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Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs, del inglés Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons) se consideran contaminantes ubicuos, ya que estan presentes en todas las
matrices ambientales. Por sus caracteristicas de hidrofobicidad y baja solubilidad en agua,
estos compuestos tienen la tendencia a adsorberse al material particulado, favoreciendo la
precipitacion en sistemas acuaticos, y generando acumulacion a largo plazo en la fase
sedimentaria.

RESUMEN

El impacto de las actividades humanas sobre el medio ambiente puede ser reconstruido
mediante el andlisis de los sedimentos en las zonas costeras, debido a que el ambiente
sedimentario es relativamente estable (Xia P. et al., 2011). Por ello, se analizaron los
sedimentos superficiales del estuario del rio Negro, focalizando en las caracteristicas de
granulometria, humedad, materia organica, la concentracion de PAHSs, sus fuentes y el
grado de toxicidad.

El anélisis se realizo a través de cromatografia gaseosa capilar y espectrometria de masas
mediante equipos Hewlett—Packard 68906C/MS Hewlett—Packard 5972, halldndose un
rango de concentraciones totales que van desde 200,32 a 1332,76 ng/g peso seco de
sedimento. De los 16 PAHSs analizados, la mayor frecuencia (88%) pertenece al grupo de
bajo peso molecular (LMW). EI compuesto que presentdé mayor frecuencia fue el
Acenaftileno, seguido por Naftaleno. El 80% de los sitios de muestreo superaron al menos
un nivel guia para proteccion de la biota asociada (CCME).

El analisis a partir de indices moleculares demostré que existe un origen mayoritariamente
pirolitico, a partir de la combustion incompleta de materia organica, maderas, aceites y/o
derivados de petréleo. En comparacion con otros rios y estuarios antropizados de Argentina
y el mundo, el rio Negro no evidencié un alto impacto por PAHs en valores medios, sin
embargo, niveles puntuales elevados plantean interrogantes y la necesidad de realizar
mayores estudios en dicha zona.

PALABRAS CLAVE

Hidrocarburos aromaticos policiclicos, sedimentos, estuario rio Negro, Valle Inferior,
Patagonia.
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INTRODUCCION

A partir de la revolucion industrial, y rapidamente durante el Siglo XX, se produjeron
grandes cambios en el ritmo de crecimiento y produccién de la civilizacion humana. El
desarrollo de la agricultura intensiva, la concentracion a gran escala de las zonas urbanas y
la creciente industrializacion, han contribuido a la contaminacion global de los ecosistemas
(Arias A. et al., 2010). La dependencia casi exclusiva de los combustibles fésiles y sus
derivados en todo el mundo, ha generado una dispersion de los subproductos de
combustion en todas las matrices ambientales, y por ello es relevante su estudio.

Dentro de la amplia gama de contaminantes que existen, se puede distinguir a los
hidrocarburos aromaéticos policiclicos (PAHs). Estos compuestos estdn formados por
atomos de carbono e hidrogeno, y constituidos por cientos de sustancias individuales que
contienen dos 0 mas anillos bencénicos fusionados. Ademas, poseen caracteristicas fisico
quimicas que le otorgan una gran estabilidad molecular: Baja presion de vapor y
solubilidad, y altos puntos de fusion y ebullicion.

Dentro del grupo de todos los hidrocarburos, los PAHs son los mas toxicos, y representan
una fraccion de hasta el 20% del petroleo crudo (Arias A., 2008). La gran mayoria de los
PAHs se presentan como mezclas complejas en los ambientes, y debido a que muchos de
ellos presentan actividad mutagénica y carcinogénica, en las Gltimas décadas se ha puesto la
atencion cientifica sobre 16 PAHs prioritarios.

Las fuentes de estos compuestos son en su mayoria antropogénicas (sobre todo a partir del
uso de petréleo y sus derivados), aunque también pueden ser naturales (emisiones
volcanicas, incendios forestales) y en menor medida fuentes bioldgicas. En estado gaseoso,
0 adsorbidos al material particulado del aire, se dispersan a través de la atmosfera a grandes
distancias depositandose en el agua y suelo. De esta manera se acumulan en diferentes
matrices ambientales por largos periodos de tiempo.

El estudio de estos compuestos en el rio Negro, una de las cuencas mas importantes de
Argentina y la mas grande de la Patagonia (Ondarza P. et al., 2012), que drena un area de
140.000 km?, utiliza el agua para consumo para mas de 400.000 habitantes (INDEC 2010),
abastece de agua para riego a mas de 90.000 Ha. (Costanzo C. et al., 2015), y utiliza el agua
para la industria alimenticia regional, la actividad turistico-recreativa, y recibe efluentes y
drenajes agricolas, industriales, y domesticos en toda la cuenca (DPA, 2015), es de suma

! Si bien a finales del S. XVIII comenzé a evidenciarse el potencial cancerigeno de estos compuestos en obreros de
deshollinadores, trabajadores del alquitran o de hornos de carbén, recién a partir de la segunda mitad del Siglo XX
la comunidad cientifica ha estudiado exhaustivamente el efecto de estos contaminantes. Por su parte, la US EPA los
incorporé dentro del grupo de los 100 contaminantes prioritarios.
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importancia.

El estado ambiental de la cuenca hidrogréafica del rio Negro esta directamente influenciado
por las actividades humanas que se desarrollan a partir de este. Entre ellas, la industria
petrolera, sobre todo en el Valle Medio donde existe un continuo proceso de avance sobre
las chacras de produccidn frutihorticola. Actualmente existen mas de 160 perforaciones de
tigth gas en el Valle Medio, y algunas han registrado incidentes que pudieron afectar las
aguas superficiales del rio Negro, asi también como las aguas subterraneas y canales que
derivan a este®. Por ello, es necesario analizar la presencia de hidrocarburos y aditivos
utilizados en esta actividad, ya que pueden degradar la calidad del agua del rio Negro
(Bassani S. et al., 2015).

En este sentido, el presente trabajo es una linea de base ambiental o “screening” en un area
sensible del rio Negro: Su Estuario. De forma general, dichos ecosistemas tienen la
particularidad de ser colectores y concentradores de contaminantes transportados a lo largo
de toda la cuenca del rio (Perillo M. et al., 2013). Por ello, la sedimentacion propia del area
de estudio constituye un indicador de lo que sucede a lo largo de los 637 km que recorre el
rio Negro. Tal diagnostico, es uno de los tantos elementos que pueden ser considerados
para realizar tanto la gestion ambiental del rio Negro, como la planificacién productiva,
social y cultural de la Provincia.

PAHS: FUENTES, TOXICOLOGIA, Y MARCO LEGAL

Los PAHs son compuestos de particular interés en los estudios integrales de manejo
costero. En las dltimas décadas, se han realizado diversos estudios sobre las fuentes y la
amplia distribucién de PAHSs en la superficie del suelo y las restantes matrices ambientales
(Jiao H. et al.,, 2017). Sin embargo, existen pocas publicaciones relacionadas a la
toxicologia de los PAHSs en sedimentos (Arias A. H. et. al. 2010).

Los PAHs son contaminantes ubicuos que se transportan a escalas globales, debido a
mecanismos atmosfeéricos, fluviales, estuariales y oceanicos (Barletta et al., 2019). Su largo
tiempo de vida media (persistencia) y el potencial de bioacumulaciéon y biomagnificacion
mediante las redes tréficas, son una amenaza para el ambiente (Miglioranza et al., 2013).

