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CAPITULO |

INTRODUCCION

1.1 Justificacion del tema a investigar y formulacién del problema

Una cuenca hidrogréfica es el area en la cual el agua proveniente de las lluvias se escurre a
través del terreno y se reiine en un mismo rio, lago o mar.

En el caso de la Cuenca Matanza Riachuelo (CMR) el agua de las precipitaciones forma
arroyos que desembocan en un curso principal llamado Matanza en sus origenes y
Riachuelo en su tramo final.

El territorio comprendido por esta cuenca tiene una superficie aproximada de 2.250 km? y
abarca la Ciudad Autonoma de Buenos Aires y 14 municipios de la provincia: Lanus,
Avellaneda, Lomas de Zamora, Esteban Echeverria, La Matanza, Ezeiza, Cafiuelas,
Almirante Brown, Morén, Merlo, Marcos Paz, Presidente Perdn, San Vicente y General Las
Heras.

—vacumar

Figura 1. Limite hidrografico de la Cuenca del Rio Matanza-Riachuelo



Fuente: Resoluciéon N° 1113/2013, Anexo Il de ACUMAR

Esta cuenca abarca una de las zonas méas pobladas e industrializadas de la Argentina. Se
encuentran instaladas un total de 23.443 industrias entre las cuales se hallan 247
curtiembres, 545 galvanoplastias, y 592 quimicas® que utilizan metales pesados en sus
procesos.

Los datos del ultimo censo arrojaron que son mas de 8 millones de personas las que habitan
la region. El 23% de la poblacion del Area Metropolitana de Buenos Aires y el 9,16 % de los
argentinos viven en esta pequefia y compleja porcion del pais que ocupa tan sélo un 0,6 %
del territorio nacional (ACUMAR).

En esta cuenca se distinguen tres areas:

e Cuenca Alta

e Cuenca Media

¢ Cuenca Baja

Esta division se debe a razones geogréficas, econémicas, politicas, sociales y a las diversas
problematicas que atraviesan las regiones.

En la Cuenca alta la principal actividad es la agricola ganadera mientras que en las cuencas
media y baja las principales actividades son la urbana e industrial, con una importante
presencia de basurales a cielo abierto en las margenes de varios de sus afluentes y del
curso principal del rio (Magdaleno et al., 2008).

Por lo tanto, los cursos de agua en toda la cuenca Matanza-Riachuelo estan potencialmente
sujetos de la escorrentia de zonas agricola-ganaderas, de efluentes provenientes de areas
urbanas e industriales y lixiviados de los residuos solidos domésticos. A esta problematica
ambiental se suma la deficiente infraestructura sanitaria de las poblaciones asentadas en la
ribera de la cuenca baja (Riachuelo), zona que fue caracterizada como una de las diez mas
contaminadas del mundo por la Cruz Verde de Suiza en el afio 2013 (Mendoza et al., 2015).
La CMR sufre una degradacién histdrica. Desde la colonia se hicieron evidentes los
problemas de contaminacién. El espacio natural de la cuenca desde sus comienzos se fue
transformando por las acciones de la sociedad para satisfacer las necesidades
habitacionales y las aspiraciones productivas y comerciales.

Los primeros saladeros se instalaron en las margenes del rio en 1801, los cuales
comenzaron a arrojar restos de cuero, carne, huesos y grasa de animales al Riachuelo.
Después de diez afos el rio ya estaba contaminado por la actividad de las curtiembres,

mataderos y graserias.

! Fuente: Elaborado por la Coordinacién de Fiscalizacion, ACUMAR seglin registros en el Sistema. Base de datos SICOI-ACUMAR al 20/07/2016.



El crecimiento econdémico y social dio paso al auge industrial, empezando dichas industrias
a volcar aguas é&cidas y metales pesados. Este cambio provoco la sustitucion de los
contaminantes organicos por metales pesados en los efluentes, causando un enorme dafio
(ACUMAR) debido a la existencia de descargas con concentraciones superiores a las
establecidas por las normas.

En Argentina la contaminacibn de ambientes naturales por metales pesados ha sido
reportada por varios autores (Beltrame et al., 2009; Botté et al., 2010; De Siervi et al., 2005).
Estos contaminantes que llegan a las aguas superficiales pueden sufrir procesos de
adsorcion a particulas en suspensién y luego son depositados en los sedimentos (White et
al., 1998). Estos se describen como una mezcla heterogénea de particulas disimiles. Estas
particulas pueden ser transportadas por el cuerpo de agua (material particulado o en
suspension) o bien depositarse en los lechos.

