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Formas geoquimicas de metales pesados en sedimentos del Rio
Matanza y principaies afluentes
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Abstract: Geochemical forms of heavy metals in sediments from the Matanza River and its main
affiuents. Sequential fractionation was applied to partition heavy metals in river sediments taken from the
Matanza-Riachuelo basin. Although there was observed a considerable variation among the heavy metals in the
proportion of various fractions, Pb showed a similar distribution pattern between the four sampling sites. The
organic matter/sulfides fractions of this metal strongly dominated over the other fractions. The speciation of Cu
showed a relative high percentage of carbonates and organic mater/sulfides fractions. Zine showed a high proportion
of Fe-Mn oxides. Cadmium was only detected in Cafiuelas stream sediments and existed in the exchangeable and
carbonates fraction showing a high potential mobility of this element.
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La mayor parte de los metales pesados pre-
sentes en sistemas acudticos estédn unidos a par-
ticulas del material en suspension v de los sedi-
mentos del fondo de los cauces. Estas particulas
estdn constituidas naturalmente por arcillas,
oxihidréxidos de hierro y manganeso, carbona-
tos, materia organica y material bieldgico. El tipe
de unién de los metales pesados a estes compo-
nentes sdlides es un factor decisive en su poten-
cial movitidad y biedisponibilidad. Asi por ejem-
plo, los metales disueltos o débilmente adsorbidos
pueden ser facilmente disponibles para las plan-
tas y los organismos acudticos, mientras que los
unidos a estructuras cristalinas de minerales
primarios y secundarios no son disponibles para
la biota {Calmano et al., 1953), sin que medie una
meteorizacion geoquimica previa.

Una gran parte de los metales estdn unidos
a fases que se encuentran entre las extremas
antes mencionadas, estas fases son modificadas
por procesos diagenéticos que ocurren en la
interfase agua-sedimento y a cierta profundidad
en el perfil del mismo. Debido a estas modifica-
ciones los metales unidos sobre esas fases
reactivas de los sedimentos pueden llegar a di-
solverse bajo ciertas condiciones de pH v poten-
cial redox.

Uno de los procedimientos utilizados para
obiener la especiacién de los metales pesados

en suelos v sedimentos, es realizar una serie
consecutiva de extracciones con soluciones de
agentes quimicos apropiados que disuelven
selectivamente las fases del material sélido al
cual los metales estdn asociados. Si bien exis-
ten muchos procedimientos de extraccidn qui-
mica secuencial, el mas utilizado es el de Tessier
et al. {1979). Este procedimiento permite
particionar los metales en cinco fraceiones: inter-
cambiable, unidos a carbonatos, unidos a éxidos
amorfos de Fe v Mn, complgjados con la materia
organica / precipitados como sulfuroes, y residual.
Los metales asociados a las cuatro primeras frac-
ciones (no residuales} se consideran de origen
predominantemente antropogénice y potencial-
mente maviles (Griffin, 1989), mientras que la
residual (metales retenidos en las estructuras
cristalinas de minerales silicatados y 6xidos eris-
talizados) es considerada vna fase muy estable
v corresponde a la parte del metal que dificil-
mente puede ser movilizada. La distribucién de
los metales entre estas fracciones es dependiente
del contenido total del metal en el sedimento,
del contenido total de otros metales presentes y
de las propiedades fisicas y quimicas de los se-
dimentos.

A nivel muadial hay muchos trabajos sobre
especiacion y meovilizacion de metales pesados
en sedimentos {por j.: Garban et al., 1996;
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Fig. 1. Area de estudic (® sitios de muestreo)

Fernandes, 1997; Perin et al., 1997}, en cambio
en nuestro pais, hasta el momento hay pocos
antecedentes en el tema {Alvarez ef al., 1998;
Ferrer et al., 1996; Rendina et al., 1997). En
particular, en la cuenca del Rio Matanza-Ria-
chuelo, se han realizado monitoreos en agua v
sedimento gue mostraron un gran deteriore en
la parte media y baja de la cuenca (PGA, 1997),
con altos contenidos totales de metales pesados.
Sin embargo, no hay datos concernientes a las
formas enr que esos metales se encuentran en el
sedimento.