Segun las propiedades quimicas de los PAHs, su abundancia, y toxicidad a partir de los
tiempos de exposicion, la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (US

2 Atlas de conflictos socio ambientales https://ejatlas.org/conflict/allen-y-la-extraccion-de-gas-por-fractura-hidraulica



https://ejatlas.org/conflict/allen-y-la-extraccion-de-gas-por-fractura-hidraulica

RIO NEGRO
u. UNIVERSIDAD NACIONAL

EPA), la Organizacion Mundial de la Salud (WHO), la Agencia Estadounidense para las
Sustancias Toxicas y el Registro de Enfermedades (US ATSDR) y la Unién Europea (EU),
han considerado a 16 PAHs como contaminantes prioritarios, y han recomendado su
inclusion en programas de monitoreo debido a que son los méas encontrados en las
diferentes matrices ambientales.

Si bien en esta clase existen més de 1000 compuestos diferentes, los 16 PAHSs prioritarios
son el Naftaleno (Na), Acenaftileno (Ac), Acenafteno (Ace), Antraceno (An),
Benzo[a]antraceno (BaA), Benzo[a,e]pireno (BaP), Benzo[b]fluoranteno (BbF),
Benzo[g,h,i]perileno (BPE), benzo[j,k]fluoranteno(BjF), Criseno (CHR),
dibenzo[a,h]antraceno (DBA), Fluoranteno (FLU), Fluoreno (FL), Indeno[1,2,3-c,d]pireno
(IP), Fenantreno (PHE), y Pireno (PY).

Por su parte, la Agencia Internacional de Investigacion contra el Cancer (IARC) establecio
un rango de toxicidad para algunos de los compuestos, que ha ido variando con el paso del
tiempo, debido al aumento del nimero y tipo de investigaciones. Segln este organismo
(2015) un Unico PAH, el benzo[a]pireno, es clasificado como carcindgeno para el ser
humano (grupo 1), tres como probables carcindgenos para humanos (grupo 2A) y diez
como posibles carcindgenos para humanos (grupo 2B).

Tabla N° 1: Clasificacion IARC por grupo

GRUPO 1 GRUPO 2A GRUPO 2B

Cancerigeno Probables cancerigenos | Posibles cancerigenos

Benzo(a)Pireno Dibenzo(a,h)antraceno | Criseno
Dibenzo(a,l)pireno Benzo(a)antraceno

Ciclopenta (c,d) pireno | Benzo(b)fluoranteno
Benzo(j)fluoranteno
Benzo(k)fluoranteno
Dibenzo(a,h)pireno
Dibenzo(a,i)pireno
Indeno(1,2,3)pireno
5-metilcriseno naftaleno

Fuente: IARC.

Con respecto a las fuentes de los PAHs, se puede distinguir principalmente a las
antropogeénicas (a partir de la combustion incompleta de combustibles fésiles y materia
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orgénica, diversas industrias, automoviles, vertidos) como naturales (actividad volcénica,
incendios forestales, y en menor medida algunos procesos metabdlicos de ciertos
organismos). Sin embargo, la mayor parte de las emisiones de PAHSs en todo el mundo son
generadas directamente por la actividad humana (Yongyong G. et al., 2014).

Tabla N° 2. Caracteristicas fisico quimicas de 16 PAH’s prioritarios.

Naftaleno
s 128 0 20 218 31 3.37
Acenaftileno O\
e 152 9 92 270 16.1 4
Acenafteno PON
s 154 21y 9% 279 38 392
Fluoreno a® s
Pl 166 GO 116 295 19 418
Fenantreno 0
(PHE) 178 ;-\ @] 101 339 11 457
Antraceno Y
Y 178 L 216 340 00ss | asa
Fluoranteno A
(FLU) 202 RO 111 375 0.26 5.22
Pireno '
PY) 202 3 156 360 0.132 5.18
Benzolbisitacen 228 S0 160 435 0.011 5.91
(BaA) PP
Criseno
(CHR) 228 255 448 0.002 5.86
Renzofb)Fdoraiteno 252 O T 168 481 00015 | 538
(BbF) -
Benzo(k)Fluoranteno 252 217 481 0.0008 6
(BkF)
Genzo l4)Firano 252 YYY 179 495 00038 | 604
(BaP) L b
'"d°"°“'2('lz']°"”°"““° 276 164 536 Insoluble | 6.58
Dibenzo(a,h)antraceno
(DBA) 278 267 524 0.006 6.75
Benzo-ghi-Perileno A ,‘V o
o 276 XX 277 500 000026 | 65

Fuente: Oliva A. L. (2016)

En la Tabla n® 2 se pueden observar las caracteristicas fisicoquimicas de los compuestos
mas comunes en el ambiente, y definidos como prioritarios; Como regla general, se puede
decir que a mayor peso molecular, mayor persistencia en el ambiente; Sin embargo, los
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PAHSs livianos poseen mayores grados de solubilidad que los pesados, y por ello pueden
resultar mas toxicos en organismos acuaticos y bentonicos. (CCME 2014).

Estos compuestos ingresan a los sistemas acuaticos a través de efluentes industriales,
agricolas y urbanos, tanto a partir de fuentes conocidas y controladas, como de fuentes
difusas. La deposicion atmosférica de subproductos de la quema de combustibles fosiles y
diversos tipos de materia organica, se adsorberse al material particulado atmosférico y
puede viajar cientos de kilometros de distancia (de zonas calidas a frias), hasta su
deposicién en los cuerpos de agua. Ademas, los drenajes y relaves urbanos y agricolas son
una fuente directa de PAH’s, materia organica, y otros contaminantes a los sistemas
acuaticos.

Los PAHs que ingresan a los sistemas acuaticos son rapidamente adsorbidos sobre el
material particulado, y su destino final estar4 determinado por numerosos procesos de
particion y transporte subsiguientes (Arias et al., 2008). Debido a que la afinidad de los
PAHSs sobre las fases orgéanicas es mayor que sobre agua, los coeficientes de particion entre
solventes organicos y agua son altos (alto Koy).

Es suma, las afinidades por las fracciones organicas en material particulado, sedimentos, y
organismos son altos, siendo estas sus principales matrices de destino en los ambientes. En
este sentido, muchos autores aseguran que la distribucion de los PAHSs entre la fase acuosa
y particulada, esta directamente relacionada con el contenido de carbono organico en cada
una de ellas (Rodriguez et al., 2015). Sin embargo, esta relacion no es concluyente, ya que
también hay trabajos donde esta correlacion es muy débil. Simpson C. et al. (1996)
concluye que la relacién lineal entre dichos parametros es significativa en sitios altamente
contaminados (> 2.000 ng/g p.s).

Con respecto a la legislacion sobre estos compuestos, es posible afirmar que tanto en la
Provincia de Rio Negro como en el Pais, es muy escasa. Si bien existen tratados
internacionales que fueron adheridos por el Estado Nacional, estos solo regulan
indirectamente las emisiones o vertidos de muchos compuestos que contienen PAHSs. Por
ello, resulta necesario establecer limites maximos permisibles para cada uno de los
compuestos que se ocupa el presente trabajo.

Igualmente, el Decreto Nacional 831/93° que reglamenta la Ley Nacional N° 24.051 de
residuos peligrosos, toma algunos niveles guias internacionales para la proteccion de la
vida acudtica y diversos usos en aguas (OMS, FAO, CCME, EPA, CONAMA), mientras
gue no existen regulaciones de niveles maximos permisibles para sedimentos, tanto a nivel

% http://servicios.infoleg.gob.ar/infoleglnternet/anexos/10000-14999/12830/norma.htm
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Sede Atlantica

Nacional como Provincial.

Por esta razon, y a fines practicos y comparativos se tomaran los niveles guias propuestos
por el Consejo Ambiental Canadiense (CCME, 1996), y la agencia de proteccién ambiental
de Estados Unidos (EPA), instituciones pioneras de dichas regulaciones a nivel mundial.
Ademas, se tomaran algunos niveles guias propuestos en algunos papers cientificos
utilizados como base para la determinacion de niveles guia en las instituciones antes
mencionadas.

