a las encontradas en igual tejido de O. argentinensis, M. furnieri y M.

schmitti (todos con un p<0,05).

O. argentinensis, para las fechas de muestreo 2012 y 2013, registr6 mayores
concentraciones promedio de Zn en los tres tejidos en comparacion a los niveles medios
encontrados en M. furnieri y M. schmitti (todos con un p<0,001). En 2012, tuvo mayores
concentraciones de Hg en musculo en comparacion con B. aurea (p<0,05) y en 2013

registré mayores niveles de Cr, Fe y Mn en branquias respecto a M. schmitti (p<0,01).

M. furnieri, en el periodo 2011, registré las maximas concentraciones promedio de
Hg en branquias respecto al resto de las especies en las que pudieron evaluarse las
concentraciones de Hg, siendo éstas B. aurea, O. argentinensis y C. guatucupa (todas con
un p<0,05). También se encontraron, en esta fecha, niveles significativamente superiores
de Mn en mausculo respecto a C. guatucupa y O. argentinensis (p<0,01). Esta especie
registré6 ademds concentraciones medias estadisticamente superiores a M. schmitti para
varios metales en branquias, tal como Mn en 2012 y 2013 (p<0,05), Cr en 2012 y Ni
en 2013 (todos con un p<0,05). A nivel hepatico solo se encontraron diferencias

significativas para los niveles Zn en 2012 y 2013 (p<0,05).
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C. guatucupa, en 2011, presenté mayores concentraciones hepaticas de Cu en
comparacién con las registradas para B. aurea y O. argentinensis (p<0,01) y de Cr
respecto a M. schmitti y P. orbignyanus (todos con un p<0,05). Para el periodo 2013
registr6 las maximas concentraciones en promedio de Cd, Cu y Zn a nivel
hepatico (todas con un p<0,001). Ademas, para el mismo tejido acumul6 los mayores
niveles medios de Fe respecto de los observados para M. schmitti y O. argentinensis

(todos con un p<<0,001).

M. schmitti solo registr6 maximos niveles en tejido muscular, obteniendo
concentraciones mayores de Hg respecto a B. aurea en 2012 (p<0,05) y de Mn respecto a
M. furnieri en 2013 (p<0,01). Con respecto a los valores promedio de Hg, es importante
destacar la tendencia a las mayores concentraciones de este metal en branquias e
higado en el periodo 2012 (tinico periodo analizado de Hg en M. schmitti) y en

comparacién al resto de las especies evaluadas, aun sin diferencias significativas.

P. orbignyanus solo se capturé en el periodo 2011 y, si bien no presentd
concentraciones estadisticamente superiores de ningin metal respecto a las especies
previamente mencionadas, se destaca por las mayores concentraciones promedio de Mn

y Ni branquial por sobre las halladas en C. guatucupa y M. schmitti.

Concentracion diferencial de metales en los tejidos icticolas

Se analizaron los datos segin metal y tejido, agrupando a las especies analizadas
desde el 2011 hasta el 2013, para obtener una vision holistica respecto del patréon

de acumulacion de metales en los érganos analizados (Figura 4.26).
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Figura 4.26. Concentraciones de metales en promedio (ug/g) para el total de muestras de todas las
especies. Los datos se agruparon segun tejido de andlisis.

Se observd que Cd y Cu se acumularon preferentemente a nivel del tejido
hepatico (higado> branquia; higado> musculo), con maximos en M. furnieri y C.
guatucupa respectivamente. Estas diferencias son facilmente observables ya que los
valores de Cd y Cu en branquia y musculo del resto de las especies, a excepcion de las
branquias de P. orbignyanus, tuvieron mas del 40% de los datos con valores inferiores al
LDM y por ello no se realizaron comparaciones estadisticas. Zn también presentd una
tendencia hacia una mayor concentracién a nivel hepatico (higado> branquia>
musculo) (p<0,001) en la mayoria de las especies, con O. argentinensis como maximo
exponente. En B. aurea y P. orbignyanus, sin embargo, el Zn presenté una tendencia a

mayores concentraciones en tejido branquial (p<0,05).
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La distribucién de las concentraciones de Cr, Fe y Mn mostré la misma
tendencia en la mayoria de las especies, siendo el tejido branquial el mayor
concentrador (branquia> higado; branquia> musculo) (p<0,001). Los valores maximos se
encontraron en C. guatucupa para Cr, en O. argentinensis para Fe y en B. aurea para
Mn. Se observaron algunas excepciones indicando una falta de preferencia en la
distribucién entre tejidos, como en el caso del Cr en los tejidos de M. schmitti, el Fe y

Mn en P. orbignyanus y el Fe en M. furnieri.

Ni y Hg no mostraron una tendencia general en la distribucién (p>0,05), aunque
se destaca el higado como 6rgano acumulador de Ni en M. furnieri (p<0,05), y las
branquias para concentrar Ni en B. aurea y C. guatucupa (p<0,05). En el caso del Hg,
se encontraron valores maximos estadisticamente significativos en musculo de O.

argentinensis (p<0,05) y en higado y branquias de M. schmitti (p<0,05).

Las concentraciones de Pb en los diferentes dérganos estuvieron en mas de un 90%
del total de casos por debajo del LDM y por lo tanto no se analizé una distribucién
estadistica del mismo entre los tejidos. Se destacan valores aislados por encima del LDM

a nivel del tejido branquial en las especies analizadas, con un maximo en C. guatucupa.
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Relaciones de bioconcentracion

Los valores de los FBC calculados para cada especie icticola y segiin metal se

muestran en las Figuras 4.27-4.35.

Supramereal Intermareal Submareal

Cd Hombre, aves
FBCpys. B H M
B. aurea 30 200
Y O. argentinensis | 30 | 60 | 20
- - M. furnieri
Fraccién disuelta furnien 7600
M. schmitti 460
0,0023 pg/ml
. "SR FBCyps | B | H | M
Fra-CCIOH \ B. aurea 0,041 | 0,29
particulada O. argentinensis | 0,048 | 0,086 | 0,034
16ug/g M. fumieri 10
sedimentacién M. schmitt 0,68

Pellets fecales,
muerte

Figura 4.27. Factores de bioconcentracion de Cd para las especies estudiadas y segun el tejido. Se
resaltan en negrita los factores superiores a 100. Los espacios en blanco indican que la
concentracién de Cd en dicho tejido era inferior al LDM. FBCwueps: factor de bioconcentracién desde
la fraccién particulada; FBCpis: factor de bioconcentracién desde la fraccién disuelta; H: higado; B:
branquia; M: musculo.
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Supramereal Intermareal Submareal

Cu Hombre, aves

FBCps, | B |H | M
\ B. aurea 950
O. argentinensis | 240 | 1600
M. furnieri 270 | 2900 | 220
M. schmitti 230 | 1000

Fraccién disuelta
0.0035 pug/ml

Fraccion “ \ FBCyps | B | H | M
pa]'ti(ju_[ada B. aurea 0,078
: 40 “'_g / g | O. argentinensis | 0,020 | 0,13

M. furniert 0,022 4 0,018
sedimentaciéon f &
M. schmitt 0,018 | 0,083

Pellets fecales,
muerte

Figura 4.28. Factores de bioconcentracion de Cu para cada una de las especies estudiadas y segin
el tejido. Se resaltan en negrita los factores superiores a 100. Los espacios en blanco indican que
la concentraciéon de Cu en dicho tejido era inferior al LDM. FBCwps: factor de bioconcentracién

desde la fraccion particulada; FBCpis: factor de bioconcentracién desde la fraccion disuelta; H:
higado; B: branquia; M: musculo.
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Supramereal Intermareal Submareal

C r Hombre, aves

FBCps, B | H | M
B. aurea 20 10 3,6

O. argentinensis 10 43 3,3
M. furnieri 20 290 1,9
M. schmitti 48 3,09 3,5

Fraccién disuelta

0,013 pg/ml
- . FBCpps B H M
Fraccion B.aurea | 0,019 | 0014 |0,0034
particulada O. argentinensis | 0,01 | 0,001 |0,0030
10ug/g M. fumieri | 002 | 027 |00017
B Sd— M. schmitti | 0,0001 | 0,0001 | 0,0001

Pellets fecales,
muerte

Figura 4.29. Factores de bioconcentracién de Cr para cada una de las especies estudiadas y segun
el tejido. Se resaltan en negrita los factores superiores a 100. FBCwmps: factor de bioconcentracién
desde la fraccion particulada; FBCpis: factor de bioconcentracién desde la fraccion disuelta; H:
higado; B: branquia; M: musculo.