El presente trabajo tiene por objetive deter-
minar el contenido total de Ph, Cd, Zn y Cu en
sedimentos superficiales y su distribucién en~
tre las principales fases geoquimicas a las que
estdan ascciados en cuatro sitios de la cuenca.

MATERIALES Y METODOS

Sitios de muestreo. Ei drea de estudio (Fig.
1} se tocalizé sobre el curso principal del Rio
Matanza y tres de sus principales arroyos afluen-
tes: Morales, Rodriguez v Cafiuelas,

Los gitios de muestreo ubicados sobre el Ao.
Morales {81} y Ao. Rodriguez {32) representan
zonas de la cuenca alta, en donde el uso de Ia
tierra es principalimente agropecuario, con par-
celas de gran tamano ocupadas en gran parte
por pastizales naturales de tipo herbdceo, ma-
torrales y arbustos v algunas actividades inten-
sivas (eria de ganado a corral, aves, cultivo de

especies anuales, entre otras). Los otros dos si-
tios estdn ubicados en la cuenca media, siendo
esta zona periurbana en vias de expansion y con
ingremento de la actividad industrial, uno de
ellos estd ubicado sobre el Ao. Cafiuelas (33) y
el otro sobre el curso principal del Rio Matanza
{54) aguas abajo de la desembocadura del Ao.
Cafiuelas vy del Ao. Chacédn, ambos receptores
de efluentes industriales con tratamiento inade-
cuado o inexistente,

Muestreo y analisis guimico. Los sedimen-
tos fueren colectados en abril de 1999, utilizando
cilindros de PVC de 50 cm de largo y 4 em de
didmetro. En cada sitic se tomaron diez mues-
tras de sedimentos. Una vez extraidas las muesg-
tras, los cilindros se cerraron, se refrigeraron en
heladera ¥ se trangportaron al laboratorio donde
se guardaron a 4°C hasta su andlisis.

En este trabajo, se analizaron los primeros 5
cm de los sedimentos. Para asegurar la represen-
tatividad de las muestras, los sedimentos de
cada sitio se mezclaron homogéneamente,
obteniéndose una muestra compuesta de diez
muestras de la misma profundidad (0-5 cm), En
cada muestra compuesia se determind el por-
centaie de humedad (secando los sedimentos en
estufa a 103°C durante 24 hs), pH {relacién
solide:aguwa 1:2 mAv), potencial redox (Eh) (con
electrodo de platine), materia orgénica (MO)
(estimada por oxidacién con K,Or,0, y H,80,,
Jackeon, 1982), carbonatos (determinado por el
método de Allison & Moodie, 19656} y sulfuros
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Tabla 1. Caracteristicas fisico-quimicas de los sedimentos.

Bitie pH  Eh(mV) Carbonates (%) - MO (%) Humedad (%) Sulfuros (Umol/g)
s1 7.6 - 150 <1 0,86 94,4 14

52 7,3 - 50 <1 1.84 62,0 0,4

53 8,0 - 180 8 2,21 78,0 11,2

54 7,9 - 290 <1 6,35 98,9 19,0

(por determinacién colorimétrica del H,S libe-
rado por el método de Allen ef of.,1993),

Para realizar el procedimiento secuencial de
Tessier, 8¢ pesé una masa de sedimento hime-
do equivalente a 1g de sedimento seco a 103°C,
durante 24 hs, ia secuencia del mismo es la si-
guiente:

Fraceién 1: intercambiable (INT), MgClL 1 M,
pH 7 durante 1h.

Fraceién 2: unido a carbonates (CARB), acetato
de sodio IM, pH 5 durante 5 hs.

Fraceldn 3: unido a 6xidos amorfos de Fe y Mn
(0X), 0,04 M clorhidrato de hidroxilamina, 25
9 {v/v) en deido acético a 96°C durante 6 hs.
Fraceion 4: unide a materia organica v sulfuros
(MO/S), H,0, 30% y HNO, 0,02 M a 85°C du-
rante b hs.

Fraccién 5: residual (RES), digestion con HNO,
- HCIO, ~ HF concentrados.