EL SISTEMA HIDROGRAFICO DEL RIO NEGRO

El rio Negro nace en la confluencia de los rios Limay y Neuquén, a 257 m.s.n.m., y desde
ese punto recorre gran parte de la Provincia homénima en direccion noroeste-sudeste hasta
el Océano Atlantico, con un caudal promedio anual estimado de 700 m3/s en la estacién
“Primera Angostura”, a 105 km de la desembocadura del rio.

Fig. N° 1: Cuenca del rio Negro
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Fuente: Fabregat E. (2019) Informe rio Negro UNRN.

Su cuenca esta influenciada por varias obras hidraulicas que comenzaron a construirse
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sobre los rios tributarios a partir de la década del "60, lo que afect6 directamente los
procesos de sedimentacidn en toda la cuenca del rio Negro. Las obras que en su conjunto se
denominan “Diques del Comahue” son los embalses Portezuelo Grande, Los Barreales,
Mari Menuco, El Chafar, y el Dique Ballester en el rio Neuquén; mientras que el rio Limay
son los embalses Alicura, Piedra del Aguila, Pichi Picun Leufu, Chocon, y Arroyito,
aportando al sistema de interconexion Nacional una potencia anual media de 13.000 GW, el
35% de la potencia hidraulica Nacional (Malinow, G. 2013).

Los centros urbanos mas importantes del Alto valle del rio Negro y Neuquén son las
ciudades de Cipoletti, Neuquén, Fernandez Oro, Allen, y Gral. Roca. La actividad primaria
destacada es la frutihorticola, aunque también coexisten pequefias y medianas empresas
industriales: Produccion de ceramicos, elaboracion de jugos, metalirgicas, madereras,
construccion, textiles, materiales de empaque, y frigorificos (Fabregat E. 2019).

En las localidades de Ferndndez Oro y Cipoletti existe ademas, un proceso lento y
sostenido de recambio productivo, de chacras con produccion agricola ganadera hacia la
produccion de gas y petréleo mediante el proceso de extraccion no convencional, méas
conocido como “fracking”. La estacion Ferndndez Oro (EFO) aporta el 20% de tight gas
producido por YPF en todo el Pais, y se ubica en el primer lugar de produccién de gas en
toda la Provincia de Rio Negro®.

En el Valle Medio la actividad productiva mas destacada es también la frutihorticola,
seguido por la produccion de forrajes y vifiedos, que han ido en aumento sobre todo en los
ultimos afios. La ganaderia bovina y ovina junto a la apicultura, también son actividades
importantes. Las principales ciudades de este Valle son Choele Choel, Chimpay, Luis
Beltran, Lamarque, y Pomona.

Por su parte, en el Valle Inferior de Rio Negro se desarrolla la horticultura, la produccion
de forrajes, cereales, y frutos. También se desarrolla la produccion de carnes,
mayoritariamente a partir del ganado vacuno tanto en feedlot como en secano. Este Valle
abarca las localidades de Gral. Conesa, Guardia Mitre, San Javier, Viedma, Carmen de
Patagones, y el Balneario EI Condor, donde el rio Negro se une al Océano Atlantico.

Por dltimo, en la zona industrial de la ciudad de Viedma existe una variada cantidad de
empresas de pequefia, mediana, y gran escala. Entre ellas se puede mencionar al frigorifico
de carnes mas grande de la Patagonia, asi como algunas empresas de materiales de
construccion, cerveza artesanal, empaque de frutos secos, cementeras, aserraderos, talleres
mecanicos, fabricas de aberturas y marmolerias; conformando asi un conjunto de empresas

* Nota diario Rio Negro (Sept. 2019) https://www.rionegro.com.ar/rio-negro-dos-firmas-lideran-la-produccion-1113176/

11


https://www.rionegro.com.ar/rio-negro-dos-firmas-lideran-la-produccion-1113176/

RIO NEGRO
u. UNIVERSIDAD NACIONAL

en constante expansion.

La Provincia de Buenos Aires comparte con Rio Negro la ultima parte de la cuenca del rio,
donde la actividad productiva més destacada es la agricola ganadera. La produccion de
forrajes para el ganado mayoritariamente vacuno y porcino, también es una actividad que se
desarrolla ampliamente en la margen norte del rio.

En sintesis, y ademas de las actividades antes mencionadas, existen otros impactos al suelo,
aire, y agua, en forma multidimensional. En este sentido, las deficiencias de los sistemas de
tratamiento de aguas residuales de algunos municipios, e incluso la inexistencia de
cobertura del servicio en gran porcentaje de la poblacion, es uno de ellos®. De todas formas,
vale decir que en los ultimos afios la cobertura de servicio de desagiies cloacales ha
recibido una fuerte inversién en varias localidades de la Provincia de Rio Negro®. El Plan
director de desagiies cloacales con vuelvo cero es un hecho altamente positivo en este
contexto.

Estas aguas residuales, asi como los canales de riego en zonas productivas y las descargas
pluviales que colectan todo tipo de residuos de las ciudades, aumentan la concentracion de
materia organica y diversos contaminantes (entre ellos los PAHSs) a lo largo de toda la
cuenca del rio Negro.

EL ESTUARIO

A lo largo del siglo XX el estuario del rio Negro tuvo grandes cambios en su composicion.
La laguna del juncal, que antiguamente formaba parte del mismo, tenia una extension
paralela al rio Negro en su margen sur de mas de 15.000 Ha. desde la desembocadura hasta
el Fuerte de Cubanea, unos 80 km aproximadamente (Rey H. et al., 1981).

En el afio 1927, con la construccion de terraplenes que cortaron la entrada de agua a la
laguna, esta fue desecandose paulatinamente y asi comenzé un proceso de reconversion de
uso de tierras hacia la zona que antes ocupaba la laguna. Posteriormente, con la
construccién de los embalses y represas asociadas en los rios tributarios, se redujo
considerablemente el caudal anual promedio del rio Negro, dando como resultado el curso
del rio tal como existe actualmente.

5
http://www.cofes.org.ar/descargas/info_sector/Censo_2010/CENSO_INDEC_2010_COBERTURA_Hogares_Agua_Potable_y_Des_Cloacales_x_red_x_Pcia.pdf

https://www.rionegro.com.ar/paso-clave-para-la-renovacion-del-sistema-cloacal-de-roca-2012178/
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El estuario del rio Negro es de tipo mesomareal, debido al rango de mareas que presenta,
entre 4.5m. en alta y 0,71m. en baja (Piccolo M. et al., 1997). En relacion a su longitud,
Soldano F. (1947) observd la influencia del océano Atlantico en el rio Negro a 66 km aguas
arriba de la desembocadura (endicamiento). Por su parte, Isla (2010) postula que la zona
estuarial se extiende mas alla de la cuidad de Viedma y Carmen de Patagones. En épocas de
caudales maximos del rio Negro, la superficie estuarial puede llegar hasta San Javier, a
unos 40km de la desembocadura.

El estuario de rio Negro es, en este contexto, un area clave para estudiar la influencia y
dinamica de los contaminantes en el medio natural, su posible efecto en los organismos
acuaticos y bentonicos, y eventualmente en la especie humana.

ANTECEDENTES EN EL TEMA DE ESTUDIO

La mayoria de los estudios ambientales realizados en el rio Negro son llevados adelante por
las autoridades publicas correspondientes, en este caso el Departamento Provincial de
Aguas (DPA) a través del Co.Ca.P.R.Hi (Control de calidad y Proteccion de Recursos
Hidricos) y la Autoridad Interjurisdiccional de la Cuenca (AIC) a través del departamento
de Gestion Ambiental.