169



CAPITULO 4 — EVALUACION DE LA BIODISPONIBILIDAD DE METALES MEDIANTE EL USO DE ESPECIES
IcTicoLAS

Supramereal Intermareal Submareal

Fe Hombre, aves
FBC,s. B H M
B. aurea 51000 | 77000 | 1500
O. argentinensis | 38000 | 17000 | 2000

M. furnieri 41000 {1100000| 49000
M. schmitti | 10000 | 11000 | 1800

Fraccion disuelta
0,012 pg/ml

FBCyps B H M
B. qurea 0,011 | 0,018 | 0,00034
O. argentinensis | 0,009 | 0,0038 | 0,00046
M. furnieri 0,0095 | 0,25 0,011
M. schmitti 0,0024 | 0,0026 | 0,00041

Fracciéon
particulada
54000 pg/g

sedimentacion

Pellets fecales,
muerte

Figura 4.30. Factores de bioconcentracion de Fe para cada una de las especies estudiadas y segin
el tejido. Se resaltan en negrita los factores superiores a 100. FBCwmps: factor de bioconcentracién
desde la fraccion particulada; FBCpis: factor de bioconcentracién desde la fraccion disuelta; H:
higado; B: branquia; M: musculo.
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Supramereal Intermareal Submareal

H g Hoinbre, aves

Fraccion disuelta FBCps | B H M
0,00047 pg/ml B. aureq 60 140 all]
0. argentinensis | 160 160 250

Y P M. furnieri 50 140

Fraccion \ M. schmii | 190 | 280 | 200

particulada

- <LDM

sedimentacion

Pellets fecales,
muerte

Figura 4.31. Factores de bioconcentraciéon de Hg para cada una de las especies estudiadas y segun
el tejido. Se resaltan en negrita los factores superiores a 100. Los espacios en blanco indican que
la concentracién de Hg en dicho tejido era inferior al LDM. FBCwmps: factor de bioconcentracién
desde la fraccion particulada; FBCpis: factor de bioconcentracién desde la fraccion disuelta; H:
higado; B: branquia; M: musculo.
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Supramereal Intermareal Submareal

M n Hombre, aves

Fraccion disuelta

No determinado FBCyps B H M
/ ' B. qurea 0,016 | 0,023 | 0,00032
U — 0. argentinensis 0,0077 | 0,00099 | 0,000070
Fraccion M. Furniert 0,011 0,0011
particulada M. Schmiti | 0,0011 | 0,00099

980 pg/g

sedimentacion
Pellets fecales,
muerte

Figura 4.32. Factores de bioconcentracién de Mn para cada una de las especies estudiadas y
segun el tejido. Se resaltan en negrita los factores superiores a 100. Los espacios en blanco
indican que la concentracién de Mn en dicho tejido era inferior al LDM. FBCwups: factor de
bioconcentraciéon desde la fraccion particulada; FBCpis: factor de bioconcentraciéon desde la
fraccién disuelta; H: higado; B: branquia; M: musculo.
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Supramereal Intermareal Submareal

Ni Hombre, aves
Fracciéon disuelta @
L.DM FBCwps | B | H | M
E. qurea 0,0081 | 0,023 0,034
- \ O. argentinensis | 0,0076 | 0,0068 | 0,010
: Fraccion M. furniert 0,012 0,0038
particulada M, schmtti 0,01% | 00085 | 00086
15pg/g
sedumentacion
Pellets fecales,
muerte

Figura 4.33. Factores de bioconcentracién de Ni para cada una de las especies estudiadas y segin
el tejido. Se resaltan en negrita los factores superiores a 100. Los espacios en blanco indican que
la concentracién de Ni en dicho tejido era inferior al LDM. FBCwps: factor de bioconcentracién

desde la fraccién particulada; FBCpis: factor de bioconcentraciéon desde la fraccion disuelta; H:
higado; B: branquia; M: musculo.
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Supramereal Intermareal Submareal

Pb Hombre, aves

FBCps B H M
M. furnieri 400 | 40000 | 330

Fraccion disuelta

0,0018 pg/ml
Fraccion / \

particulada
10ug/g |

sedimentacién

FBCyps | B | H | M
M. furmieri 0,067 6,6 |0,054

Pellets fecales,
muerte

Figura 4.34. Factores de bioconcentraciéon de Pb para cada una de las especies estudiadas y segin
el tejido. Se resaltan en negrita los factores superiores a 100. FBCwmps: factor de bioconcentracién
desde la fraccion particulada; FBCpis: factor de bioconcentracién desde la fraccion disuelta; H:
higado; B: branquia; M: musculo.
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Supramereal Intermareal Submareal

z n Hombre, aves
FBCDIS B H M
B. aurea 2500 2700 550
Y O. argentinensis | 2900 | 6500 | 1300

M. Fumnieri 1800 | 63000 680
M. Schmitti 1300 1500 460

Fraccién disuelta

0.0067 ug/ml _
N DD FBCyee | B | H | M
Fraccién @ e 015 | 017 | 0034
particulada ] O. argentinensis | 018 | 040 | 0,080
110 pg /g M. Furnieri 0,11 40 | 0042
M. Schmitti | 0,079 | 0097 | 0029

sedimentaciéon
Pellets fecales,
muerte

Figura 4.35. Factores de bioconcentracién de Zn para cada una de las especies estudiadas y segin
el tejido. Se resaltan en negrita los factores superiores a 100. FBCwmps: factor de bioconcentracién
desde la fraccién particulada; FBCpis: factor de bioconcentraciéon desde la fracciéon disuelta; H:
higado; B: branquia; M: musculo.

Evaluando los FBC se observa que en la mayoria de las especies estos son
superiores a 100 cuando se evalua la transferencia de metales desde la fraccién disuelta,
no siendo relevante la transferencia desde el material particulado en suspensién (<10).
Respecto de la bioconcentracién de los metales desde la fraccién disuelta se destaca el
Fe, el cual registré valores superiores a 100 en todos los tejidos de las especies
evaluadas, y de forma mas pronunciada en branquias e higado, llegando a valores por

encima de 100.000 en higado de M. furnieri (Figura 4.30).

Zn registré igual patrén de bioconcentracién, con valores por encima de 100
también para todas las especies y tejidos, con especial énfasis en branquias e higado y

nuevamente maximos niveles en tejido hepatico de M. furnieri (Figura 4.35).
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Cu registré valores superiores a 100 en todos los tejidos hepaticos de las
especies evaluadas y con valores mayores a 100 y maximos en los tres tejidos de M.
furnieri (Figura 4.28), sugiriendo entonces una posible bioconcentracion de dicho

metal en higado de esta especie preferentemente.

Cd registr6 valores mayores a 100 en tejido hepatico de todas las especies y
maximos en M. furnieri al igual que Cr, metal que solo se bioconcentr6 en tejido

hepatico, y especificamente de M. furnieri.

Solo se pudieron calcular los FBC de Pb correspondientes a M. furnieri, todos
ellos siendo superiores a 100. Los FBC para Hg se observaron en los tres tejidos por

igual para todas las especies y con valores destacados en O. argentinensis y M. schmitti.

Los FBC en promedio total, sin distincion de especies, tuvieron el siguiente orden

de concentraciéon de metales:

FBC nicapomps: Cd>Zn>Cu>Cr>Fe>Ni>Mn
FBC nicapo/mIsuELTO: Fe>Zn>Cu>Cd>Hg>Cr
FBC BraNQuUIAS/MPS: Zn>Cd>Cu>Cr>Ni>Mn>Fe
FBC BRANQUIAS/DISUELTO: Fe>Zn>Cu>Hg>Cd> Cr
FBC mtscuLomps: Cd>Zn>Cu>Ni>Fe>Cr>Mn
FBC mUscuLo/DISUELTO: Fe>Zn>Cu>Hg>Cd>Cr

Los FBC desde la fraccion particulada muestran un orden semejante en
concentraciones promedio, con mayores valores de Cd, Cu y Zn (varian el orden segiin
el tejido analizado) y minimos de Cr, Fe y Mn (varian el orden segin el tejido
analizado). Los FBC de los metales evaluados respecto a la fracciéon disuelta mostraron
un maximo para el Fe en todos los tejidos y un minimo de Cr en todos ellos. EI Pb no se
tuvo en cuenta en los promedios globales por contar con la mayoria de los datos con

valores por debajo del LDM.
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Discusion

Relaciones de concentracion de metales con la talla para las

diferentes especies icticolas

Las concentraciones de los metales en los diferentes tejidos de las especies
icticolas y sus variaciones segun incrementos en la talla mostraron grandes cambios.
Factores como el comportamiento de los individuos, las aptitudes diferenciales que
presentan juveniles y adultos de la especie en su funcién bioindicadora, la
distribucién de tallas encontrada en los sitios de muestreo, la presencia y cantidad de
metalotioneinas en el cuerpo del animal, la tasa metabolica de los mismos (Akan et
al., 2012; Canli y Atli, 2003; Oronsaye, 1989, entre otros) y la capacidad de
adaptacion de los peces a la carga de metales, afectan todos ellos en diferente medida la
acumulacién de metales en los érganos de las diferentes especies de peces (Mohammadi
et al., 2011; Shah y Altindag, 2005). Comparativamente, algunas de las especies

analizadas en la presente tesis acumularon mayores niveles de metales.

