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Introduccion

Como parte del andlisis diagnostico transfronterizo del proyecto FREPLATA, y para evauar €
estado actual por distribucion de residuos de metales pesados, plaguicidas organoclorados (OCs) y
bifenilos policlorados (PCBs) en el rio de la Platay su frente maritimo, se efectué un muestreo de
agua y sedimentos en la Campafia FREPLATA-01 (noviembre, diciembre de 2001). El &rea de
estudio constituye la descarga de la cuenca del Plata (3.200.000 km?) que drena al océano atléntico
através del rio dela Plata formado por los rios Paranay Uruguay con caudales medios de 17.000 y
5.000 m%s respectivamente, pero a la que ademés contribuyen otras fuentes como tributarios
locales, la precipitacion atmosférica y los volcados directos, con el consecuente aporte de
contaminantes. Por su persistencia en el ambiente y su toxicidad a la biota acuética, los metales
pesados y los denominados compuestos orgénicos persistentes (COPS) son objeto de monitoreo en
diversos programas. En €l &rea del proyecto y en zonas costeras fueron investigados en las mismas
matrices con anterioridad (CARP, 1989; Colombo et al., 1990, Janiot et al. 1997).

Métodos y Materiales

En e &ea de estudio se obtuvieron 13 muestras de agua sub-superficial, 23 de sedimentos
superficiales (draga) y 6 testigos verticales (phleger) en posiciones geo-referenciadas. Las muestras
de agua se envasaron en botellas plasticas de 1 litro pretratadas con &cido nitrico para la
determinacion de metales y en botellones de vidrio ambar de 4 litros limpios y enjuagados con n-
hexano previo a muestreo para COPs. No se incluyeron estaciones costeras. Las muestras para
andlisis de metales se acidificaron a pH 2 con &cido nitrico. Las muestras de agua se conservaron
entre0y 4 °Cy las de sedimento, se refrigeraron a—10 °C hasta su traslado a |aboratorio.

Los andlisis se efectuaron de acuerdo a protocolos analiticos del laboratorio de Contaminacion
Marina del Servicio de Hidrografia Naval. Se analizaron Cd, Cu, Cr y Pb por Absorcién Atomica
con Horno de Grafito. Las muestras de agua dulce se midieron en forma directa y las de agua
estuarina y de mar, se andizaron empleando el método de formacion de complejos y
extraccion/concentracion con solventes (Pirrolidin  ditiocarbamato de amonio y Dietil
ditiocarbamato de sodio en Metil isobutil cetona). L os sedimentos, secos a 60°C y homogenei zados,
se midieron en extractos digeridos con &cido nitrico en horno de microondas en recipientes a
presion. Como material de referencia certificado (CRM) para € control de calidad andlitica se
empled el BCR 320 (sedimento de rio, Commission of European Communities).

Para OCs y PCBs se efectud extraccion con n-hexano para las muestras de agua y con n-hexano-
diclorometano (1:1) para sedimentosy |os extractos se concentraron y purificaron por cromatografia
de adsorcion en columna de alimina-silice ambas desactivadas a 5%, eliminando la interferencia
de azufre con cobre activado. Una sola fraccion de elucion se concentré a 1 ml en atmosfera de
nitrégeno. Los extractos se analizaron por cromatografia gaseosa de alta resolucion y deteccion por
captura electronica con columnas capilares operadas en modo split-splitless. Los datos se
procesaron con software especifico. Para € control de calidad analitico se analizd con cada
conjunto de muestras un blanco, un material de referencia (SRM-1941, NIST, USA) y una muestra
por duplicado. Los limites de deteccion del método (LDM) estén entre 0,50 y 1,40 ng/l para OCs,
0,39 y 0,88 ng/l para PCBs en aguay en sedimentos entre 0,04 y 0,22 ng/g para OCsy 0,04 y 0,61
ng/g para PCBs. Para Cd, Cr, Cuy Pb en agua en pg/l son: 0,01, 0,5, 0,5y 0,1 respectivamente y
en sedimentos en pg/g 0,01, 0,5, 1,0 y 0,1 respectivamente. Para sedimentos los valores fueron
referidos a peso seco y normalizados por tamarfio de particulas.