Si bien a partir de la década del "90 comenzaron a realizar estudios de calidad ambiental,
recién a partir del afio 2006 se cred el Programa de monitoreo ambiental del rio Negro,
mediante el cual analizan parametros fisicoquimicos y microbioldgicos, asi como la
dinamica estacional de algunos contaminantes en todo el rio Negro. Si bien existen estudios
sobre niveles totales de hidrocarburos en aguas superficiales del rio Negro, el Unico
parametro gque se analiza en sedimentos es la concentracidn de metales pesados.

Con respecto a otros estudios cientificos publicados, se puede decir que en lineas generales,
la mayor cantidad estan relacionados a la contaminacién por compuestos organicos
persistentes y sus derivados (HCH, DDT, PCB, y metales pesados), debido principalmente
a la actividad agropecuaria que se realiza en toda la cuenca, ademas de algunas industrias y
canales de desagiie puntuales. Con respecto al estudio de los hidrocarburos, y
especificamente al estudio de los PAHs en sedimentos del rio Negro, no existe mucha
bibliografia al respecto. Particularmente en el estuario no hay trabajos, o al menos no estan
publicados.

Entre los trabajos que analizaron la concentracion de PAHs en sedimentos, se puede
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mencionar a Monza L. et al. (2013), donde a partir del estudio de 17 muestras en toda la
cuenca del rio Neuquén, hallaron Unicamente concentraciones de Naftaleno (40 ng/g ps) y
Pireno (50 ng/g ps) en la zona de confluencia con el rio Negro. Por su parte, Lépez C.
(2016) no obtuvo resultados detectables de estos compuestos en 13 muestras de sedimentos
en la misma zona. Otro estudio, realizado por la Universidad Nacional del Comahue
durante los afios 2014-2016 (Loewy R. et. al.), no registré concentraciones detectables de
PAHSs en 23 muestras a lo largo de cuenca del rio Neuquén hasta Confluencia.

Por su parte, en el afio 2015 a raiz de un proceso judicial, Prefectura Naval junto a peritos
del Cuerpo Médico Forense de la Corte Suprema de Justicia de la Nacién realizaron un
analisis de aguas en la zona de Confluencia, hallando valores detectables de naftaleno en
los 9 sitios de muestreo. Debido a esto, el DPA (2016) junto a los laboratorios del CIATI de
Villa Regina y del Ambiental y Agrobiotecnoldgica del Comahue (CITAAC-UNCO)
realizaron otro estudio a partir de la Centro de Investigacion en Toxicologia toma de
muestras en los mismos sitios, hallando valores detectables de PAHs en aguas en solo uno
de ellos: Descarga cloacal Cipoletti. Las mismas muestras se analizaron por duplicado, en
los dos laboratorios antes mencionados.

Los resultados evidenciaron que ningun compuesto super6 los niveles guia establecidos en
la legislacion Argentina, y su vez podrian ser impactos propios de la descarga cloacal. El
CIATI definio concentraciones de Fenantreno 0.54pg/L, Naftaleno 1.49ug/L, Acenafteno
0.07ug/L, y Fluoreno 0.26ug/L., mientras que el laboratorio del CITAAC-UNCO hall6
concentraciones de Antraceno 0.45 ug/L, Fluoreno 0.20 pug/L y Naftaleno 1.00 pg/L.

Por otra lado, en el afio 2018 se realizd6 uno de los trabajos interdisciplinarios mas
importantes sobre la cuenca; el “Programa de monitoreo ambiental integral del Rio Negro”
(Migueles et al., UNRN 2018), que de forma inédita y mediante diferentes proyectos,
incorpor6 matrices de estudio que no se utilizan en los monitoreos regulares de los
organismos de control Provinciales. Entre ellos, el estudio especifico de PAHs en aguas de
toda la cuenca, y en sedimentos cercanos a zonas petroleras.

Los resultados obtenidos concluyen en gue existe un ingreso dinamico de PAHSs al sistema
fluvial, hallandose concentraciones medias en agua de 352,7 ng/L, un minimo de 27,8 ng/L,
y maximo de 1827 ng/L en la zona de Fernandez Oro y Allen. EIl analisis de PAHSs en
sedimentos en la misma zona, arrojo resultados inferiores: Media 171 ng/g p.s.; Minimo 28
ng/g p.s.; Maximo 480 ng/g p.s. (Arias A. et al., 2019), lo que en principio no produce
efectos negativos considerables a la biota asociada.
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HIPOTESIS

Basandose en antecedentes generales sobre los contaminantes que pueden existir en los
cursos de agua como el rio Negro, se plantea que el impacto antropico sobre el recurso y/o
el territorio aledafio define un estado dinamico de incorporacion de PAHSs al recurso, los
cuales son transportados y acumulados en sedimentos de fondo, aun en sitios alejados de
las posibles fuentes.

OBJETIVOS
Obijetivo general

El objetivo principal de este trabajo es realizar un relevamiento y cuantificacion de PAHs
en sedimentos de la cuenca inferior y estuario del rio Negro, evaluando sus presencia,
posibles fuentes de emision y toxicidad asociada para la biota adyacente.

Objetivos especificos

e Evaluar la posible asociacion diferencial de PAHs con la Materia organica contenida
en los sedimentos.

e Distinguir las posibles fuentes de emision entre piroliticas o petrogénicas, y su
grado de toxicidad equivalente.

e Observar posibles asociaciones entre los usos del suelo costero y las areas de drenaje
asociadas (Land use/Land Cover) y la distribucion de los compuestos hallados en las
diferentes locaciones estudiadas.

e Contrastar con distintos niveles guia (regulatorios y no regulatorios), incluyendo los
resultados en un contexto global.

AREA DE ESTUDIO

El area de estudio comprende gran parte del estuario del rio Negro, segun la clasificacion
propuesta por Perillo G. (1995), la cual los define segun el “limite efectivo de la influencia
de las mareas”, es decir el punto donde se produce el endicamiento mareal. En algunos
estuarios esta zona puede abarcar cientos de kilometros, mientras que en el rio Negro puede
Ilegar hasta los 30-40 Km rio arriba de su desembocadura.
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Segun las condiciones geogréficas, fisicas, e hidrogeoldgicas, dicha zona se puede dividir
en un estuario inferior (donde el ingreso de agua salada es el factor dominante), un
estuario medio (zona salobre, de transicion) y un estuario superior (donde existe un
caudal totalmente de agua dulce) siendo su limite el endicamiento mareal producido por las
influencia de las mareas altas del océano (Perillo G. et al., 1999).

Figura N°2: Sitios de muestreo

1
-63.00

Referencias
Isla Nautico Patagones 7 N
== rio Negro
@ Puntos de muestreo / \

Viedma

Partido de Patagones

Adolfo Alsina ma de aguas "El Condor"

Para la realizacion del presente estudio se seleccionaron 5 (cinco) sitios de muestreo,
abarcando al menos una muestra de cada segmento del estuario. Para ello se utiliz6 una
embarcacion de Prefectura Naval durante las horas de marea baja. El criterio elegido para la
toma de muestras fue principalmente la basqueda de sedimento con el mayor porcentaje de
material fino posible (arcillas), ya que estas particulas retienen una mayor cantidad de
contaminantes organicos como los PAHs. Segln las recomendaciones de la Agencia de
proteccion ambiental (EPA, 2001) el objetivo en la toma de muestras para este tipo de
analisis es la recoleccion de sedimentos con un porcentaje de limo/arcilla >30%.
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Tabla N° 3: Area de estudio y sus caracteristicas.

Sitio Area de estudio Latitud Longitud Descripcion

NTCO Estuario Superior 40°47'35.49"S 63°1'21.52"0 Isla, vehiculos acuaticos a motor
PTAR Estuario Superior 40°50'38.76"S  62°56'34.62"0 Planta de tratamiento de aguas residuales
CHC Estuario Medio 40°53'26.83"S  62°52'51.82"0 Chacras productivas. Canal intermareal

CDOR  Estuario Medio/Inferior  40°57'10.80"S 62°50'3.90"0 Islote frente a proyecto inmobiliario y toma de agua.