C. guatucupa registré concentraciones medias totales de Cu, Cr y Zn hepatico
significativamente mayores en comparaciéon al resto de las especies (Tabla 4.2). En
detalle, en el periodo 2011, se trabajé tanto con juveniles como con adultos de la
especie, con un rango de tallas entre 15 y 40 cm (Figura 4.11). A partir de los resultados
se observé en los juveniles una mayor concentracion de Cr y Fe en branquias, y de
Hg y Zn en musculo. Los adultos concentraron mayores niveles de Cu y Zn en
higado. A su vez, analizando el rango total de tallas se encontraron correlaciones
entre el contenido de metales y las mismas, lo cual indicaria una bioacumulacién

negativa del Hg a nivel del musculo y del Fe en branquias (Figura 4.23).
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En el periodo 2012 no se capturdé C. guatucupa, mientras que en el periodo
2013 la totalidad de las muestras analizadas correspondieron a individuos adultos,
con tallas entre 40 y 50 cm (Figura 4.11). No se observdé ninguna correlacién
significativa ente tallas y concentraciones, probablemente debido al escaso rango de
tallas analizado. En comparacién con las deméas especies capturadas para el mismo afio

de muestreo, se obtuvieron concentraciones superiores de Cd, Cu y Zn en higado

(Tabla 4.23).

En la acumulacién de metales, los adultos de C. guatucupa se destacan como
buenos indicadores de los niveles de Cu y Zn a nivel de tejido hepatico. Ademas, los
juveniles de C. guatucupa podrian ser indicadores importantes para evaluar los
niveles de Fe a nivel branquial y Hg a nivel muscular respecto de los adultos de

1gual especie.

Dado el comportamiento migratorio y las tallas analizadas de C. guatucupa
(Blasina et al., 2015; Lopez Cazorla, 1987, 1996, 2000), las concentraciones de metales y
relaciones entre tejido y talla de esta especie se pueden atribuir tanto al sistema

estuarial como al mar abierto.

Se compararon los valores medios de Cd, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn en
adultos de C. guatucupa obtenidos en el presente trabajo de investigacién con los
publicados por Labudia et al. (2015). Se trabajé con un ntimero similar de ejemplares
adultos, siendo estos capturados en la zona maritima adyacente al estuario de
Bahia Blanca, especificamente en la zona costera de Monte Hermoso. A nivel
branquial se encontraron mayores niveles medios de Mn en los tejidos de peces
del estuario respecto a los de la zona costera adyacente (promedio de 10 y 0,4
ug/g, respectivamente), al igual que de Fe (promedio de 483 y 40 ug/g, respectivamente)
y Zn (promedio de 16 y 0,4 ug/g, respectivamente). A nivel hepatico, también las
concentraciones medias de Cu, Fe y Zn en los peces provenientes del estuario fueron
comparativamente mayores a las encontradas en la zona costera (promedio de Cu: 128 y
0,4 pgl/g, respectivamente; Zn: 49 y 0,4 ug/g, respectivamente; Fe: 297 y 200 nug/g,
respectivamente). Un comportamiento opuesto present6 el Cd en tejido hepatico, el cual
tuvo medias inferiores respecto de la zona costera adyacente (promedio de 0,57 y 2,6

ug/g, respectivamente).
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Como resultado de estas comparaciones se podria indicar que dentro del estuario,
los individuos de C. guatucupa presentaron en branquias mayores concentraciones de
Fe, Mn y Zn, siendo las branquias un indicador rapido de la presencia de metales en la
columna de agua. También se obtuvieron mayores niveles de Cu, Fe y Zn en tejido

hepatico.

Respecto a las variaciones segun especie, se ha postulado que el indice al cual
los metales se excretan se encuentra directamente relacionado con el indice de
acumulacién. Una exposicién a altas concentraciones del metal en un periodo corto de
tiempo, se espera que resulte en una rapida acumulacién en compartimientos labiles y
facilmente movilizables; en cambio, la exposicién crénica y a bajas concentraciones que
ocurre en ambientes naturales favorece una acumulacién lenta en compartimientos con
alta afinidad para los metales, con indices de liberacién por lo tanto mas lentos (Deb y
Fukushima, 1999).

Tanto para C. guatucupa como para el resto de las especies que se analizan en
esta seccion, se pueden discutir las aptitudes diferenciales que presentan juveniles y
adultos de la misma especie en su funciéon bioindicadora. Las concentraciones de
metales en los organismos estan relacionadas tanto con los habitos alimenticios
(Al-yousuf et al., 2000), como con la proporcién superficie/volumen y el crecimiento,
todos estos posibles factores responsables de procesos de bioacumulacién en los peces

(Bobori y Economidis, 1996).

La acumulacién de metales es también especifico de cada especie dependiendo del
sexo de los individuos y puede correlacionarse con el tamano y la edad, aunque
estas relaciones no siempre son tan literales (Has-Schon et al., 2015). Se ha sugerido que
existen mayores mecanismos de biorregulacion en peces grandes y adultos, lo mismo que
un indice metabdlico mas alto en juveniles. Todo esto conlleva a un alto indice de
bioacumulacién en peces juveniles respecto de los adultos (Has-Schon et al., 2015). Por el
contrario, una bioacumulacién alta en peces adultos puede ser el resultado de una
incorporacion constante concomitantemente con una excrecién lenta o totalmente

ausente.
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Las diferencias en las concentraciones de metales en los tejidos debido a
diferencias de sexo en peces han sido documentadas en muchas publicaciones con
anterioridad (Perkins et al., 1997; Squadrone et al., 2013). Se ha propuesto que las
hembras acumulan una mayor cantidad de metales para enfrentar las demandas de
reproduccion. Asi, las diferentes especies pueden reaccionar de distintas maneras ante la
presencia de los metales en el medio, resultando tanto en procesos de bioacumulacion

Ccomo no.

Especificamente en C. guatucupa, existen cambios que se producen en la dieta
segun los individuos sean juveniles o adultos. La mayor proporciéon en la dieta de
copépodos, misidaceos y crustaceos en juveniles (Lopez Cazorla, 1996; Sardifia y Lopez
Cazorla, 2005) es desplazada hacia una proporcién mayor de especimenes icticolas con el
crecimiento (Lopez Cazorla, 1996). Estos cambios pueden influir en la acumulacién
diferencial de metales en los tejidos hepatico y muscular a partir de la dieta. Existen
incluso registros previos para el estuario de Bahia Blanca, en los cuales se observé la
presencia de metales en organismos zooplancténicos, incluso presentando procesos de
biomagnificaciéon para metales como el Cd y el Cu (Fernandez Severini et al., 2009,
2013).

En C. guatucupa se encontré una correlacion inversa entre talla y Hg en tejido
muscular. Esta correlacién se contradice con muchos estudios que demostraron que los
niveles de Hg en musculo de organismos marinos se incrementan proporcionalmente
con la edad y el largo (e.g. Bonsignori et al., 2013; Green y Knutzen, 2003). Uno de los
aspectos mas interesantes de las concentraciones de Hg en peces es el enriquecimiento
por crecimiento, en el cual peces mas largos contienen mayores cantidades de Hg (e.g.
Qiu et al., 2011; Staudinger, 2011; Storelli et al., 2007, Wang, 2012 y referencias en él).
Esta contradiccién podria deberse a que los adultos analizados registraron tallas de
hasta 40 cm (edades de 0 a 4 afos), significativamente inferiores a las talla y largo
maximo observada para la especie, siendo que ésta puede llegar hasta los 23 afios de
vida dentro del estuario (Lopez Cazorla, 2000). Por esta razon, si bien un aumento en los
niveles de Hg con el aumento de tamafio y edad de los peces es la regla general, se
pueden encontrar excepciones como las observadas en este y otros estudios (Harmelin-
Vivien et al., 2009; Schwindt et al., 2008). Probablemente también dependa del
comportamiento de la especie como del grado de contaminacion por metales que presente

el ecosistema bajo estudio, en este caso el estuario de Bahia Blanca.
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En tejido branquial la correlacién negativa con Fe, pareceria indicar que la
acumulacién del metal se genera hasta algin momento, para luego permanecer
constante en los tejidos como consecuencia de ciertos mecanismos de detoxificacién
(Alvarado et al., 2006; Marcovecchio y Moreno, 1993). Cuando hay suficientes niveles de
metales esenciales en el metabolismo, estos son secuestrados en el cuerpo y el equilibrio
se establece entre la carga en el cuerpo y la concentracién que hay en el medio

circundante.