Resultados y Discusion

Los resultados de metales, OCs y PCBs (éstos como grupos de compuestos, isomeros del
hexaclorocilohexano, componentes del clordano, del DDT y congéneres individuales de PCBs) en
agua y sedimentos se indican en la Tabla 1 como valores medio, minimo y maximo, dividiéndose
arbitrariamente (en base a salinidad) el érea de estudio en zona de agua dulce y zona fluviomarina
(figura 1). Dada la extension limitada de este trabajo no se incluye la serie completa de resultados
que puede consultarse en los informes del Proyecto. Los valores en agua corresponden a contenido
total, es decir disuelto y particulado tanto para metales como para OCs y PCBs que se hicieron
sobre muestras sin filtrar. Los sedimentos de testigos verticales (phleguer, no indicados en la tabla)
corresponden a la zona del maximo de turbidez (M.T.) en la transecta Punta Piedras-Montevideo
gue es la zona desde donde se produce un pronunciado gradiente de salinidad por €l ingreso de agua
de mar (Bazadn J. M. y Janiot. L. J., 1991). Alli se produce la adhesion y hundimiento de particulas
coloidales y floculacion de algunas sustancias disueltas por cambio en la acidez y salinidad en la
mezcla de agua de rio y de mar, y los metales pueden flocular con la mezcla disueltos o adsorbidos
en el materia en suspension (materia organicay limo/arcillas), pasando particulas suspendidas de la
columna de agua a los sedimentos y aumentando su contenido en metales (Loring, 1991). El perfil

vertical de testigos en los puntos 776, 777 y 778 para todos |os metales excepto e cromo, muestra
una distribucion estratificada con valores mas atos en la parte superior. Esto se debe a una
acumulacion progresiva y reciente de particulas suspendidas con mayor contenido en metales
transportadas desde la zona interior donde se produciria un efecto de arrastre de sedimentos de la
franja costera sur con alto contenido de metales pesados (trabajos del SHN no publicados). Los
valores promedio de esos tres phleger en la zona para las porciones superior, media e inferior son en
Mg/g (peso seco): Cadmio (0,23 - 0,24 - 0,15), Cobre (54,79 - 44,73 - 40,34), Cromo (37.80 - 39,38
- 37,01), Plomo (31,33 - 26,44 - 19,74). La concentracion de todos los metales en las muestras de
agua 1.1, 1.2 y 1.3 (zona interior del Rio de la Plata) es superior a la de las muestras de la zona
exterior (fluviomaring), pero la concentracion de metales en sedimentos aumenta progresivamente
haciala zona exterior y en el maximo, que concuerda con €l transporte y depositacion progresiva de
particulas finas hacia el maximo de turbidez. Los valores de Cd en las muestras 3.3 (0.75 ug/g) y
4.3 (0.24 ug/g) son anormalmente altos respecto al resto de valores, que en las dos zonas (agua
dulce y estuarina y de mar) son similares. El andlisis de su distribucion y origenes probables
exceden el alcance de este trabajo y merecen un estudio comparativo mas detallado.

Para |os compuestos orgénicos los resultados en sedimentos de phleger de la zona de sedimentacion
(transecta Punta Piedras-Montevideo) muestran que solo en dos puntos del M.T., 778 y 785 se
detectaron residuos de PCBs en baja concentracion (0,69 y 0,49 ng/g como suma de congéneres) y
solo en la parte superior, lo que indica acumulacion reciente.

La concentracion de OCs en todas las muestras de agua estuvo por debajo del limite de deteccion
del método y los PCBs se detectaron en una sola muestra (proxima a Parana de las Palmas) en el

rango 0,40-7,20 ng/l para congéneres individuales y 46,0 ng/l como O PCBs. En sedimentos la
concentracién de OCs como suma de compuestos para toda el &rea es 1,90 + 3,84 ng/g como valor
medio + desvio estdndar. Los PCBs se hallaron en el rango 0,49-31,68 ng/g como sumatoria de
congéneres con un valor medio = 1 desvio estandar de 1,06 + 1,08 ng/g para congéneres
individuales. En varias muestras, principalmente de la zona media y exterior se detectaron tanto
OCs como congeéneres de PCBs, en concentraciones menores a limite de deteccién del método, se
los indic6 como valores condicionales en los reportes, y no se los tuvo en cuenta a informar la
sumatoria de OCsy de PCBs.