BLZA Estuario Inferior 40°58'42.66"S 62°48'2.82"0 Costa virgen, juncales

Ademas, las muestras se recolectaron en sitios donde puede observarse la sedimentacion
natural del rio, es decir sin influencia antropica (dragado, movimiento de suelos, obras).

ECtrex 20

Foto 1: Gps mod. Etrex20. 2: Sitio “CDOR”. 3: Embarcacion Prefectura. 4: Detalle sedimento.

METODOLOGIA

La recoleccion de muestras se realizo con un cilindro “Core” de aleacion metalica de 5cm.
de didmetro, una pala, y frascos de vidrio lavados previamente con Hexano. Los sedimentos
superficiales fueron recolectados hasta una profundidad de 8 cm y se almacenaron en
frascos rotulados en heladera portétil a -5°C hasta la llegada al laboratorio. Alli se
homogeneizaron con espatula, se separaron la muestras en mitades, y luego fueron
colocados en freezer (-18°C) hasta su procesado en los laboratorios del Instituto Argentino
de Oceanografia (IADO-CONICET) Bahia Blanca.

Cada mitad de muestra fue secada quimicamente (liofilizada), y procesada para determinar
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el contenido de PAH’s. Con la otra mitad, se calculd el contenido de humedad, materia
organica, y granulometria.

HUMEDAD Y MATERIA ORGANICA

Para la cuantificacion de humedad y M.O. se siguié el método gravimétrico “Lost off
ignition” (LOI) propuesto por Schulte & Hopkins (1996). Se pesaron 10 g de muestra en
crisoles, y se colocaron en estufa a 105 °C durante 24 h. Luego, por diferencia de peso, se
obtuvo el porcentaje de humedad de las muestras. Posteriormente se colocaron los crisoles
en una mufla a 450 °C, durante 4 h. Se transfirieron a un desecador y luego de enfriarse se
registro el peso nuevamente. El célculo de MO se realiz6 por diferencia de peso en las
distintas temperaturas, segun el siguiente calculo:

% MO = ((peso 105 °C — peso 450 °C)*100) / peso 105 °C

GRANULOMETRIA

Para el andlisis de granulometria se utilizdo un equipo “Mastersizer hydro 2000, el cual
determina el tamafio de particula por difraccion laser en medio acuoso. Se utilizaron 2g de
muestra homogeneizada en un vaso de precipitados y se afiadié peroxido de hidrogeno al
50% a cada una. Posteriormente se colocaron las muestras en estufa a baja temperatura, por
8hs. Luego se procesd cada muestra en el equipo antes mencionado.

LIOFILIZACION

Se congelaron las muestras ya homogeneizadas en balones de vidrio, y se colocaron en el
equipo durante 48hs. La humedad contenida en los sedimentos se elimina a través del
proceso de sublimacién mediante la utilizacion de NaPO,. Luego de este proceso, cada
muestra puede ser extraida en dispositivos soxhlet y procesada para la deteccion de PAHSs.
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Las muestras se procesaron segln protocolos estandarizados EPA 3540C” y 10C N° 20
(UNEP, 1992), en los laboratorios del Instituto Argentino de Oceanografia (IADO),
CONICET, Bahia Blanca. Cada muestra fue mortereada, pesada (5g.), e introducida en
cartuchos de celulosa para su extraccion en dispositivos Soxhlet utilizando una mezcla
Hexano/Acetona 1:1, a velocidad de un ciclo cada 4 minutos, durante 8 horas.
Posteriormente, el volumen de los extractos se redujo mediante roto evaporador (Rotavap
Bucchi) hasta aproximadamente 5 ml. La temperatura del agua utilizada fue de 40° C, a una
velocidad de rotacion de 90 vueltas/min. y presion entre 45-60 mm. Hg.

ANALISIS DE PAHS

Foto 1: Sedimento liofilizado. 2: Sedimento mortereado. 3: Dispositivos Soxhlet para extraccion.

Con el objetivo de eliminar impurezas y compuestos polares que dificulten la posterior
lectura cromatografica, se realizd el proceso de Clean up de cada muestra, mediante
columnas de vidrio de 1 cm. de diametro rellenas con 1 mg. de lana de vidrio, 10 g. de
silicay 5 g. de alimina desactivadas al 5% con agua. Luego de la siembra de los extractos
en las columnas, los PAHs fueron eluidos con 70 ml de hexano-Diclorometano (7:3).
Posteriormente se evaporo cada extracto bajo corriente de N, de alta pureza hasta 1 ml. en
viales cromatograficos.

" https://www.epa.qgov/sites/production/files/2015-12/documents/3540c.pdf
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En cuanto al control de calidad del proceso, todo el material empleado fue lavado
previamente con detergente no ionico y enjuagado con agua destilada. EI material de vidrio
fue secado en estufa a 100°C. y antes de su utilizacion se realizaron tres enjuagues con
solventes organicos (hexano-acetona). Ademas se utilizd un blanco de procesamiento
siguiendo el mismo procedimiento que las 5 muestras analizadas. Todos los solventes
empleados fueron de calidad cromatogréfica.

Foto 1: Roto evaporador. 2: Clean up. 3: Evaporacion con N,. 4: Viales. 5: Proceso de clean up.

ANALISIS CROMATOGRAFICO

Las muestras se analizaron mediante cromatografia gaseosa capilar y espectrometria de
masas con equipos GC Agilnet 5977A MSD/MS Hewlett—Packard 5972. La columna
utilizada en el cromatégrafo fue HP-5MS (fase apolar), 30 m. de longitud; 0,25 mm de
diametro interno y 0,25 um el espesor de capa. El gas acarreador utilizado fue Helio. El
espectrometro de masas fue operado en modo SIM (del inglés "selected lon Monitoring™;
70 eV). Las muestras fueron inyectadas en modo "splitless" y el programa de temperaturas
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Temperatura inicial: 70° C (2 min), calentamiento hasta 150° C a una tasa de 30° C min ™,
calentamiento hasta 310° C a una tasa de 4° C min*; finalmente 310° C durante 10 min.
Cada PAH es confirmado mediante su tiempo de retencion y la abundancia de sus iones de
cuantificacion en relacion a los obtenidos por estdndares auténticos de PAHSs certificados.

utilizado es el siguiente:

Foto 1: Extraccion del vial. 2: Cromatografo Agilnet 5977A en proceso. 3: Inyeccidn de extracto en Cromatografo.

Los PAHSs evaluados son: Naftaleno (Na), Acenaftileno (Ac), Acenafteno (Ace), Fluoreno
(FI), Antraceno (An), Fenantreno (Phe), Fluoranteno (Flu), Pireno (Py), Benzo(a)antraceno
(BaA), Criseno (Cr), Benzo(b)fluoranteno (BbF), Benzo(k)fluoranteno (BKF),
Benzo(a)pireno (BaP), Dibenzo(ah)antraceno (DBA), Benzo(ghi)perileno (BghiP),
Indenopireno (IP). La cuantificacion se realiza mediante el método de estandar interno,
utilizando un grupo de PAHs deuterados. Para el control de calidad durante el analisis, se
utilizaron blancos instrumentales y material certificado de referencia (sedimento, SRM-
NIST 1944).

El limite de deteccion del método es calculado siguiendo el protocolo IOC 175 UNESCO
N° 45 (1982), y fue establecido en promedio en ~10 ng.ml™" expresadas en ng/g de
sedimento seco.