O. argentinensis y P. orbignyanus, debido a que son especies consideradas
residentes permanentes del estuario de Bahia Blanca (Lopez Cazorla, 2004; 2005;
Valifias et al., 2012), tienen importancia en la acumulacién de metales en sus tejidos por

reflejar de manera mas fidedigna lo que ocurre en las aguas estuariales.

O. argentinensis  registr6 concentraciones totales en  promedio
estadisticamente superiores de Zn en higado y de Hg en misculo respecto al resto de
las especies (Tabla 4.2 y 4.3). Ademads, concentrdé Zn en los tres tejidos analizados con
valores significativamente superiores respecto a M. schmitti y M. furnieri en 2012 y 2013
(Tabla 4.22, 4.23 y 4.24). En su posible funciéon bioacumuladora se destaca por mostrar
aumentos en las concentraciones hepaticas de Cd y Mn y de Hg en tejido muscular
con los incrementos en la talla (Figura 4.21). La capacidad de bioacumulacion de
Cd en tejido hepatico para esta especie podria ser explicada debido a que el Cd es
dificil de excretar del higado una vez que se ha acumulado (Khaled, 2004). Por lo tanto,
es posible relacionar las concentraciones de Cd con la edad de los peces (Eisler, 2010).
Ademas, la preferencia que tienen metales no esenciales como el Cd por el tejido
hepatico puede deberse a la habilidad del Cd de desplazar la asociacién natural de las

metalotioneinas con los metales esenciales (Amiard et al., 2006).

O. argentinensis registr6 una correlaciéon positiva entre musculo y Hg,
contrariamente a lo ocurrido en el tejido de C. guatucupa. Muchos estudios concuerdan
en que los niveles de Hg en musculo de organismos marinos se incrementan
proporcionalmente con la edad y el largo (e.g. Bonsignori et al., 2013; Green y Knutzen,

2003), como lo ocurrido para esta especie.
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P. orbignyanus registré niveles, en promedio, significativamente superiores de Cu
en branquias cuando se evalué el total de datos. Es importante destacar que P.
orbignyanus registr6 ademas las maximas concentraciones en promedios globales
de Cr, Ni y Zn en branquias aunque sin diferencias estadisticamente significativas
(Tabla 4.1). Todos los valores maximos se encontraron, por lo tanto, a nivel de tejido
branquial. Las edades analizadas para esta especie, segun el rango de tallas, se
corresponden con el primer y segundo ano de vida de los individuos. Debido a que esta
especie dentro del estuario alcanza una edad méaxima de 7 afios y tallas medias
aproximadas de 80 cm (Lopez Cazorla, 2005), esto probablemente influyé en la

posibilidad de estimar su capacidad como organismo bioindicador.

Respecto a su capacidad de bioacumulacién, P. orbignyanus registré todas
correlaciones negativas en las branquias, con disminuciones en los niveles de Cr,
Fe, Mn y Ni al aumentar la talla (Figura 4.25). Estas correlaciones negativas se
sustentan en lo mencionado anteriormente para C. guatucupa respecto de probables
mecanismos de detoxificacién. Se han observado ejemplos de este tipo en la literatura
internacional, donde se muestran patrones inversos de acumulacién entre Cr, Mn, Ni,
Zn, Cu y Fe y el crecimiento de especies icticolas (e.g. Canli y Atli, 2003 y referencias en

él; Nussey et al., 2000).

Muchas publicaciones indican que los peces que tienen habitos bentoénicos,
debido al contacto recurrente con los sedimentos, estarian mas expuestos a los metales
que aquellos peces asociados a la columna de agua y, por lo tanto, concentrarian metales
en mayor proporcién (e.g. Yilmaz et al., 2010). Tanto en esta tesis como en otros trabajos,
no se han encontrado diferencias significativas entre especies pelagicas y benténicas con
respecto a las concentraciones de metales (Bustamante et al., 2003; El-Moselhy et al.,
2014; Yi et al., 2008). Debido a la alta turbidez y poca profundidad del EBB, la exposicién
a los sedimentos no se encontraria tan bien diferenciada. Aun asi, tanto las
concentraciones destacadas de metales en P. orbignyanus como las correlaciones con la
talla se generaron a nivel branquial, siendo estas, entre los tejidos analizados, el mejor
indicador de exposiciéon a metales provenientes de la columna de agua y a los sedimentos

resuspendidos.
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B. aurea no registr6 valores promedios totales que fueran significativamente
superiores a todas las demds especies, aunque si se encontraron concentraciones
significativamente mayores de Cr, Hg, Mn y Zn en tejido branquial respecto al mismo
tejido en M. schmitti durante el 2012 (Tabla 4.22). Se destaca ademas la
bioacumulaciéon de Cd en tejido hepatico durante los dos tltimos periodos de muestreo
(2012, 2013) al igual que en O. argentinensis (Tabla 4.23). En los tres afios de muestreo,
se trabajé con un minimo de ejemplares juveniles y mayoria de adultos. Dado el
comportamiento migratorio que presenta esta especie, segun lo descrito por Lopez
Cazorla (1985), los resultados se pueden relacionar tanto con lo que ocurre en el estuario

como con lo que ocurre en mar abierto.

En el periodo total, M. furnieri registr6 concentraciones particularmente
superiores de varios metales respecto a M. schmitti, ambas dos especies presentando
mayoria de individuos juveniles. M. furnieri en 2011, con casi la totalidad de individuos
juveniles residentes exclusivamente del estuario por sus bajas tallas (Lopez Cazorla,
2004), registré las maximas concentraciones de Hg en branquias respecto a la mayoria
de las especies (excepto M. schmitti), y mayores niveles de Mn en musculo respecto a C.
guatucupa y O. argentinensis (Tabla 4.22, 4.24). Se destacaron también los posibles
procesos de bioacumulaciéon durante el muestreo de 2012, donde se correlaciond

positivamente musculo con Hg, al igual que en O. argentinensis (Figura 4.22).

En 2013, Unico periodo con individuos de M. furnieri tanto juveniles como
adultos (Figura 4.10), se encontraron diferencias entre tallas, con mayor concentracién
de Cu y Zn en tejido hepatico y de Zn en tejido muscular de juveniles respecto a
adultos. En este mismo afio de muestreo se encontraron correlaciones de bioacumulacién
positivas entre tejido hepatico y Cd y entre tejido muscular y Zn. Pareciera que el
Zn tiene resultados contradictorios, demostrando un proceso de bioacumulaciéon
muscular positivo a la vez que muestra mayores concentraciones en juveniles que
adultos. Sin embargo, debido a que el ntmero de muestras de adultos es bajo, es
probable que los resultados de bioacumulacién correspondan a incrementos en tallas que

varian dentro del rango de las correspondientes a individuos juveniles.

Se evidencia la importancia de los juveniles en la acumulacién de metales,
especificamente en el periodo 2011 debido a que la incorporacion seria exclusiva desde el

diversas fuentes del estuario de Bahia Blanca. Es importante destacar en esta especie los
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cambios que se producen en la dieta segiin sean juveniles o adultos, y que podrian
influir en la acumulaciéon de metales a partir de la dieta. La mayor proporcién en la
dieta de poliquetos y misidaceos en las primeras etapas de vida es desplazada hacia
una proporcién mayor de cangrejos, peces y anfipodos con el crecimiento (Lopez

Cazorla, 1987).

M. schmitti fue la especie que registré las minimas concentraciones de Cr, Fe,
Ni, Pb y Zn tanto a nivel branquial como hepatico en el periodo de muestreo (Tabla 4.1,
4.2). Es importante destacar, sin embargo, los promedios generales de Hg (Tabla 4.1,
4.2, 4.3) porque para los tres tejidos analizados se encontraron tendencias hacia altas
concentraciones medias. Niveles estadisticamente superiores se observaron para el Hg a
nivel muscular respecto de B. aurea en 2012 y para el Mn en igual tejido con
respecto a los valores hallados en el 2013 para M. furnieri (Tabla 4.24). La mayoria de
los individuos analizados correspondieron a juveniles, sin certeza respecto de que estas
tallas hayan abandonado el estuario. Esta es otra de las especies que realiza
movimientos migratorios, acercandose al estuario en periodo de paricion y
abandonandolo finalizado este, permaneciendo los juveniles dentro del estuario hasta
una talla aproximada de 50 cm Lt (Lopez Cazorla, 1987). M. schmitti presenta, al igual
que B. aurea, O. argentinensis y M. furnieri, un proceso de bioacumulacién a nivel
hepatico con aumentos de Cd en 2013, unica fecha en la cual cuenta con datos de
individuos juveniles y adultos, permitiendo méas facilmente evidenciar este tipo de

procesos.
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Concentracion diferencial de metales en los diferentes tejidos

icticolas

Las concentraciones de metales en branquias estan relacionadas con los niveles
de los mismos en las aguas en donde los peces habitan; mientras que el higado
representa el 6rgano de almacenamiento de los metales (Rao y Padmaja, 2000). Por
lo analizado en los parrafos previos, los tejidos hepatico y branquial en peces son
normalmente recomendados para emplearse como 6rganos indicadores de impacto

antropico en el ecosistema marino (Karadede et al., 2004).