En cuanto a la composicion de las particulas de sedimentos, se puede distinguir una matriz,
de origen mineral o biol6gico, sobre la cual se asocian diversos compuestos de naturaleza
inorganica u organica, que las recubren y pueden actuar como sustratos frente a las
diversas sustancias quimicas presentes en el sistema acuético. Las propiedades fisico-
quimicas de las particulas de sedimentos quedan determinadas fundamentalmente por las
caracteristicas mineralégicas y quimicas de los diversos componentes. Dichas propiedades
condicionan, a su vez, los diversos procesos de interaccion que pueden verificarse frente a
la gran variedad de sustancias quimicas contaminantes (Lai, 1988).

Se considera que las propiedades fisicas de las particulas son las que exhiben mayor
influencia en los procesos de adsorcién, desorcidn, intercambio iénico, transporte y
deposicion. Especificamente entre dichas propiedades pueden considerarse: el tamafio de
particula, su area superficial, la densidad, porosidad y carga superficial. Las superficies de
las particulas de sedimentos se encuentran eléctricamente cargadas, como consecuencia
de las cargas presentes en los distintos substratos que las recubren. Esta propiedad
gobierna en gran medida los procesos de intercambio idnico, adsorcibn de iones y
coagulacién de los sedimentos (Lai, 1988). Numerosos elementos metalicos exhiben una
gran tendencia a asociarse con los diversos componentes presentes en las superficies de
las particulas de sedimentos y material en suspension (Bradford, 1988; Farrington, 1989).
Los elementos metalicos se asociaran preferentemente a través de los o0xidos de hierro y
manganeso. Sin embargo, estos elementos también pueden asociarse con materia organica
de bajo peso molecular, generalmente de origen biol6gico, que previamente haya sido
adsorbida sobre los sustratos arcillosos o de 6xidos metalicos. Se ha sugerido que al menos
una parte de dicha materia organica, posee grupos carboxilicos o fendlicos disponibles para
la unién con los metales (Férstner, 1990). Esta asociacion, que se verifica en casi todos los

sistemas acuaticos, da como resultado una elevada concentracién de contaminantes sobre



las distintas particulas, considerablemente superior a la que se registra en la fase acuosa
soluble (Horowitz, 1988). Por consiguiente, la distribucion de contaminantes en sedimentos y
en el material en suspension constituye un proceso de fundamental importancia y esta
intimamente ligado a las caracteristicas fisicas, quimicas, geologicas e hidrolégicas de las
cuencas (Bordalo Costa et al., 1989; Marcus, 1989; Pardo et al., 1990).

Frente a cambios en las condiciones ambientales, como por ejemplo modificaciones en el
pH, la salinidad, el potencial de o6xido-reduccibn o por la presencia de compuestos
quelantes, una proporcién variable de los contaminantes inicialmente asociados a los
sedimentos puede re-disolverse pasando a la fase acuosa soluble o ingresando en la biota.
Dicha proporciéon resulta ain muy dificil de evaluar, ya que depende de la composicién
basica de las particulas (Horowitz, 1988; Bordalo Costa et al., 1989; Pardo et al., 1990).

De esta manera, los sedimentos y el material en suspension desempefian un doble rol
dentro del ecosistema acuético (Baudo et al., 1990; Landrum et al., 1990) como atrapantes
de numerosos tipos de sustancias quimicas contaminantes, actuando asi como principal
depdsito de acumulacién o como fuentes potenciales de liberacion de los contaminantes al
medio.

Los metales pesados constituyen uno de los grupos de contaminantes ambientales sujetos a
una mayor investigacion y preocupacion, fundamentalmente debido a su persistencia y a las
bajas concentraciones a las que pueden manifestar sus efectos toxicos (Salazar et al.,
2014). Su perpetuacion, acumulacion progresiva y/o su transferencia a otros medios
naturales, como las aguas subterrdneas o entrada en la cadena tréfica, supone una
amenaza para la salud humana y la de los ecosistemas (Becerril et al., 2007).

Estas sustancias muestran una elevada tendencia a bioacumularse y a biomagnificarse a
través de su paso por los distintos eslabones de las cadenas tréficas. En concentraciones
elevadas, ocasionan graves problemas en el desarrollo, crecimiento y reproduccién de los
seres vivos (Roy et al., 2005).