Una vez realizada la curva de calibracion a partir de los PAHs deuterados Naftalenog:z,
Acenaftenogio, Fenantrenogio y Crisenogsz Y obtenidos los cromatogramas correspondientes
de cada muestra, se puede calcular la concentracion individual de cada PAHSs a partir de la
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superficie que ocupa la sefial provista en el cromatograma, y su relacion con la curva
patron. Las curvas fueron ajustadas mediante la técnica de Minimos Cuadrados Ordinarios,
obteniendo valores de R? > 0.97 para todos los PAHs.

RESULTADOS Y DISCUSION

MATERIA ORGANICA Y GRANULOMETRIA

Al analizar la concentracion de PAHs en sedimentos es necesario evaluar algunas
caracteristicas importantes de la matriz, como el contenido de materia organica y
granulometria, ya que la concentracion de contaminantes estd influenciada por estas
variables. En general, los sedimentos con fracciones mayoritarias finas pueden adsorber y
sustentar mayores concentraciones de PAHSs que los sedimentos arenosos (Arias A. 2008).

La gran superficie especifica de las arcillas y limos finos, es un espacio donde se produce la
adsorcion de materia orgénica y moléculas no polares asociadas como los PAHs. El
contenido de materia organica es un pardmetro muy importante a tener en cuenta, ya que
por sus caracteristicas de lipofilicidad e hidrofobicidad, los PAHSs tienden a adsorberse en
aquellos sedimentos que presentan mayor contenido organico (Oliva A. 2015). Igualmente,
esta relacion lineal entre dichos parametros es significativa en sitios altamente
contaminados (Simpson C. et al., 1996).

El contenido de materia organica hallado en cada una de las muestras se ubic en el rango
entre 2,14 y 4,72%. En lineas generales, se puede evidenciar un aumento gradual desde
NTCO hasta BLZA, con la salvedad del sitio PTAR, el cual puede contener altos niveles
gue salgan de esta progresion lineal debido a que en principio, puede estar relacionado a
efectos antrdpicos directos.
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Tabla N° 4: Granulometria por sitio

Sitios Arena % Limo % Arcilla % M.O. %
NTCO 50,49 39,48 10,03 2,14
PTAR 30,89 58,57 10,55 3,92
CHC 45,46 42,67 11,87 2,75
CDOR 36,06 50,07 13,87 4,03
BLZA 33,18 47,06 19,76 4,72

Para evaluar la relacion entre la concentracion de PAHs y el contenido de materia organica
se utilizo el coeficiente de correlacion de Spearman, que arrojé un resultado de r=0,1385.
Esto evidencia una escasa relacion entre las dos variables, lo que en principio podria indicar
un estado de no equilibrio en los procesos de sorcion-desorcion entre los PAHs vy el
contenido de Carbono en los sedimentos. Si bien algunos autores postulan que existe una
relacién lineal entre estos dos parametros otros no han podido establecer tal relacion o ha
sido muy débil (Oliva A. 2015). Esto evidencia que las conclusiones sobre esta relacién no
son definitivas.

Fig. N° 3: Granulometria por sitio
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Con respecto a la granulometria, y segun las recomendaciones de la EPA (2001) para la
toma de muestras en sedimentos superficiales, se puede decir que el total de los sitios de
muestreo presentan en promedio, una proporcién de limo y arcilla mayor al 60%. Desde el
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sitio NTCO hasta BLZA, la fraccion de limo y arcilla son predominantes sobre la fraccion
arenosa. Tanto el contenido de materia organica, como el porcentaje de material fino de
sedimento, arrojaron una evolucion similar a lo largo del estuario: Desde NTCO a BLZA,
a mayor contenido de material fino, mayor contenido de materia organica.

Todas las muestras presentaron tamafios de particulas inferiores a los 2mm (arena gruesa).
Dicha fraccidn presentd mayoritariamente particulas finas (entre 0,063-1mm.), y tal como
postula Isla F. (2010), el contenido de arena en los sedimentos del estuario disminuye
gradualmente hacia la desembocadura. De manera inversa, la fraccion limosa aumenta
gradualmente hacia el tramo final del rio mediante la incorporacion de limos finos,
concentrando la mayor abundancia entre los diferentes tamafos de limos encontrados. En el
80% de las muestras, la fraccion fina es preponderante.

Fig. N° 4: Granulometria detallada
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HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS

Todos los sedimentos analizados en el estuario del rio Negro presentaron cantidades
detectables de PAHSs, hallandose un rango de concentraciones totales desde 200,32 a
1332,76 ng/g p.s., a una concentracién media de 554,95 + 424,06 ng/g p.s de sedimento.
Los compuestos que presentaron mayor dominancia fueron el Acenaftileno (Ac) vy
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Naftaleno (Na), en ese orden, con minimos de 39,04 y 39, 64 ng/g, y maximos de 100,33 y
483,46 ng/g respectivamente. A su vez, el maximo registrado para el naftaleno, es la mayor
concentracion hallada entre todos los compuestos.

Fig. N° 5: PAHs totales por sitio
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El 88% de los compuestos hallados pertenecen al grupo PAHs de bajo peso molecular
(LMW), como el Naftaleno, Acenaftileno, Acenafteno, Fluoreno, Fenantreno, Fluoranteno,
y Antraceno; mientras que las especies de alto peso molecular (HMW), Benzo-a-antraceno,
Criseno, Benzo-b-Fluoranteno, Benzo-k-Fluoranteno, Benzo-a-Pireno, Indeno-1,2,3-pireno,
Dibenzoantraceno, y Benzo-ghi-perileno, no presentaron niveles detectables. El Unico
compuesto hallado dentro de este grupo fue Pireno.

Con respecto a la concentracién total de PAHs de cada muestra, Baumard et al. (1998)
propuso una clasificacion basada en sus contenidos de PAHSs, diferenciando algunos niveles
de contaminacion: Contaminacion baja o de “backround” (10-100 ng/g), moderada,
hallados en general en zonas portuarias y costeras urbanizadas (100-1000 ng/g), alta, con
probables procesos de introduccidn crénica de estos contaminantes en los sistemas (1.000-
10.000 ng/g) y muy alta, con proceso de contaminacion severos (> 10.000 ng/g).

En el Fig. N° 5 se puede observar que Unicamente en el sitio CDOR se registraron niveles

altos de contaminacion, mientras que los demas sitios se encuentran dentro del rango de
contaminacion moderada.
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Con respecto a las concentraciones individuales de los PAHs, y segun los valores guias de
calidad de sedimentos para la proteccién de vida acuatica (CCME), solo Naftaleno y
Acenaftileno superaron el PEL (Probable effect level), con méximos de 483,4 y 177, 1
ng/g. p.s. respectivamente. EI PEL indica el nivel por sobre el cual se espera que los efectos
biolégicos ocurran con frecuencia. A su vez, estos valores se registraron en la misma
muestra (“CDOR”), que junto a los valores maximos de Pireno 323,2 ng/g y Fluoranteno
348,8 ng/g, representan en forma conjunta el sitio con mayor concentracion de PAHs en
todo el estuario.

Fig. n° 6: Detalle PAHs por sitio (CCME)
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De forma similar, la Administracion Nacional Oceanica y Atmosférica (National Oceanic
and Atmospheric Administration, NOAA) de los Estados Unidos, basados en la
clasificacion propuesta por Long E. et al. (1995), a partir del estudio de una especie de
anfipodos (Hyalella azteca sp.) y el grado de toxicidad que producen los PAHs en dichos
organismos, se definieron los rangos de toxicidad:

ERL (“Effect range low” o rango de efectos bajos): Concentraciones de PAHSs
mayores a este valor usualmente presentan efectos adversos. Por debajo de estos
valores eventualmente existen efectos negativos.