La distribucién de los metales Cd, Cu y Zn mayoritariamente hacia el tejido
hepatico estaria relacionada con el rol del tejido en el metabolismo de estos elementos.
El higado es de primordial importancia por tener un rol fundamental en el
almacenamiento, redistribucién, detoxificacién y/o transformacién de los metales (Evans
et al., 1993). Los metales son transportados desde otros tejidos hacia el higado para su
subsiguiente eliminacién a partir de la induccion de las proteinas ligadoras de metales
(metalotioneinas) o bien por la unién a fracciones insolubles (Klavercamp et al., 1984).
Las metalotioneinas, al tener afinidad por los metales, concentran y regulan los niveles
de los mismos en el tejido hepatico (Ploetz et al., 2007; Vasconcelos et al., 2011).
Observaciones similares respecto a la importancia del tejido hepéatico como o6rgano
acumulador de metales fueron mencionadas en otros estudios, trabajando con un rango

amplio de especies de peces (e.g. Amundsen et al., 1997; Dural et al., 2007).

La sintesis de las metalotioneinas puede ser inducida por la presencia de altas
concentraciones de Cd o Cu, las cuales secuestran preferentemente Cu por sobre Cd y
Zn (Marr et al., 1995; Salem et al.,, 2014). Ademas, éstas actian satisfaciendo las
demandas de los metales en procesos metabdlicos y enzimaticos (Amiard et al., 2006). El
patrén de acumulacién de estos metales en tejido hepatico podria basarse en la mayor
tendencia de Cd, Cu, y Zn de reaccionar con grupos carboxilicos y aminos, nitrégeno o
con el sulfuro del grupo mercapto de las metalotioneinas (Al-yousuf et al., 2000).
Ademas, la excrecidon de estos metales puede llegar a ser muy lenta, con un indice de
acumulacién mayor al indice de crecimiento del tejido durante la mayor parte del tiempo

de vida del individuo (Al-yousuf et al., 2000).
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Las concentraciones de elementos esenciales como el Cu y Zn en los tejidos,
ademas, puede ser regulado dentro de limites tendientes a soportar niveles fisioldgicos de
funcionamiento (Engle y Brouwer 1989; George, 1982). A su vez, la preferencia que
tienen metales no esenciales como el Cd por el tejido hepatico puede deberse a la
habilidad del Cd de desplazar la asociacién natural de las metalotioneinas con los

metales esenciales (Amiard et al., 2006).

Respecto a las asociaciones que se encontraron entre metales en el tejido hepatico,
pueden destacarse las correlaciones positivas entre Cu-Fe para B. aurea, M. schmitti
y P. orbignyanus, y entre Hg-Ni, para C. guatucupa y O. argentinensis. Estos resultados
muestran que algunos metales que se concentran mayoritariamente en higado podrian
tener un origen similar y por lo tanto una misma via de entrada al organismo, o bien
podrian sufrir un proceso metabdlico similar en las diferentes especies. Algunos autores
han atribuido las correlaciones observadas entre los metales a sus propiedades
fisicoquimicas similares (Pourang et al., 2005; Wright, 1995). Estas correlaciones podrian
ser consideradas como una indicacién de las vias bioquimicas similares en tejidos
particulares. Se postula que la relacién observada entre algunos pares de metales podria
ser el resultado de la competencia entre ellos y de la presencia de transportadores a nivel
celular y de otros compuestos que se unen los metales. Segiin Moiseenko et al. (2005),
una correlacién establecida entre la concentracién de ciertos elementos indica su
penetracién conjunta en los peces como resultado de las caracteristicas hidrogeoquimicas
de un cuerpo de agua. Sin embargo, un aumento similar en la correlacién con el peso de

los peces no pueden atribuirse Ginicamente a su comportamiento similar.

La distribucién diferencial hacia el tejido branquial de los metales Cr, Mn y Fe
fue estadisticamente mayoritaria hacia el tejido branquial. Las concentraciones de Fe y
Mn en branquias estaria relacionada entonces con la disponibilidad de los metales
en el medio acuatico (Karadede et al., 2004; Reynders et al., 2008; Tkatcheva et al., 2004)
cuya agua es filtrada por las branquias y sus metales absorbidos (Garnier-Laplace et al.,
2000). Esto se contradice a lo propuesto por otros autores, donde el Fe se acumula en
tejido hepatico debido a su rol metabdlico en la sintesis de hemoglobina y elementos

formes de la sangre (Gorur et al., 2012).
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El Cr se concentré preferentemente en las branquias, en linea con otros hallazgos
que han encontrado a las branquias como el centro de su acumulacion (Erdogrul y
Erbilir, 2007; Rashed, 2001). Esto se encuentra en acuerdo con los datos obtenidos en
esta tesis donde, tanto los niveles de Fe como los de Cr en la fraccién disuelta fueron los

mas altos en valor absoluto entre los metales evaluados.

La branquias se constituyen como el sitio de absorcion desde la corriente de agua,
y por lo tanto son el primer sitio de intercambio gaseoso, de regulacién acido-base
(Gorur et al., 2012) y pueden ser significativos sitios de interaccién con iones metalicos
(Karadede et al.,, 2004; Reynders et al, 2008; Tkatcheva et al., 2004). Las
concentraciones de estos metales en branquias podrian aumentar principalmente al
inicio de la exposicién, incluso antes de que los metales lleguen a otras partes del
organismo. Se sugiere entonces que los metales acumulados en las branquias sean
mayormente concentrados desde el agua (El-Moselhy et al., 2014) y luego sean
distribuidos por el torrente sanguineo hacia otras partes del cuerpo o bien puedan

quedar retenidos en el interior de las células branquiales.

Las concentraciones de metales en tejido branquial se encuentran también
influenciadas por la cantidad de moco que secreta dicho tejido (Handy y Eddy, 1991). El
microambiente de la superficie branquial consiste en una membrana epitelial cubierta
por una capa de mucosa. La superficie de las branquias se encontraria cargada
negativamente y por lo tanto proveeria de un potencial sitio para la interaccién con los
metales cargados positivamente (Amiard et al., 2006). Se ha propuesto que la capa de
mucus que poseen las branquias actia como una barrera transitoria previniendo la
acumulacién de metales en los tejidos branquiales (Visnjic-Jeftic et al., 2010). Pero,
igualmente, el acomplejamiento de los elementos con el mucus, imposible de remover
completamente de las lamelas antes de que el tejido sea preparado para el analisis de

laboratorio, podria generar como consecuencia niveles elevados de metales en branquias.
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En branquias se registr6 el mayor nimero de correlaciones positivas entre
metales. Las asociaciones mas significativas se produjeron entre Fe con Mn, Ni y Cr,
Mn con Ni y Cr, y Cr con Ni, tanto en M. furnieri como en O. argentinensis. Por su
parte, en B. aurea, C. guatucupa y P. orbignyanus se observaron algunas de las
correlaciones antes mencionadas (e.g. Fe con Mn y con Cr, Zn con Ni). Asi como se
explico en tejido hepatico, puede mencionarse que las correlaciones encontradas en

branquias también podrian deberse a que dichos metales tengan un origen similar.

Comparado con las concentraciones en higado y branquias, los niveles de metales
en musculo fueron los mas bajos. Auin cuando el musculo generalmente posee menores
concentraciones de metales, este es normalmente monitoreado por ser la secciéon de
importancia para el consumo humano (Henry et al., 2004; Marcovecchio et al., 1991,
Pourang, 1995). Se utiliza para verificar si sustancias potencialmente téxicas como
algunos metales se encuentran dentro de los limites recomendados para consumo

humano segun legislaciones/normas nacionales e internacionales.

Alcorlo et al. (2006) sugieren, al igual que otros autores, que el musculo no es
tejido activo para la bioacumulacién de metales. Sin embargo, el Hg tiene la capacidad
de concentrarse tanto en higado como musculo (Wei et al., 2014), asi es que las
concentraciones de Hg mayoritarias fueron a nivel de tejido hepatico y muscular. A
nivel muscular se encontraron pocas correlaciones, todas positivas entre Fe con Cr,
Niy Zn y Mn con Hg y Ni en las especies M. schmitti, P. orbignyanus y C. guatucupa.
Estas asociaciones son similares a las registradas para el tejido branquial, con la adicién

de la correlacion de Hg.