Para evaluar la efectividad del procedimien-
to de extraccidn secuencial se compard Ia suma
de ¢ada fraccién con la cantidad del contenido
total de cada metal extractado con HNO, - HCIO,
- HF El error del método de extraccién secuencial
fue alrededor del 10%, por l¢ que en este trabajo
se considerd como contenido total de los meta-
les a la suma de las cinco fracciones obienidas
en el procedimiento de extracciones consecuti-
vas, Las concentraciones de Ph, Cu, Cd ¥y Zn en
todos los extractos fueron medidas por
espectrometria de absoreifn atébmica con Hama
aire/acetileno. Los limites de deteccidn (ug/g)
para Cu, Pb, Zn y Cd fueron respectivamente,
0,1; 0,08; 0,04, 0,03 en la primera fraccidon, 0,12;
0,15; 0,04; 0,03 en la segunda fraccidn, 0,1; 0,4;
0,08; 0,1 en la tercera fraccién, 0,1; 0,4; 0,0%;
0,08 en la cuarta fraccidn v 0,1; 0,1; 0,5; 0,1 en
la fraccidn residual. Las soluciones pairones de
cada metal fueron preparadas para cada etapa
de extraccién en la solucién del reactivo
extractante correspondiente.

Para la especiacidn de los metales v para la
determinacién de sulfuros se utilizaron las
muestras con su contenido de humedad origi-

nal, minimizando el contacto con el aire, mien-
tras que para la determinacién de carbonatos y
materia orgénica, las muesiras fueron secadas
al aire. Los contenidos de carbonatos, materia
orgdnica, sulfuros v metales estédn expresados
sobre la base del peso seco del sedimente (103°C,
durante 24hs), evitando asi la influencia de los
distintos porcentajes de humedad de los sedi-
mentos estudiados y de los distintos precedi-
mienios de secado en los andlisis realizados.

RESULTADOS

¥ la Tabla 1 ge presentan algunas caracte-
risticas fisico-quimicas de los sedimentos. El pH
de los mismos escilé entre 7,3 ¥y 8,0 presentan-
do 83 el mayor valor. Los potenciales redox fue-
ron bajos en los cuatre sitios, siendo sus valores
caracteristicos de sedimentos andxicos, con ma-
yores condiciones reductoras en la cuenca me-
dia (-290 mV en 54}, donde se presentaron los
mayores contenidos de sulfures (19 pmol/g). E1
contenido de materia orgdnica es bajo en S1y
32 (0,86% v 1,8 % respectivamente), medio en
53 (2,2 %) y elevado en S4 (6,4 %). Kn este ulti-
mo sitio, el uso de la tierra se caracteriza por
tener basurales a cielo abierto, hornos de ladri-
los y viviendas precarias, ademds lag aguas del
rio reciben el aporte de actividades cérnicas v
otras localizadas aguas arriba del mismo.

Los eomtenidos de carbonatos delos sedimen-
tos fueron menores que el limite de deteccidn
(< 1%}, excepto en S3, donde el porcentaje fue
alto (8%). El Zn fue el metal mds abundante en
todos los sitios. El orden de predominancia del
contenido total de los metales fue Zn>Cu=Pb>Cd
en 81y 82, Zn>Pb>Cu>Cd en 83 y Zn>Pb=Cu>Cd
en S4.

El contenido total de Pb oscild entre 10,6 v
80 uglg, el de Cu entre 26,4 y 37,8 ugig, el de Cd
desde niveles por debajo del limite de deteccidn
v 5,3 pefe v ol de Zn entre 69,1 y 265 ug/s (Tabla
2). Los contenidos totales de Cu, Cd, Pb y Zn se
encuentran entre los niveles base de sedimen-
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Fig. 2. Porcentajes de metales pesados asocia-
dos a cada fraccidn del sedimento.

tos no poluidos, excepto el contenido de Ph en
S3 (80 ugle) v 84 (37,8 ug/g), el contenido de Zn
en 54 (255 ug/e) v el contenido de Cd en 83 (5,4
ug/g) que son superiores a los valores bage de
referencia (20 ugPb/g, 95 ugZn/g, 0,2 ugCdig v
31 pgCu/fg, Salomons & Forsiner, 1984).