Algunos metales pesados como el cobre y el cinc, entre otros, son considerados esenciales
ya que constituyen micronutrientes fundamentales para animales y plantas, sin embargo, a
elevadas concentraciones son téxicos. De los 59 elementos metalicos, 13 se han incluido en
la lista de contaminantes prioritarios de la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos (USEPA, 2014), entre los cuales se encuentran el cromo, cobre, plomo, niquel y
cinc.

El mayor riesgo de los metales pesados esta dado por su persistencia a largo plazo en el
medio ambiente debido a que no pueden ser degradados. Sin embargo, existen procesos
guimicos y biol6gicos que pueden transformar estos compuestos ya sea cambiando su
estado de valencia o formando complejos con compuestos organicos o inorganicos (USEPA,

2007), alterando asi su toxicidad.



En resumen, uno de los rasgos caracteristicos de la sociedad moderna es la creciente
emision al ambiente de sustancias contaminantes, destacando aquellas que proceden de las
actividades industriales, mineras, agropecuarias, artesanales y domésticas.

Estos compuestos representan una amenaza para los seres vivos, por lo que se han
desarrollado una serie de métodos para enmendar el impacto causado.

Los métodos convencionales suelen ser costosos y pueden afectar de manera irreversible
las propiedades del suelo, agua y de los seres vivos que en ellos habitan.

El aumento de los costos y la limitada eficacia de los tratamientos fisicoquimicos han
estimulado el desarrollo de nuevas tecnologias. Por lo que, la fitorremediacién representa
una alternativa sustentable y de bajo costo para la rehabilitacién de ambientes afectados por

contaminantes naturales y antropogénicos.
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CAPITULO I

MARCO TEORICO

2.1 Marco conceptual

Algunas de las tecnologias utilizadas para la remediacion de sedimentos contaminados con
metales pueden ser la lixiviacion acida, separacion fisica del contaminante o procesos
electroquimicos que tienen costos muy elevados (Cunningham et al.,, 1995). Por ello, se
busca utilizar técnicas de remediacion biol6gicas que tengan una buena relacién costo-
beneficio y un impacto positivo sobre el ambiente como la fitorremediacion.

Las plantas pueden adoptar diferentes estrategias para contrarrestar la toxicidad de metales
en su entorno. Algunas basan su resistencia a través de una eficiente exclusion del metal,
restringiendo su transporte a la parte aérea. Otras acumulan el metal en la parte aérea, en
una forma no téxica para la planta (Llugany et al., 2007).

Existen factores que permiten conocer la capacidad que tienen las plantas para absorber y
traslocar metales del suelo a la parte aérea (Lokeshwari et al., 2006).

El factor de bioconcentracion (FB) se define como el cociente de la concentracién de

metales en los 6rganos aéreos y la concentracion de los mismos en el suelo.

Conc.de metales en 6rganos aéreos

Conc.de metales en el suelo

Mientras que el factor de traslocacion (FT) es definido como el cociente de la concentracién

del metal en los 6rganos aéreos y su concentracion en la raiz.

Conc.de metales en 6rganos aéreos

Conc.de metales en raiz
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2.2 Fitorremediacion

Esta técnica consiste en un conjunto de tecnologias que disminuyen in situ 0 ex situ la
concentracion de varios compuestos a partir de procesos bioquimicos realizados por las
plantas y microorganismos asociados a ellas.

Esta técnica utiliza las plantas para remover, reducir, transformar, mineralizar, degradar,
volatilizar o estabilizar contaminantes. (Kelley et al., 2000; Miretzky et al., 2004; Cherian et
al., 2005; Eapen et al., 2007; Cho et al., 2008).

Se han identificado una amplia diversidad de especies que se emplean para este fin.
Algunas de ellas, debido a su gran capacidad para acumular metales pesados, reciben el
nombre de hiperacumuladoras.

Por definicién, estas plantas deben acumular al menos 100 pg/g (0,01% peso seco) de
cadmio y arsénico, 1000 ug/g (0,1% peso seco) de cobalto, cobre, cromo, niquel y plomo y

10000 pg/g (1% peso seco) de manganeso (Watanabe, 1997).