En las concentraciones de Pb y el Ni no se pudieron estimar tendencias respecto
al tejido o a la talla, posiblemente debido a la gran cantidad de valores por debajo del
limite de deteccion del método registrados. Cuando se obtuvieron valores detectables
para ambos metales, se concentraron a nivel branquial. Estos resultados son
coincidentes con lo mencionado en otros estudios para el Ni (Rashed, 2001; Storelli et al.,
2006) y para el Pb (Erdogrul y Erbilir, 2007, Jaric et al., 2011; Rashed, 2001, Storelli y
Barone, 2013). Si bien el Pb es moderadamente dafiino para los organismos marinos, en
el agua de mar éste se encuentra generalmente acomplejado o en forma de
microparticulas y por lo tanto no suele estar biodisponible. Ademas, el Pb no suele

transferirse eficientemente en la cadena tréfica (Neff, 2002).
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Concentraciones maximas de metales en musculo de peces

para consumo

El tejido muscular no es un sitio activo para la transformacién y acumulacién
de metales. Sin embargo, en ambientes acuaticos, el estudio de la concentracién de
metales en musculo de peces tiene una mayor importancia ya que se podrian exceder los

limites permisibles para el consumo humano e implicar amenazas para la salud humana.

Se compararon asi los niveles obtenidos de metales en musculo con los limites
maximos permisibles para consumo humano. La legislacion argentina, a través
del Cédigo Alimentario Argentino (CAA), establece el contenido maximo de tres de los
metales estudiados por encima del cual el consumo humano no es permitido. A nivel
internacional se compararon los datos con las concentraciones maximas permitidas
segin la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) (FAO/WHO, 1989) y la Unién
Europea (UE) (EU, 2001) (Tabla 4.25).

Debido a que existen algunos estudios previos de metales en musculo de las
mismas especies icticolas para el EBB, se compararon los datos del actual estudio con
estos datos previos. También se realizaron las comparaciones con niveles de metales de
las mismas especies icticolas, o especies similares, capturadas en otros estuarios

impactados antrépicamente (Tabla 4.26).

Tabla 4.25. Valores maximos permitidos segin legislaciones nacionales e internacionales (ug/g).
FAO: Food and Agricultural Organization; CAA: Cbédigo Alimentario Argentino; OMS:
Organizacién Mundial de la Salud.

Cd Cu Fe Hg Pb Zn

FAO 0,5 30 100 0,5 0,5 40
CAA 1 0,5 2
UE 0,1 10 0,1
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Tabla 4.26. Valores medios + desvios estandar (rango de concentraciones) de metales en musculo de peces pertenecientes al EBB y a otros
estuarios. n.d.: no detectado; *1: (Marcovecchio et al., 1991); *2: (Marcovecchio et al., 1988); *3: Bahia de Cienfuegos, Cuba (Gonzalez et al., 1991);
*4: Mar céltico, Bélgica (Domi et al., 2005); *5: Laguna Langebaan, Sudafrica (Bosch et al., 2016); *6: Bahia de Samborombon, Argentina

(Marcovecchio et al., 2004).

Especie Cd Cu Cr Fe Hg Mn Pb Zn
Estuario de Bahia Blanca
Brevoortia
durea *2) 0,030+0,01 0,26 +0,13 13 +4,7
Micropogonias
furnieri®? 0,34+0,25 0,37+0,11 34 46,4
Cynoscion
striatus®? 0,060+0,04 0,41 %0,12 24 +1,7
Mustelus 0,14 +0,50 0,77+0,36 17+5.6
schmitti 1) (0-0,12) (0,03-3,3) (0,44-34)
Paralichtys
brasiliensist® | 0:090+0,06 0,85+0,18 27 +4,8
Otros estuarios con impacto antréopico
Micropogonias 0,080 3,5
furnieri ¢3 (<0,21-1,5) (2,3-41) (0,03-0,81) = (<0,27-1,2) (2,4-5,5)
Micropogonias 0,11+0,04 20+4,9
furnieri®® n.d. (0,03-0,19) (11-31)
Musfelus 0,4 +0,4 12+4,1 2,240,5 14+1,8
asterias 9 <0,17 (<0,19-1,1) (8,2—20) (1,7-3,1) (12-17)
Mustelus 0,04+0,02 = 0,31+0,08 | 0,09 +0,22 3,5 +1,5 0,96+0,69 = 0,09+0,03 = 0,04+0,06  4,4+0,41
mustelus 5 (0,01- 0,09) | (0,19-0,53) = (0,02-1,2) = (2,2-9,1) | (0,17-3,8) = (0,06-0,20) | (0,02-0,32)  (3,4- 5,2)
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Las concentraciones de Cu, Hg, Pb y Zn en musculo de las seis especies
estudiadas en esta tesis fueron considerablemente inferiores a los niveles maximos
permitidos por las leyes nacionales e internacionales. Las concentraciones actuales de
Hg también fueron inferiores tanto a las anteriormente reportadas para el EBB como
para las especies pertenecientes a otros estuarios. Los valores de Pb también tuvieron
concentraciones inferiores respecto al tejido muscular de especies pertenecientes a otros
estuarios con impacto antrépico. Por el contrario, los niveles de Cu y Zn registrados en

la presente alcanzaron niveles similares a estos estuarios impactados.

Los metales Cd y Fe en musculo de especies del presente estudio registraron
concentraciones, en algunos casos, superiores a los limites establecidos, especificamente
en M. furnieri. Respecto de estos metales, al relacionarlos con datos previos del EBB,
solo los niveles de Cd pueden compararse, siendo los actuales notablemente inferiores a
los anteriormente registrados. Estas diferencias pueden deberse a los rangos de tallas
usadas para dichos andlisis. En la presente tesis el rango de tallas usado fue 10-45 Lit,

mientras que en Marcovecchio et al. (1988) el rango fue 25,5-56 Lt.

Se compararon también las concentraciones de Cd y Fe en tejido muscular de las
especies de esta tesis con resultados correspondientes a las mismas especies o similares,
pero capturadas en otros ambientes acuaticos. Los niveles medios hallados para Fe en
tejido muscular de especies del EBB fueron iguales o superiores en concentracion,
mientras que para Cd solo se observaron concentraciones medias inferiores en el

presente estudio.

FEvaluacion de cocientes de riesgo objetivos

Los métodos de evaluacion de riesgos no cancerigenos de los metales en
humanos establecen una relacién entre la dosis estimada de una sustancia
potencialmente contaminante y la dosis de referencia por debajo de la cual no habra
ningun riesgo apreciable. Estos métodos se basan en el empleo del cociente de riesgo
objetivo (THQ, target hazard quotient), el cual asume un nivel de exposicién por
debajo del cual es poco probable que una poblacién experimente efectos adversos en su
salud. Estos cocientes evalian siempre riesgos para la salud que son no cancerigenos. Un

THQ mayor a 1 significa una alta probabilidad de experimentar efectos adversos no
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cancerigenos a largo plazo y, en general, si el cociente es inferior a 1 los efectos

adversos no son esperables que ocurran (Chien et al., 2002).

El THQ se determiné con el método descrito por la EPA (US-EPA, 2000, Yi et al.,
2011) (Ecuacidén 5), asumiendo que la dosis ingerida es igual a la dosis absorbida de

metal y que la coccidén no tiene efectos en los posibles contaminantes (Islam et al., 2015).

(EFxEDxFIRxC)

THQ: x1073 Ecuacion 5
(RFD xWAB xTA)

Donde EF es la frecuencia de la exposicién al metal (365 dias/ano); ED es la
duracién de la exposicién (70 afos como promedio de vida); FIR es la tasa de ingestién
de alimentos (g/dia) (93 g/dia para adulto y 50 g/dia para nifios); C es la concentracién
del metal en el tejido (ug/g); RfD es la dosis de referencia oral (mg/kg/dia); WAB es el
promedio de peso corporal (55,9 kg para adultos y 32,7 kg para nifos); y TA es el tiempo

de exposicién promedio para los no carcinégenos (365 dias/afio, suponiendo 70 afos).