El Cu (Fig. 2a) estd unido principalmente a
la fraceidn residual (52-61% de! total) en todos
los sitios, siguiendo en orden de importancia la
fraceidén carbonatos en 51, 82 y 53 (22%, 17% y
17% respectivamente), mientras que en 54 ad-
quiere mayor importancia la fraccién materia
orgéanica/sulfuros (24% del total).

El patrén de distribucidn del Pb (Fig. 2b) es
similar para los cuairoe sitios, siendo el orden de
las fracciones materia orgdnica/sulfuros> éxidos
de Fe v Mn> residual> carbonatos> intercam-
biable. La fraccidon materia orgdnica/sulfuros
ocupa el 52-73% del total de Pb v la fraccidn
oxides de Fe y Mn ocupa el 18-41% del total.

La distribucién del Zn en las distintas frac-
ciones fue la siguiente (Fig. 2¢) residual> 6xi-
dos de Fe y Mn> carbonatos> materia organica/
sulfures> intercambiable, en los dos sitios de la
cuenca alta (81 y 82}, residual> déxides de Fe y
Mn> materia orgdnica/sulfuros> carbonatos>
intercambiable en 83 y 6xidos de Fe y Mn> resi-
dual> materia organica/sulfuros> carbonatos>
intercambiable en S4.

Bl anico sitic con contenidos elevados de Cd
fue 88 (Fig. 2d) donde el contenido total excedid
el valor limite de referencia, siendo el orden de
digtribucién entre las fracciones el siguiente:
intercambiable y carbonatos>residual, resultan-
do no detectables las otras dos fraceciones.

{as fracciones moviles (intercambiable, car-
bonatos, éxidos de Fe y Mn y materia orgdnica/
sulfuros) retuvieron en promedic el 95% del Pb,
el 45% del Cu, ei 51% del Zn v el 85% del Cd.

DISCUSION

St bien los resultados muestran variaciones
en el contenido de los metales en cada fraceidn,
cuando se ealculan los porcentajes de Cu, Pb y
7n asociados a cada una de las fraceiones se ob-
servan ciertas tendencias,

Cobre. El Cu se encoatré principalmente
asociado a la fraccién residual {(556% en prome-
dio}, lo cual indica que gran parte del total de
Cu esta presente en formas no méviles.

Fl marcado aumento (mas del doble) en el
porcentaje de Cu extractado en la fraccidon ma~
teria orgdnica/sulfures del sitio S4 con respecto
al resto, determina un nuevo patrén de distri-
bucién de este elemento. En S4 la fraccion ma-
teria orgénica/sulfuros es la principal fase no
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Tabla 2. Concentraciones de Pb, Cu, Cd vy Zn (en
ug/g) en las fases geoquimicas de los sedimen-
tos en los cuatro sitios de muestreo obtenidas
por el procedimiento de extraccién secuencial.
{nd = no detectable}

Sitios S1 S2 83 54
Plomo
T 0,1 0,1 0,2 0,1
CARB 0,8 0,2 2.5 15
[6):4 1.9 248 325 10,7
MO/ 7.1 85 413 23,5
RES 0,7 0,4 35 2,0
TOTAL (Sum) 10,6 11,7 80,0 37,8
Cobre
INT 24 2,1 2,4 25
CARB 7,7 5,2 4.4 4,7
OX 2,5 22 1,2 2,2
MO/B 3,2 3.8 2,9 89
RES iR4 16,7 155 i85
TOTAL (Sum} 34,2 30,0 26,4 37,8
Zine
INT (5] 0,1 0,2 a5
CARB 6.2 7.8 4.8 2.8
OxX i34 14,8 29,6 121
MO/ 5,5 5,8 192 54,6
RES 50,2 40,5 384 85,4
TOTAL (Sum) 75,4 69,1 92,2 255
Cadmio
INT nd nd 2,3 nd
CARB nd nd 2.2 nd
Oox nd nd nd nd
MO/S nd nd nd nd
RES nd nd 0,8 nd
TOTAL (Sum) - - 53 -