Y

Fitodegradacion
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Figura 2: Representacion esquematica de los distintos mecanismos de fitocorreccién. El contaminante
puede ser estabilizado o degradado en la rizosfera, secuestrado o degradado dentro de la planta, o
volatilizado (Pilon-Smits et al., 2005).

Las tecnologias de fitorremediacion se basan en los mecanismos fisiol6gicos basicos que
tienen lugar en las plantas y en los microorganismos asociados a ellas, tales como la
transpiracion, fotosintesis, metabolismos y nutricién.

Dependiendo del tipo de contaminante, las condiciones del sitio y del nivel de limpieza
requerido, las tecnologias de fitorremediacién se pueden utilizar como medio de contencion
(rizofiltracion, fitoestabilizacion y fitoinmovilizacién) o eliminacién (fitodegradacion,
fitoextraccion y fitovolatilizacién).

Esta tecnologia se hace mas efectiva a través de la manipulacion genética, lo que mejora la

capacidad de remediacion de las plantas (Cherian et al., 2005).
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Se han diseflado especies vegetales con una mayor capacidad de degradacion de
contaminantes organicos o acumulacion de metales pesados.

Algunas plantas genéticamente modificadas estan adaptadas especificamente para la
fitorremediacion de cadmio, mercurio o bifenilos policlorados (PCB’s) (Raskin, 1996;
Meagher, 2000; Pilon-Smits et al., 2002; Eapen et al., 2007; Macek et al., 2007).

Proceso Mecanismo Contaminantes
Fitoestabilizacion Complejacién Organicos e inorganicos
Fitoextraccion Hiperacumulacion Inorganicos
Fitovolatilizacion Volatilizacion a través de las hojas Organicos e inorganicos
Fitoinmovilizacién Acumulacion en la rizésfera Organicos e inorganicos
Fitodegradacion Uso de plantas y microorganismos Orgénicos e inorganicos

asociados para degradar
contaminantes

Rizofiltracién Uso de raices para absorber y Orgénicos e inorganicos
adsorber contaminantes del agua

Tabla 1: Mecanismos de la fitorremediacion

2.2.1 Fitoextraccién (fitoacumulacion, fitoabsorcién)

Emplea la capacidad de las plantas para absorber y extraer el contaminante del suelo y
acumularlo en sus tallos y hojas (Sekara et al., 2005; Yoon et al., 2006, Rafati et al., 2011).
La raiz constituye el tejido de entrada principal de los metales; posteriormente, los mismos
pueden ser almacenados alli o ser traslocados a los tejidos a través de los vasos del xilema
(Prasad et al., 2004). Una vez dentro de la planta, las especies metalicas son secuestradas
o0 acomplejadas mediante la unién a ligandos especificos formando complejos muy estables.
Una vez hecha la extraccion del contaminante por la planta, la misma sera recolectada antes
de que pierda sus hojas o empiece a pudrirse, con el fin de que los contaminantes
absorbidos no se dispersen o retornen al suelo.

Para finalizar, la planta se procesara como residuo peligroso, o se reciclara para recuperar
los elementos que podran tener valor econémico (Vangronsveld et al., 2009).

Las plantas fitoextractoras ideales, segun Vangronsveld (2009), deberian poseer las
siguientes caracteristicas:

e Elevado indice de crecimiento.

e Elevada produccion de biomasa.

e Sistema radicular ampliamente distribuido y muy ramificado.

e Acumular metales pesados del suelo.

13



e Traslocar los metales pesados acumulados desde la raiz hasta los brotes.
e Tolerar los efectos téxicos de los metales pesados.
e Presentar buena adaptacion a las condiciones ambientales y climaticas de la zona vy
resistencia a patogenos y plagas.
e Deben ser de facil cultivo y cosecha.
¢ Repeler a los herbivoros para evitar la contaminacion de la cadena alimentaria.
Post-cosecha microbiana,

| ~  procesamientotermico o
quimico

!

Recuperaciono
eliminacion

~--> Cosecha

T

Translocacidna

e ————

los tejidos
I Enmiendasdel
--. Absorcion suelo que
radicular : aumentanla

disponibilidad de

contaminante para
laabsorciéon a
travésde laraiz

Figura 3: Proceso implicado en la fitoextraccion de contaminantes del suelo (Cunningham et al.,
1995).