De acuerdo a la ecuacién anterior los RfD para los metales bajo estudio (Cd, Cr,

Cu, Fe, Hg, Ni, Pb y Zn) sugeridos por US-EPA (US-EPA, 2011) son:

Cd Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Zn

RfD

0,0010 1,5 0,040 0,70 0,00016 0,14 0,040 0,0035 0,30
(mg/Kg./d)

De acuerdo a los resultados (Figura 4.36), se puede observar que los THQ
pertenecientes a los metales siguieron un orden descendiente: Hg> Fe> Cd> Cu>
Ni=Zn> Mn= Cr, en promedio para las especies icticolas. No se determiné el valor de
THQ para Pb debido a que todos los valores en promedio de dicho metal en musculo

fueron inferiores al LDM.
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El valor de cada THQ en todos los casos fue inferior a 1, con maximos valores
de Hg para B. aurea, O. argentinensis y .M. schmitti, y de Fe exclusivamente para B.
aurea. Estos resultados indicarian que se debe tener precaucion con estos metales al
momento de la evaluacion de los posibles efectos no cancerigenos y se debe realizar un
seguimiento mas detallado de los mismos. Cr, Ni, Zn y Mn fueron, contrariamente, los
exponentes con los niveles mas bajos, indicando que la incorporacién de estos unicos
metales a través del consumo de pescado no representa un peligro considerable para la
salud. Es importante destacar que los cocientes de riesgo indican una alta exposicién
a sustancias potencialmente toxicas si se consume el alimento diariamente y por un
periodo de tiempo prolongado, y por lo tanto el uso de los THQ debe analizarse con

precaucién (Petroczi y Naughton, 2009).
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Figura 4.362. Graficos de barra de los THQ correspondientes a las distintas especies icticolas y
segun los distintos metales. Se grafican los THQ correspondientes a nifios y adultos. Las lineas
discontinuas indican el nivel de exposicion maximo deseado. B.a.: Brevoortia aurea, O.a.:
Odontesthes argentinensis; M.f.: Micropogonias furnieri; C.g.: Cynoscion guatucupa, M.s: Mustelus
schmitti; P.o.: Paralichthys orbignyanus.

Evaluacion de las relaciones entre matrices

Al relacionar las concentraciones de metales en los tejidos de peces con los valores
de los mismos en la columna de agua existe un desconocimiento subyacente de la
probable exposicion histérica de estos organismos a los compuestos. Ain analizando
muestras de tejido y agua recolectados en igual momento y lugar, las incertidumbres
surgen debido a que las concentraciones de agua de esa fecha pueden no reflejar la
concentraciones promedio de exposicién a las cuales el organismo y los items presa
resultaron expuestos en los dias, semanas y meses previos a la toma de la muestra (De

forest et al., 2007).
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Dicho esto, existen multiples mecanismos potencialmente responsables de las
variaciones en la bioconcentraciéon de metales en los organismos, incluidos mecanismos
de regulacién activa, influencia de las concentraciones background naturales, cinéticas
de incorporacion saturables a elevadas concentraciones, entre otros. También, el
organismo puede acumular el metal a un indice proporcional a la exposicién acuatica

debido a la falta de estrategias de eliminacién del metal (De forest et al., 2007).

Segun los datos recolectados, tanto el Fe como el Zn fueron los metales que se
bioconcentraron desde la fraccion disuelta para los tres tejidos y para todas las
especies. Ambos dos son metales esenciales, por lo cual es probable que los peces

incorporen activamente estos metales desde el medio circundante.

A partir de una publicacién que recolecté datos de campo de diversas especies, se
estimé un rango de FBC de entre 1.000-500.000 (McGeer et al., 2003) que concuerda con
el rango de datos obtenidos para los FBC de los peces en el EBB. Los mayores factores
de bioconcentracion hallados desde la fraccion disuelta para la mayoria de los
metales, incluido el Fe, y los maximos FBC para este metal, concuerdan con otras
observaciones realizadas por otros estudios (Rashed, 2001; Salem et al., 2014 y
referencias en él). Los grandes factores de bioconcentraciéon no necesariamente significan
un mayor riesgo. Frecuentemente reflejan las condiciones naturales donde la exposicion
es baja tanto en dieta y como en el agua. En De forest et al. (2007) se propuso, por
ejemplo, que los factores de bioconcentracién son maximos (indicando riesgo) a baja
concentraciones de exposicién (y por lo tanto bajo potencial de toxicidad) mientras que
estos factores son minimos (no indicando riesgo) a altas concentraciones de exposicién,

en el cual la toxicidad es mas probable.

Los maximos valores de FBC por metal para la transferencia desde la fraccién
disuelta, se observaron mayoritariamente en la especie M. furnieri. Esta
bioconcentracién diferencial podria deberse a la mayor capacidad de acumular metales

desde el medio y a sus variaciones en alimentacién.

198



CAPITULO 4 — EVALUACION DE LA BIODISPONIBILIDAD DE METALES MEDIANTE EL USO DE ESPECIES
IcTicoLAS

A partir de los FBC calculados se observa que la concentracién de metales es
maéas importante en tejido hepatico y branquial respecto al muscular, debido a que
son tejidos metabdlicamente activos que acumulan mayores niveles de metales tanto en
la transferencia desde la fracciéon disuelta como desde el material particulado en
suspensién (Dural et al., 2007; Tekin-Ozan, 2007). La excepcién la cumple el Hg, el cual
se acumuld indistintamente en los tres tejidos. Este metal tiene la capacidad de
concentrarse ademas en musculo (Wei et al., 2014), donde se retendria por mas tiempo

(Bonsignore et al., 2013 y referencias en él).
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CAPITULO 5

CONSIDERACIONES FINALES

Conclusiones generales

El objetivo general de esta tesis fue evaluar los niveles de varios metales
en tejidos de especies icticolas del estuario de Bahia Blanca y evaluar su
utilidad como indicadores del potencial riesgo en el ambiente, asi como para la
salud humana. Para ello se estudi6 la concentracién y distribuciéon de Cd, Cr, Cu,
Fe, Hg, Mn, Ni, Pb y Zn en branquias, higado y musculo de seis especies icticolas
de importancia comercial para el estuario. Se estudi6 su distribucién espacio-
temporal en la fracciones disuelta y particulada de agua subsuperficial y se
determinaron los parametros fisicoquimicos que influyen en dicha distribucién. Se
evalué también la potencial transferencia de metales desde los compartimientos
abidticos hacia el bioldgico. En funcién de los resultados obtenidos se pudieron

extraer las conclusiones que se detallan a continuacién.

Los ejemplares adultos de C. guatucupa se destacaron como buenos
bioindicadores de los niveles de Cu y Zn a nivel de tejido hepatico y por su
capacidad para concentrar en mayor medida estos metales respecto a los juveniles
de igual especie. Por el contrario, los juveniles de C. guatucupa podrian ser

indicadores de los niveles de Fe a nivel branquial y Hg a nivel muscular.

P. orbignyanus y O. argentinensis son especies importantes al evaluar los
niveles de metales debido a que son residentes permanentes del estuario de Bahia
Blanca. O. argentinensis podria tener una funcién bioacumuladora por mostrar
correlaciones positivas del tejido hepatico con Cd y Mn y del tejido muscular con
Hg. P. orbignyanus registr6 niveles, en promedio, significativamente superiores de
Cu en branquias cuando se evalud el total de datos. Es importante destacar que
P. orbignyanus registr6 ademas las maximas concentraciones en promedios
globales de Cr, Ni y Zn en branquias aunque sin diferencias estadisticamente

significativas, debido a que el tamafo muestral para esta especie fue chico y
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probablemente influy6 en la posibilidad de estimar su capacidad como organismo

bioindicador

Los metales Cd y Fe en tejido muscular registraron algunas
concentraciones por encima de los limites nacionales e internacionales establecidos
para consumo humano, especificamente para la especie Micropogonias furnieri. A
partir de comparaciones con datos correspondientes de las mismas especies o
similares en ambientes acuaticos de otros estuarios con impacto antrépico, los
niveles de Cr y Fe del Estuario de Bahia Blanca fueron iguales o superiores,

mientras que el Cd tuvo solo valores inferiores.

La distribucién de los metales Cd, Cu y Zn mayoritariamente hacia el
tejido hepatico estaria relacionada con el rol del tejido en el metabolismo de estos
elementos. El higado es de primordial importancia por tener un rol fundamental
en el almacenamiento, redistribucién, detoxificacién y/o transformacién de los
metales. El patréon de acumulaciéon de estos metales en tejido hepatico podria
basarse en la mayor tendencia del Cd, Cu, y Zn de reaccionar con grupos
carboxilicos y aminos, nitrégeno o con el sulfuro del grupo mercapto de las
metalotioneinas, proteinas de maxima expresion en higado y con capacidad de ligar

metales.

La distribuciéon maxima hacia el tejido branquial de los metales Cr, Mn y
Fe se puede explicar debido a que las branquias presentan un area superficial
amplia que estd continuamente en contacto con el medio externo. Estas se
constituyen como el sitio de absorcion desde la corriente de agua. Las
concentraciones de estos metales en branquias estaria relacionada entonces con
la disponibilidad de los metales en el medio acuatico, en acuerdo con los datos
obtenidos donde se indica que tanto los niveles de Fe como los de Cr en la fraccién

disuelta fueron los més altos en valor absoluto entre los metales evaluados.