ERM (“Effect range medium” o rango de efectos medios): Concentracion de PAH's
por sobre este valor frecuentemente presenta toxicidad de leve a aguda, segun las
diversas mezclas de contaminantes y su concentracion.
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A partir de esta informacién de niveles guias es necesario evaluar en qué grado los
contaminantes encontrados afectan al ambiente o influyen en la toxicidad de las especies
(Wenning J. et al., 2006). Como un primer acercamiento a las concentraciones halladas de
cada PAHSs, y su relacion con los niveles guia antes mencionados, es posible decir que
algunos superaron el nivel de efectos bajos (ERL), mientras que en ninguna ocasion
superaron el nivel de efectos medios (ERM). En suma, el 80% de los sitios supero al menos
una de las concentraciones individuales de PAHSs propuestas en las guias para sedimentos.

Fig. n° 7: Rango de efectos bajos (ERL) de PAHs
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El Unico compuesto que registré concentraciones detectables en todos los sitios fue el
Acenaftileno (AC), y en el 60% de los casos superd los niveles guia internacionales
(NOAA, EPA). EIl otro compuesto con mayor abundancia es Naftaleno (NA), registrando
concentraciones detectables en el 80% de las muestras, aunque solo en el sitio CDOR
superd los niveles guias (PEL-CCME). Por su parte, el compuesto Fluoreno (FL) registro
concentraciones Unicamente en dos sitios, de las cuales ambas superan el ERL (NOAA). El
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compuesto Antraceno (AN) registro concentraciones detectables en el 60% de los sitios, de
los cuales solo uno supera el ERL (NOAA).

Con respecto a las fuentes de los PAHs hallados en este trabajo, se puede decir que
en principio la estructura quimica de cada compuesto puede brindar informacion sobre el
origen de los PAHs, pero también es posible utilizar algunos indices moleculares que
permiten estimar con mayor precision las fuentes de los mismos. De todas formas, mientras
mas muestras se analicen, se podré establecer un diagndstico mas cercano a la realidad. En
este caso se utilizaron los indices Fluoranteno vs Fluoranteno + Pireno (FI/202) y
Antraceno vs Antraceno + Fenantreno (An/178). Ademas, se utilizé el indice LMW/HMW
para las 5 muestras estudiadas.

INDICES MOLECULARES

Los indices moleculares son tradicionalmente utilizados para determinar las fuentes de los
PAHSs, clasificar las muestras por ubicacién, y estimar la importancia de los PAHs
derivados de procesos de combustion o derivados del petrdleo (Yunker, et al., 1999). Los
indices miden el aumento en la proporcién de los isomeros menos estables y/o
cinéticamente favorecidos en condiciones de alta energia en relacién a los isémeros
termodindmicamente favorecidos (mas estables), segin el peso molecular de cada
compuesto. Mientras que los primeros son mayoritariamente derivados de la combustion
(piroliticos), los termodinamicamente favorecidos son los derivados del petréleo (Oliva A.
2015).

En este caso se utilizaron los indices Fluoranteno/Fluoranteno + Pireno (FI/202),
Antraceno/ Antraceno + Fenantreno (An/178). También se realizo el indice relativo al peso
molecular de los compuestos (LMW/HMW), donde los PAHs de bajo peso molecular
(LMW) son Naftaleno, Acenaftileno, Acenafteno, Fluoreno, Fenantreno, Antraceno, Yy
Fluoranteno; y los PAHs de alto peso molecular (HMW) son Pireno, Benzo-a-antraceno,
Criseno, Benzo-b-Fluoranteno, Benzo-k-fluoranteno, Benzo-a-Pireno, Indeno.1,2,3-pireno,
Dibenzoantraceno, Benzo-ghi-perileno.

indices de FI/202 menores que 0,40 usualmente indican la presencia de fuentes
petrogénicas (diesel, carbdn, etc); entre 0,40 y 0,50 indican fuentes piroliticas a partir de la
combustion de petroleo, aceites, y combustible de vehiculos. Los indices mayores a 0,50
pueden ser atribuidos a la combustion de pastos, madera o carbon. (Yunker, et al., 2002).
En cuanto a los indices de An/178, indices menores a 0,10 indican presencia de petroleo, y
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mayores a ese valor indican combustion de diversos tipos de materia organica. Para el
indice LMW/HMW valores menores que 1 indican origen pirolitico y mayores a ese valor
indican origen petrogenico (Yuam D. et al., 2001).

Tabla n°5: Resumen indices moleculares

Indices Origen Pirolitico Origen Petrogénico

FL/202 >0.40 <0.40

AN/178 >0.10 <0.10
LMW/HMW <1 >1

Es necesario tener en cuenta que para calcular los indices se requiere la existencia de pares
de compuestos, y que algunas muestras no los contienen. La utilizacion de indices permite
estimar las fuentes de los compuestos hallados, y su aproximacion a la realidad sera mayor,
mientras mayor cantidad de muestras se estudien, ademas de su variacion estacional.

Segun los indices calculados para los 5 sitios de muestreo de este trabajo, se puede decir
que las fuentes de los PAHs son mayoritariamente piroliticas, a partir de la quema de
materia orgénica, pastos, 0 madera. Por su parte, el sitio CDOR arrojo concentraciones
totales de PAHs mayores a los demaés sitios, y por lo tanto demuestra una diferencia a tener
en cuenta para su analisis. Los indices evidencian la presencia de fuentes piroliticas, y se
puede sugerir que existe también un ingreso de PAHs provenientes de la combustion de
aceites y/o combustibles. A su vez, es la muestra con mayor concentracion de Naftaleno.

Para complementar este analisis, se puede observar el perfil de anillos de los compuestos
hallados en cada sitio. De esta manera, se evidencia un patrén similar de anillos en NTCO,
PTAR, y CHC, mientras que se altera en CDOR. En principio, esto puede estar dado por un
ingreso puntual de contaminantes en este sitio, y posiblemente de forma eventual, sobre
todo si se tiene en cuenta que la concentracién hallada de Naftaleno en este sitio fue la mas
alta de toda la serie, y este compuesto es el mas volatil y soluble de los 16 PAHSs.

Se puede sugerir ademas, que los compuestos mas volatiles (Naftaleno, Acenaftileno) se
degradan en el ultimo sitio de muestreo (BLZA), ya que ademas, este sitio es el mas
cercano al Océano Atlantico, y por lo tanto puede estar influenciado por los efectos del
mismo, asi también como de la actividad diferentes organismos acuaticos y benténicos. Se
puede decir también, que es un sitio con baja o nula presion antropica directa.
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Sede Atlantica

Fig. N° 8: Perfil de anillos bencénicos por sitio
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EQUIVALENTES DE BENZO (A) PIRENO

Dentro del grupo de PAHSs con potencial carcinogénico, el Benzo-a-Pireno (BaP) es el mas
estudiado por sus caracteristicas toxicas, y del cual se cuenta con suficiente evidencia para
clasificarlo como carcinogénico humano (IARC, 2010). Debido a esto, el compuesto BaP
es utilizado como prototipo toxicolégico, evaluando el potencial toxico de los otros PAHs
en base a factores de equivalencia basados en BaP (TEFs).

Si bien el compuesto BaP no presento niveles detectables en ninguna de las muestras en
este trabajo, es necesario calcular el potencial toxicoldgico total que presentan los demas
PAHSs. Siguiendo este criterio, se calcularon los equivalentes toxicos del BaP (TEQ BaP)
para cada sitio segun la siguiente formula:

TEQ BaP =ci x TEF

ci es la concentracion de cada PAH individual (ng/g, p.s.) TEF es el factor de equivalencia toxica (Nisbet & Lagoy 1992)
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Tabla n°6: Factores de toxicidad equivalente

PAHSs TEF Referencia
Naftaleno 0.01 1
Acenaftileno 0.001 1
Acenafteno 0.001 1
Fluoreno 0.001 1
Fenantreno 0.0005 2
Antraceno 0.0005 2
Fluoranteno 0.05 2
Pireno 0.001 2
Benzo-a-antraceno 0.03 2
Criseno 0.005 2
Benzo-b-Fluoranteno 0.05 2
Benzo-k-fluoranteno 0.1 2
Benzo-a-Pireno 1 2
Indeno-1,2,3-pireno 0.1 2
Dibenzo-ah-antraceno 1,1 2
Benzo-ghi-perileno 0.02 2

Ref: 1: Larsen & Larsen (1998) 2: Nisbet & Lagoy (1992)

La tabla N° 7 muestra los valores de PAHSs hallados en los sedimentos expresados como
TEQ BaP. Las concentraciones totales de TEQ-BaP (sumatoria de los 16 TEQ-BaP)
calculadas para las 5 muestras de sedimentos analizadas variaron desde 0,20 hasta 22,78 ng
TEQ-BaP/g p.s. de sedimento.