2.2.2 Fitoestabilizacién (fitoinmovilizacién)

Utiliza especies vegetales o plantas para estabilizar contaminantes inorganicos (como
metales) u organicos (como aceites y dioxinas) de los suelos contaminados.

Esta técnica se utiliza para inmovilizar y reducir la biodisponibilidad de contaminantes en el
suelo, previniendo su migracion a aguas subterraneas o su entrada en la cadena tréfica.

Las plantas pueden inmovilizar los metales pesados en los sedimentos a través de
adsorcion por la raiz, precipitacion, complejacién o reduccion de la valencia del metal en la
rizosfera (Gosh et al., 2005).

La fitoestabilizacibn no es una solucion permanente ya que los metales pesados
permanecen en el sedimento, solo se limita su movimiento, por esto, actualmente es una
estrategia utilizada para estabilizar o inactivar contaminantes potencialmente toxicos (Ali et
al., 2013).

Las ventajas de esta técnica son:

e Utiliza especies vegetales nativas para inmovilizar contaminantes en los suelos,

sedimentos y lodos.
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e Previene y reduce la movilidad y la migracién de contaminantes a través de la erosion por
viento y agua.
e Disminuye la capacidad presente de metales (biodisponibilidad) para su entrada en la

cadena alimenticia.

2.2.3 Fitovolatilizacion

Mecanismo por el cual las plantas que absorben contaminantes del suelo, los convierten en
formas volatiles y posteriormente se liberan a la atmésfera. Se la utiliza con contaminantes
organicos y con algunos metales pesados como mercurio y selenio.

Existe una controversia con esta técnica, ya que al contaminante no se lo descarta
completamente, sino que se lo transfiere del suelo a la atmdsfera, donde puede volver a ser
redepositado (Ali et al., 2013).

La volatilizaciébn puede producirse tanto desde el sistema radicular como desde la parte
superficial del suelo (Torres et al., 2009).

2.2.4 Fitodegradacion

Es la degradacion de los contaminantes organicos por las plantas con la ayuda de enzimas
como la deshalogenasa y la oxigenasa, que no dependen de los microorganismos de la
rizésfera (Vishnoi et al., 2008).

Las plantas pueden acumular xenobidticos organicos de suelos contaminados vy
detoxificarlos por sus actividades metabdlicas. Dicha estrategia esta acotada solo a
contaminantes organicos, ya que los metales pesados no son biodegradables (Doty et al.,
2007).

Las plantas toman el contaminante y lo metabolizan transformandolo en un material sin
riesgos para el medio natural (Torres et al., 2009).
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Figura 4: Procesos de fitodegradacién de contaminantes organicos en el suelo (Cunningham, 1995)

2.2.5 Rizodegradacion
Es la descomposicién por microorganismos de contaminantes organicos en el suelo que

estan presentes en la rizésfera.

2.2.6 Rizofiltracién
Se basa en que algunas plantas acuaticas, de humedales, algas, bacterias y hongos,
resultan ser buenos biosorbentes de metales mediante su absorcidbn a partir de aguas

contaminadas a través de sus raices.

2.3 Tipos de Contaminacién

La contaminacién del ambiente se produce por la incorporacion de cualquier tipo de energia,
organismo o sustancia que afecta las caracteristicas de los ecosistemas, modificando
negativamente sus propiedades y su capacidad para asimilarlas o degradarlas.

Su entrada se realiza como consecuencia de las actividades antropogénicas, aunque
también se puede producir de forma natural.

De manera general los contaminantes se clasifican en

Contaminantes Organicos: incluyen hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH’s), PCB’s,
dioxinas, hidrocarburos de petréleo, disolventes clorados, compuestos aromaticos que se
emplean en la produccién de colorantes, explosivos, productos farmacéuticos, plaguicidas
(herbicidas, insecticidas y fungicidas), surfactantes, entre otros.

En comparacion con otros compuestos inorganicos, estos contaminantes son menos toxicos
para las plantas, ya que son menos reactivos y se acumulan en menor proporcion (Cherian
et al., 2005).

Contaminantes Inorganicos: incluyen a los metales pesados como plomo, cobalto, cromo o
cobre, elementos no metalicos como es arsénico y boro, radionucleidos como ®Co y **'Cs
(Peles et al.,, 2002). Algunos elementos son esenciales en trazas para la nutricion y
crecimiento de las plantas (B, Cu, Fe, Mn, Mo y Zn) y animales (As, Cu, Co, Fe, Mn, Mo, Zn,
Cr, F, Ni, Se, Sn y V). La toxicidad de estos elementos depende de la concentracion, la

forma quimica y su persistencia (Adriano et al., 2004).