Tanto el Fe como el Zn fueron los metales que se bioconcentraron desde
la fraccion disuelta y hacia los tres tejidos de todas las especies. Ambos dos son
metales esenciales, por lo cual es probable que los peces incorporen activamente

estos metales desde el medio circundante.
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En el Estuario de Bahia Blanca, la presencia y distribucion de metales
en agua subsuperficial (fracciéon disuelta y particulada) se evalu6 a partir de
muestreos longitudinales de las zonas intermareales desde la zona interna hasta la
zona media-externa del estuario. Estas areas no demostraron variabilidad
espacial con respecto a la distribucién de los metales, registrando variaciones
entre sitios solo en fechas especificas y sin diferencias estadisticamente
significativas. Esto podria significar que las diferentes actividades humanas que se
desarrollan en la zona de influencia ejercen la misma presién respecto al aporte de
metales al estuario o bien que las diferencias no fueron detectadas como
consecuencias de factores fisicos (vientos, mareas). Estas fuerzas fisicas tenderian a
producir mezclas de las aguas para generar un sistema costero homogéneo. Aun
asi, es necesario destacar que los metales Cd, Cr, Hg y Zn en la fraccién disuelta
mostraron valores maximos y concentraciones medias superiores en Puerto
Rosales, colocando a este sitio como el mas vulnerado por estos metales. Los dos
ambientes con mayores concentraciones medias de metales particulados fueron
Termoeléctrica y Villa del Mar, encontrandose en esta ultima los valores maximos

para Cu, Hg y Zn.

Los metales Cu, Cr y Hg de la fraccion disuelta tuvieron registros con
concentraciones puntuales por encima de los limites maximos permitidos para
metales disueltos en sistemas estuarinos segun organismos internacionales.
Ademas, las concentraciones de Cu y Mn en la fraccién particulada, de Cr en la
fraccion disuelta y de Cd y Fe en ambas fracciones, fueron superiores a los
trabajos previos para el mismo sistema costero. Por lo tanto, las actividades
antrépicas que se desarrollan en las inmediaciones del estuario, asi como los rios,
arroyos y efluentes que descargan en el estuario deberian ser especialmente
considerados ya que estarian actuando como una probable fuente de metales para
el sistema estuarino. Adema4s, la evaluacién hecha en muestras tomadas de las
zonas intermareales pone en relieve que las areas de marismas y planicies de
marea podrian constituir otra potencial fuente de metales o bien estar actuando
como sumideros de aquello que llega a las areas submareales. Es importante
destacar que estos niveles pueden representar un riesgo para los compartimientos

bidticos, en particular el Cd y el Cr.
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Por lo tanto, considerando las hipdtesis de trabajo planteadas, se puede
afirmar que efectivamente algunas especies icticolas que habitan el estuario de
Bahia Blanca sirven como bioindicadores de los niveles de metales en el mismo.
Ademas, se puede corroborar que los parametros fisicoquimicos estudiados influyen
en la distribucién de los metales entre las fracciones disuelta y particulada
condicionando la forma quimica en que estos se encuentran en el ecosistema
estuarial y la potencialidad de influir a los compartimientos bidticos segin su

biodisponibilidad.
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Futuras lineas de investigacion

El trabajo realizado durante esta tesis no se puede considerar un punto y
final. Como en todo trabajo extenso se han planteado nuevas preguntas y han

surgido retos necesarios de abordar. Entre ellos se encuentran:

. Analizar de manera exhaustiva la influencia de las tallas y la

alimentacion en la acumulacién de metales en peces.

. Trabajar de forma parelela a la obtencién de ejemplares icticolas con la toma
de muestras, de manera regular y periodica, de agua subsuperficial, sedimento
y especies que integren el espectro tréfico de la o las especies estudiadas,

teniendo en cuenta la importancia de cada una de ellas en la dieta.

. Estimar el nivel tréfico de las especies icticolas empleadas como
bioindicadoras.
. Evaluar el rol del agua intersticial en la transferencia de metales hacia y

desde el sedimento y biota en la remediacién de ecosistemas estuarinos con

perturbaciones antroépicas.

. Continuar con la evaluacion de la metodologia de cloud point extraction
(CPE) para la pre-concentracion y determinacion de metales en agua estuarial y

obtener asi datos con una mejor reproducibilidad y rapidez.
. Analizar las formas quimicas de los metales bajo estudio (especiacion).

. Evaluar el impacto que tienen las aguas subterraneas, aguas
provenientes de rios y arroyos, y de aquellas provenientes de desagues
cloacales que descargan en el estuario como potenciales fuentes de metales al

mismo
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Produccion cientifica

Se enumeran a continuacion los diversos trabajos cientificos que surgieron a
partir de la realizacién de la tesis y aquellos que surgieron a partir de proyectos de

los directores de beca y/o de trabajos relacionados con el tema de tesis.

Publicaciones en revistas cientificas

. Noelia S. La Colla, Vanesa L. Negrin, Jorge E. Marcovecchio, Sandra E.

Botté. 2015. DISSOLVED AND PARTICULATE METALS DYNAMICS IN A HUMAN
IMPACTED ESTUARY FROM THE SW ATLANTIC. Estuarine, Coastal and Shelf
Science 166, 45-55.

. Noelia S. La Colla, Claudia E. Domini, Jorge E.Marcovecchio: Sandra E.
Botté. 2015. LATEST APPROACHES ON GREEN CHEMISTRY PRECONCENTRATION

METHODS FOR TRACE METAL DETERMINATION IN SEAWATER — A REVIEW. Journal

of Environmental Management 151, 44-55.

Presentacion de trabajos en reuniones cientificas

¢ La Colla NS, Serra AV, Garcia FE, Cuadrado D, Botté SE. Dindmica de metales
pesados en sedimento, agua y material particulado en suspension de un estuario con

impacto antréopico. III Reuniéon Argentina de Geoquimica de Superficie (III

RAGSU). Mar del Plata, 2-5 de Diciembre de 2014.

¢ La Colla NS, Negrin VL, Labudia AC, Serra AV, Garcia FE, Marcovecchio JE,
Botté SE. La importancia de los pardmetros fisicoquimicos en la distribucion actual
de los metales pesados en fase disuelta y particulada en un estuario mesomareal del

Atlantico Sudoccidental (Argentina). XV Congreso Latinoamericano de Ciencias del

Mar-COLACMAR. Punta del Este, Uruguay. 27-31 de octubre de 2013.

¢ La Colla NS, Botté SE, Garcia FE, Marcovecchio JE. Particién diferencial de
mercurio en agua subsuperficial y material particulado en suspension del estuario
de Bahia Blanca. VIII Jornadas Nacionales de Ciencias del Mar. Comodoro

Rivadavia, 3-7 de Diciembre de 2012.
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¢ La Colla NS, Botté SE, Garcia FE, Gutiérrez GS, Negrin VL, Marcovecchio JE.
Distribucion diferencial de metales pesados en tejidos de peces del estuario de Bahia
Blanca. VIII Jornadas Nacionales de Ciencias del Mar. Comodoro Rivadavia, 3-7 de

Diciembre de 2012.

¢ La Colla NS, Domini CE, Marcovecchio JE, Botté SE. Nuevas tendencias
analiticas en el tratamiento de agua de mar. II Reuniéon Argentina de Geoquimica

de Superficie (Il RAGSU). Bahia Blanca, 23-27 de Abril de 2012.

Otros trabajos realizados en co-autoria de temas relacionados

¢ Publicacién  cientifica:  DISTRIBUTION, SOURCES AND POTENTIAL
ECOTOXICOLOGICAL RISK OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS IN
SURFACE SEDIMENTS FROM BAHIA BLANCA ESTUARY, ARGENTINA. 2015.

Archives of Environmental Contamination and Toxicology 69(2), 163-172.

¢ Capitulo de Libro: Fish and seafood. En: M. De La Guardia & S. Garrigues
(Eds.). Handbook of Mineral Elements in Food, 2015, 621- 643.

¢ Presentaciones a congresos: 2 presentaciones al IV Simposio Argentino de
Ictiologia. Mar del Plata, 22-24 de Abril de 2015. 2 presentaciones al XV Congreso
Latinoamericano de Ciencias del Mar-COLACMAR. Punta del Este, Uruguay. 27-
31 de octubre de 2013. 2 presentaciones en las VIII Jornadas Nacionales de
Ciencias del Mar. Comodoro Rivadavia, 3-7 de Diciembre de 2012. 1 presentacién
en el Coastal and Estuarine Research Federation Conference (CERF) 2012. Mar del
Plata, 11-14 de noviembre de 2012.
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