residual depositaria de Cu. Este resultado se
puede relacionar con las caracteristicas
contrastantes de 34 con respecto a los otros tres
sitios, El uso de la tierra en 34 predominante-
mente urbano e industrial se vincula con el de-
terioro creciente del cauce, altos contenidos de
materia orgdnica y muy bajo potencial redox del
sedimento, condiciones que determinan también
un elevado contenido de sulfuros. La preferen-
cia de! Cu por esta fraccion se debe a las altas
constantes de estabilidad de los complejos que
forma con la materia orgdnica y a la formacion
de suifures de Cu altamente insolubles. El enri-
quecimiento del Cu en la fase materia orgdnica/
sulfuros ha sido reportado por otros autores en

rios poluidos (Fernandes, 1997; Ho Thi Lam &
Kazuhiko Egashira, 1999; Rapin, 1983), ea nues-
tro pais, procedimientos similares al de este es-
tudio en sedimentos costeros de Bahia Blanca
(Ferrer et al., 1996} y en los sedimentos del rio
Reconquista (Rendina et ol., 1997) indican que
la principal fase moévil depositaria de Cu es la
materia orgdnicafsulfures. La mayor importan-
cia de la fase carbonatos en la retencidn de este
metal en los sitios S1, 52 y 53 se podria deber a
los bajos contenidos de maieria orgdnica en es-
tos sedimentos con sitios especificos de unién
saturados.

Plome. La distribucién del Pb entre las frac-
ciones fue similar en los cuatre sitios, a pesar
de sus variaciones en el contenido total. Esto
sugiere que los mecanismos por los cuales este
metal fue acumulade fueron similares en todos
los sedimentos.

La baja proporeién de Pb ligado a la fraccidn
residual indica una clara contribucién
antropogénica de este elemento. En 83 y 54 se
observa un incremento del contenido total de
Pb con respecto a 81 y 52, excediendo los valo-
res normales de sedimentos no poluidos. Este
aumento probablemente se relaciona con la emi-
sion atrmosférica de compuestos organocloradoes
(de fuentes mdoviles v fijas de la zona urbana),
los que pueden incorporarse por via himeda o
seca a los suelos v sedimentos. L.a asociacién
mayoritaria del Pbh con la materia orgdnieca/
suifures (52-72% del total} y en menor porcen-
taje con los dxidos de Fe v Mn (18-41% del total}
de los sedimentos, podria prevenir la difusién o
dispersidn de este elemento en el ambiente (Ho
Thi Lam & Kazuhiko Egashira, 1999). La alta
estabilidad del Pb en estas fases es informada
por Calmane et al. (1993), quienes encuentran.
una débil movilizacién del Pb presente en las
fases materia orgdnica y 6xidos hacia la fase
solucidn, luego de someter sedimentos andxicos
a ciclos alternativos de oxidacién v reduccion.
Fernandes (1997) reportd que fanio en un am-
biente fluvial como de laguna la principal fase
mévil depositaria de Pb fue la de los éxidos de
Fe vy Mn y en menor proporeién la de materia
ergdnicassulfures. En el rio Reconguista
{Rendina et al., 1997) una mayor diversificacion
de fases depositarias de Pb fue reportada a lo
largo de todo el sistema fluvial.

Zinc. El fraccionamiento del Zn muestra que
en 81 v 82, donde el uso de la tierra es princi-
palmente agropecuario, la mayor proporcién de
este elemento se encuentra en la fraccidn resi-
dual (67 y 59% respectivamente), de lo cual se
infiere su origen predominantemente iitogénico.
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En 83 y 34, donde hay un incremento de activi-
dades demésticas e industriales, esos porcenta-
jes disminuyen marcadamente (42 y 27% res-
pectivamente) debide al aumento de las fraccio-
nes de mayor movilidad, En todos los sitios
muestreados la mayor proporeidn de Zn no resi-
dual se encuentra en ia fraccién éxidos de Fe v
Mn (18-47% del Zn total), este resultado es con-
cordante con los de otros autores (Tessier et al.,
1979; Tessier ef al., 1980; Fernandes, 1997; Ho
Thi Lam & Kazuhike Egashira, 1999} La pro-
porcidon de Zn en las formas fécilmente
extractables {intercambiable y carbonatos) son
relativamente bajas (0,1-0,2% y 4-11% respecti-
vamente), lo gque sugiere una baja movilidad de
este elemento en el sistema agua-sedimento. En
5S4 el contenido total excede mas de tres veces el
valor limite de referencia. El 70% del Zn en este
sitio se encuentra retenido per fases ne
residuales, lo cual indicarfa que las actividades
de la zona incrementaron el contenids de Zn en
esa proporeion.