Tabla n° 7: Valores de TEQ BaP por sitio

NTCO

PTAR

CHC

CDOR

BLZA

7,3

5,116

5,202

22,78

0,2
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Fig. N° 9. PAHs totales expresados en equivalentes de BaP
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A fin de comparar los resultados obtenidos en este trabajo, se tomaron valores de TEQ BaP
de otros rios de Argentina y el mundo, lo que en principio evidencia que existe un bajo
grado de toxicidad equivalente de BaP en el area de estudio del rio Negro. Sin embargo, el
sitio CDOR arrojo el mayor nivel y por ello se requieren mayores estudios en dicha zona.

Tabla n° 8: Valores de TEQ-BaP de diferentes sitios

Sitio TEQ-BaP (ng/g) Referencia

Estuario rio Negro, Argentina 0,2-22,78 Este estudio

Estuario Bahia Blanca, Argentina 0,01 - 1632 Avrias A. et. al. 2010
Rio San Antonio, Argentina 494 Cataldo D. et. al 2001
Rio Reconquista, Argentina 178,9 Cataldo D. et. al 2001
Rio Lujan, Argentina 125,27 Cataldo D. et. al 2001
Rio Yamuna, Dheli, India 263,3 Agarwal, et al. 2010
Rio Warri, Ubeji, Nigeria 48,4 Agarwal, et al. 2010
Rio Aojian, Wenzhou, China 18-35 Jianwang, et al. 2010
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RELACION CON OTROS ESTUARIOS:

La concentracion de contaminantes hallada en este trabajo necesariamente debe compararse
con otras areas de nuestra region y el mundo. Por ello, se seleccionaron algunos trabajos
sobre otros estuarios y areas con diversas fuentes de contaminacion antropica. Si bien existe
una amplia diversidad de escenarios estudiados, y dificilmente se encuentren las mismas
caracteristicas del rio Negro en otros estuarios, la comparacion con estos puede brindar
informacién importante.

Vale aclarar ademas, que la mayoria de estos sitios estan influenciados por actividades
antropicas fuertes, ya sea por grandes centros urbanos, areas industriales, puertos, etc.,
como también con diversas actividades economicas y recreativas. En este sentido, el
estuario de rio Negro podria ser uno de los que menos presion antrépica posee, ya que las
actividades que se desarrollan en su cuenca no son de la misma envergadura que en los
demaés estuarios.

Tabla n° 9: Concentracién de PAHSs en diferentes estuarios:

Sitio [ng/g] Referencia
Estuario Rio Negro, Argentina 200-1.332 Este estudio
Estuario Bahia Blanca 103.4 - 2.000 Arias A. et. al. 2008
Estuario del Rio de la Plata, Argentina 3-2.120 Colombo et al. 2006
Estuario Mersey, Reino Unido 626 - 3.766 Vane et al. 2007
Estuario Yangtze, China 85 - 620 Hui et al. 2009
Estuario Chao Phraya, Tailandia 30-724 Boonyatumanond et al. 2006
Estuario Hangbu, China 140 - 1.980 Chen R. et. al. 2014
EstuarioTangyang, China 144 -1.080 Chen R. et. al. 2014
Estuario Goiana, Venezuela 0.006 - 156 Arruda Santos R. 2018
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CONCLUSIONES

En lineas generales, se cuantificaron 16 PAHSs prioritarios en sedimentos de la cuenca
inferior y estuario del rio Negro, evaluando las posibles fuentes de emision y estimando la
toxicidad asociada. Segun las concentraciones de PAHSs halladas en la fase sedimentaria, es
posible afirmar que existe un ingreso dindmico de estos compuestos al sistema hidrografico
del rio Negro.

Si bien la mayoria de los casos registraron niveles moderados de contaminacion, un sitio
evidencio niveles altos (CDOR) de acuerdo a la clasificacion propuesta por Baumard
(1998), pudiendo estar asociado a impactos puntuales cercanos al area de referencia, en
principio debido al uso del suelo costero. Igualmente, la concentracion hallada se encuentra
cercana al limite inferior de dicho rango, por lo que en principio afectaria levemente a la
biota y organismos bentonicos.

Los compuestos Acenaftileno, Naftaleno, Fluoreno y Antraceno excedieron los umbrales
del rango de efectos bajos (ERL), mientras que ningin compuesto excedi6 el rango de
efectos medios (ERM) establecidos por normas internacionales para sedimentos en cursos
de agua dulce (NOOA). Estos compuestos pertenecen al grupo de PAHs livianos, y en
comparacion con los PAHs pesados, presentan niveles de solubilidad altos. Esa cualidad,
junto a la posibilidad frecuente de generar impactos a la biota asociada, podria influenciar
negativamente el desarrollo de especies acuicolas, que ademas generan el proceso de
biomagnificacion de los contaminantes a lo largo de las cadenas tréficas.

Con respecto a las fuentes de los PAHs calculadas a partir de los indices moleculares
utilizados, se evidenciaron resultados donde se puede estimar que las fuentes de PAHS son
mayoritariamente piroliticas, a partir de la quema de combustibles fésiles, madera, carbén,
0 materia organica. En sintesis, se hallaron valores altos en el sitio CDOR, que pueden estar
relacionados a ingresos puntuales y eventuales dependientes de los usos del suelo costero y
las &reas de drenaje asociadas.

Otra caracteristica importante a tener en cuenta en el andlisis de PAHSs, es la toxicidad
equivalente de Benzo-a-Pireno. En suma, es posible afirmar que la misma no fue
significativa para ninguno de los sitios. Este resultado demuestra que en principio no
representa un riesgo considerable a los organismos bentdnicos, acuéaticos, o a la salud
humana, aunque es necesario realizar mayores estudios en la zona CDOR donde la
concentracion de TEF BaP podria ser significativa.
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Con respecto a la relacion con otros estuarios, la concentracién de PAHs halladas en este
trabajo es comparativamente cercana a la mitad del rango de los demas estuarios. De las
cinco muestras analizadas en el presente, solo la que arrojo resultados mas elevados
(CDOR) es mas cercana a los estuarios méas impactados. Es necesario tener en cuenta que
los demas estuarios presentan una mayor presion antrépica sobre sus cuencas, incluso con
actividades portuarias que incluyen grandes fabricas, petroquimicas e industrias del
petroleo, y ciudades de hasta 2 millones de habitantes.

Por ultimo, y debido a que se hallaron concentraciones de PAHs dentro del rango ERL-
ERM, es necesario realizar mayores estudios para determinar con mayor precision la
posible toxicidad asociada a la biota, y eventualmente a los seres humanos. Para ello, la
realizacion de muestreos con disefios robustos y estacionales en el estuario del rio Negro,
tanto en agua como en sedimentos, es de suma importancia. Como complemento de los
analisis en matrices abidticas, también es necesario el estudio de organismos, ya que los
niveles hallados en sus tejidos reflejan la fraccidén biodisponible de los contaminantes
presentes en el ambiente.
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