Los residuos de ambos tipos de compuestos se detectaron en solo cuatro puntos en la zona exterior,

pero también en la muestra 1.2 (con solo 5,1% de fraccion find) y en nueve muestras més en las
zonas media e interior. Si bien se ha estimado un input promedio anual de OCs ad rio de la Plata 40
veces mayor del Parané respecto al del rio Uruguay (Janiot et al., 1994), habria contribucion en ese
&rea por aportes localizados. Rovedatti et a. (2001) sefialan que el rio Reconquista que desagua en

el Lujén, uno de los principales tributarios préximos al punto de la muestra 1.2, recibe inputs
intermitentes de OCs y metales pesados entre otros contaminantes. En la columna de agua a la



altura de la desembocadura del Rio Lujan en un trabajo previo se observo la presencia de PCBs
(16,0 ng/l) y ala altura de Vicente Lopez también de OCs (2,6 ng/l), (Frias y Janiot, 2000). Los
atos valores de coeficientes octanol-agua (log Koy entre 3,5y 6) para la mayoria de los OCs y
PCBs hacen que una vez liberados al ambiente acuético pueden ser absorbidos por organismos o
adsorbidos en particulas suspendidas (Dang et a. 2001) y también transportados grandes distancias
por diferentes vias hallandoselos aln en zonas pristinas (Bard et a., 1999, Crane et a. 2001). En
este trabajo se hallaron metales pesados y COPs en niveles proximos a LDM, en los puntos 775,
774y 785 algjados de centros urbanos y de la costa (ninguna muestra se tomo a distancias menores
a 3000 metros de la misma. Lo mismo que para metales, la precipitacion de particulas coloidales y
floculacion por cambio en la acidez y salinidad en la mezcla de agua de rio y de mar, puede ser
determinante de |os valores detectados en las muestras de los puntos 777 y 778. En la zona de bahia
Samborombon no parece haber aportes importantes localizados y las concentraciones en la Unica
muestra que presenta valores detectables de PCBs, la del punto 781, podria deberse a transporte
sedimentario desde la zonainterior de contaminantes adsorbidos en particul as arcillosas dado que la
misma posee un 98% de particul as de tamafio inferior a 62 pm.

Tabla 1. Valores minimo, medio y maximo en sedimentos y agua

Muestras de agua
Zona Agua Dulce Zona Fluviomarina
Compuesto Min. Medio Max. Min. Medio Max.
Cadmio 0,16 0,22 0,26 0,06 0,09 0,12
Cobre 4,60 6,43 8,47 1,76 2,24 3,18
Cromo 0,64 0,72 0,77 n.d. 0,04 0,12
Plomo 1,99 4,69 7,04 1,13 2,57 3,84
[(HCHs n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
[CIORDs n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
[(DDTs n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
[PCBs 0,40 2,00 7,20 n.d. n.d. n.d.
Muestras de sedimentos
Zona Agua Dulce Zona Fluviomarina
Compuesto Min. Medio Max. Min. Medio Max.
Cadmio n.d. 0,05 0,13 n.d. 0,03 0,11
Cobre 3,75 12,65 16,5 24,8 37,7 49,0
Cromo 5,51 17,47 22,7 31,7 43,9 55,1
Plomo 3,97 10,86 19,6 12,3 20,0 28,0
[HCHs n.d. 0,86 6,43 n.d. 0,05 0,63
[CIORDs n.d. 0,48 5,00 n.d. n.d. n.d.
[DDTs n.d. 0,73 7,10 n.d. n.d. n.d.
[PCBs n.d. 4,74 31,68 n.d. 0,26 2,07
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Figura 1. Area de muestreo v sihos donde se detectaron residucs de PCEs
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