Cadmio. El Gnico sitio con contenidos ele-
vados de Cd fue 83, donde el contenido total ex-
cedié el valor limite de referencia. Las fraccio-
nes intercambiable y carbonatoes fueron las prin-
cipales fases depositarias del metal (43% y 42%
respectivamente}, el resio se encontrd asociado
a la fraccién residual (15%). Una alta acumula-
cién de Cd en lombriz (Allolobophora molleri) se
correspondié con altos porcentajes en la fraccién
intercambiable (53%) de sedimentos del valle
alavial del rio Ebro (Espaiia), segin le reporta-
do por Ramos ef qf. {1999). En contraste, otros
autores (Calmano et al., 1993; Fergussen, 1990)
en sedimentos andxicos encueniran una alta
proporcidn de este elemento ligado a la fraccién
materia orgdnica/sulfuros.

Debido a que ¢l 85% del Cd estéd retenido en
las fracciones intercambiable v carbonatos, con-
sideradas potencialmente biodisponibles, los
resulfadoes del fraccionamiento del Cd sugieren
que este elemento puede ser fAcilmente movili-
zado y temade por la biota asociada al sedimen-
{0, constituyéndose estos organismos en un im-
portante vector para el movimiento de contami-
nantes hacia otros compartimientos del siste-
ma.

Los resultados obtenides muestran un gran
enriguecimiento de Pb y Cd en las fracciones no
residuales, lo cual indica que la mayor parte de
los mismos esid relacionada a aclividades
antropogénicas, en cambio gran parte del conte-
nido total de Zn y Cu en los sedimentos es de
origen litogénico, presentandoe altes porcentajes
en la fraccidn residual,

CONCLUSIONES

La influencia de la creciente actividad
antrépica que sufre el curse desde sus nacien-
tes determina un incremento en la concentra-
cion de Pb y Zn en los sedimentos del Ric Ma-
tanza y de Pb y Cd en los sedimentos del Ao.
Cafiuelas, superando los niveles guia; mien-
tras que las concentraciones de Cu escilaron
dentro de los valores usuales de sistemas flu-
viales de baja polucidén. Sin embargo, Ia con-
centracién total no tiene en cuenta la poten-
cial movilidad y disponibilidad de los metales
para la biota en el cuerpo de agua, debide a
que no considera las formas de asociacién con
el sedimento, Los resultados del fracciona-
miento de los sedimentos indicaron que en to-
dos fos gities los 6xidos de Fe y Mn son la prin-
cipal fase no residual de retencién del Zn. En
los sitios ubicados sobre los fributarios del Rio
Matanza, el Cu se encuentra precipitado o
coprecipitado cor carbonatos, mientras que en
el curso principal del rio, la retencién estd con-
trolada por complejacién con compuestos or-
ganicos ¥ precipitacién con sulfuros. El Pb es
el tinico metal cuyo patrén de distribucién en-
tre las fracciones es similar en los cuatro si-
tios, presentando en todos ellos, un alio por-
centaje unide a la materia orgdnica/sulfuros.
En el Ao Cafiuelas, el Cd se presenta princi-
palmente en las fracciones mds libiles (inter-
campiable y carbonatos), indicando que este
elemento puede ser fdeilmente movilizado ¥
disponible para los organismos que se encuen-
tran en la columna de agua ¥ en contacto con
el sedimento.

Los bajos contenidos de Pb y Zn en las for-
mas mads labiles indican una considerable esta-
hilidad de los mismos en ¢} sedimento, pudien-
do permanecer en este compartimiento del sis-
tema por perfodoes prolongados. Sin embarge, si
las condiciones del geoambiente de los sedimen-
tos se modifican (g¢j.: temperatura, pH, Eh,
salinidad} pueden ocurrir transformaciones en
las formas quimicas de los metales, afectando
la movilidad y la disponibilidad para la biota
acudtica.
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