2.3.1 Transporte de contaminantes inorganicos

Los metales pesados son aquellos elementos quimicos que presentan una densidad igual o
superior a 5 g/lcm® cuando estan en forma elemental o cuyo nimero atémico es superior a
20.
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Las fases del proceso por el cual las plantas incorporan y acumulan metales pesados son
(Navarro et al., 2007):

Fase I: transporte de los metales pesados al interior de la planta y después al interior de la
célula.

La raiz constituye el tejido de entrada principal de los metales, los cuales llegan por difusion
en el medio mediante flujo masivo o por intercambio catiénico. La raiz posee cargas
negativas en sus células, debido a la presencia de grupos carboxilo, que interaccionan con
las positivas de los metales pesados creando un equilibrio dindmico que facilita la entrada
hace el interior celular, ya sea por via apoplastica o simplastica.

Fase Il: una vez dentro de la planta, las especies metalicas son secuestradas o
acomplejadas mediante la unién a ligandos especificos.

Fase lll: involucra la compartimentalizacién y detoxificacion, proceso por el cual, el complejo

ligando-metal queda retenido en la vacuola.

2.4 Mecanismos de tolerancia a metales pesados

Los metales y metaloides se trasladan del sedimento a las plantas dependiendo de la
especiacion quimica, pH del sedimento, materia organica, capacidad de intercambio
cationico, contenido de arcilla, carbonatos y potencial redox (Kabala et al., 2001).

Los mecanismos de tolerancia que han desarrollado las plantas para resistir y sobrevivir a la
exposicion a metales pesados involucran estrategias de exclusién, mineralizacion,
reduccion, solubilizacién, quelacion, redistribucion y acumulacion.

La exclusion involucra un sistema de reflujo o liberacion de metales desde el interior de la
planta hasta el exterior, para evitar o minimizar la acumulacibn en sus tejidos. La
mineralizacién reduce la biodisponibilidad de los metales, que por tanto no pueden ser
absorbidos.

La solubilizaciéon esta relacionada con la transformacion del metal insoluble a una forma
soluble, es decir, su transformacion de una forma no asimilable a una asimilable.

La reduccion implica la transformacion de especies quimicas altamente tdxicas a especies
menos toxicas (por ejemplo cromo VI a cromo lll), las cuales pueden entonces ser
asimiladas y metabolizadas por las plantas.

Los drganos de las plantas difieren en su capacidad para acumular metales. En la mayoria
de las plantas, raices, tallos, hojas, frutos y semillas presentan diferentes niveles de
concentracion y acumulacion de metales pesados. Cuando la fuente de metales pesados es
el sedimento, en general los niveles decrecen en el orden: raices > tallos > hojas > frutos >

semillas.
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Una vez dentro de la planta, las especies metdlicas individuales experimentan una
biotransformacion al ser acomplejadas o “secuestradas” por un ligante existente o
sintetizado. Esta estrategia, conocida como quelacion, es uno de los mecanismos de
detoxificacion recurrentes en las mismas. Se forma un complejo entre el metal y el ligante,
en donde este ultimo (molécula organica) tiene varios sitios de unién que le permiten sujetar
fuertemente un &tomo central Unico (metal) formando un complejo muy estable que puede
ser transferido y acumulado en las vacuolas de la planta. De esta manera, el metal se
encuentra “secuestrado” y no esta disponible para ejercer su toxicidad.

En general, los mecanismos de tolerancia son diferentes entre las distintas especies de
plantas y estaran determinados por el tipo de metal.

El desplazamiento de los metales pesados desde el sedimento hasta las vacuolas es
controlado y regulado por una variedad de moléculas que estan especializadas en diferentes
funciones de transporte, complejacién y secuestro.

Las fitoquelatinas (PCs) y las metalotioneinas (MTs) son moléculas importantes en los
procesos de acumulacion y tolerancia de metales.

Las metalotioneinas son polipéptidos ricos en cisteina, codificados genéticamente. Se
conocen también como proteinas de bajo peso molecular, y tienen una marcada afinidad por
las formas iénicas de cinc, cadmio, mercurio y cobre (Sheoran et al., 2011). Estas proteinas
contienen largas fracciones de residuos de cisteina y muestran alto contenido metalico con
iones coordinados en grupos metal-tiolato. Ain no se ha determinado con precision cual es
la funcién bioldgica de las metalotioneinas en las plantas. Sin embargo, parece que estan
involucradas en el metabolismo y la homeostasis de los metales esenciales, mas que en la
detoxificacion de metales pesados.

Las fitoquelatinas son péptidos ricos en cisteina sintetizados enziméaticamente (fitoquelatina
sintetasa). Se derivan del glutation y consisten de sélo tres aminoacidos: acido glutamico,
cisteina y glicina. Mayormente se manifiestan en las raices y en menor medida en las hojas
(Gomez et al., 2009).

A pesar de que en los ultimos afios se ha incrementado el nimero de estudios, no se puede
establecer aun con claridad cudl es papel de las fitoquelatinas. Sin embargo, se asume que
su principal funcion tiene que ver con la detoxificacion de metales no esenciales y
metaloides con marcada afinidad por el azufre (Ali et al., 2013). Igualmente, las evidencias
sugieren que las fitoquelatinas también estan involucradas en la homeostasis de los metales

esenciales (micronutrientes), particularmente de hierro, cobre y cinc.
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2.5 Descripcion de metales pesados analizados

2.5.1 Plomo (Pb)

El plomo se encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza, esta presente en un gran
namero de minerales, siendo la forma mas comun el sulfuro de plomo. También son
comunes, aunque en orden decreciente, la cerusita (PbCO3) y la anglesita (PbSOy)
(Fergusson, 1990).

El plomo es un metal carente de valor biolégico, es decir, no es requerido para el
funcionamiento normal de los seres vivos. Debido a su tamafio y carga, puede sustituir al
calcio y acumularse en los tejidos 6seos (Fergusson, 1990) y causar anemia ya que
interfiere en la sintesis del grupo hemo. En ambientes naturales los animales pueden
absorber plomo por inhalaciéon o ingestion; si la absorcion es lenta, la excrecion lo es aun
mas, de manera que el plomo tiende a acumularse. Por otro lado la presencia del metal en
valores mayores a 0,1 ppm retrasa la oxidacion bioquimica de la materia organica.

El plomo es utilizado para el revestimiento de cables, fabricacion de anticorrosivos, pinturas
y esmaltes, en la industria de recuperacién de metal y mineria, entre otros.

La principal fuente de contaminacién con Pb es su procesamiento por fundicion para la
produccién de baterias, pigmentos y como insumo en plantas quimicas. El uso del Pb como
antidetonante en combustibles fue una de las principales fuentes de contaminacién, hoy esa
practica ha sido totalmente suprimida, aunque se debe tener en consideracién que en
depdsitos de combustibles de vieja data que no sufrieron limpieza, pueden encontrarse
cantidades considerables de plomo en los lodos de fondo.

El plomo se libera al ambiente en forma elemental o bien en la forma de 6xidos e hidréxidos.
Su estado de oxidacion puede ser 0 o Il, siendo este ultimo el mas comun y reactivo,
formando 6xidos e hidréxidos. Con compuestos inorganicos como CI''; COs% SO, y PO,
y compuestos organicos ligantes como los acidos humicos y fllvicos, EDTA y amino acidos
forma compuestos de muy baja solubilidad. En condiciones reductivas con altas
concentraciones de sulfuros forma SPb que es la forma mas estable en suelos con pH > 6.
El Pb retenido en suelos es una de las fuentes principales de contaminacion, el destino final
0 via de exposicion estara asociada a mecanismos tales como la adsorcion, intercambio
ionico, precipitacion y complejizacion con materia organica. Es por ello que estos procesos
limitan la cantidad de Pb que se puede transportar al agua superficial y subterranea.

En forma resumida se puede decir que el Pb presente en aguas superficiales y subterraneas
estard sujeto al pH y concentracion de sales disueltas, asi la principal fraccion estard como
no disuelta en forma de PbCOj; Pb,O; Pb(OH),; PbSO, o bien en materia orgénica

suspendida.

19



2.5.2 Cromo (Cr)

El cromo es un metal que no se presenta en forma natural en el estado elemental, se lo
extrae en la forma de Cromita, FeCr,0,, siendo las principales fuentes de contaminacion las
industriales, por ejemplo las galvanoplastias donde se lo emplea en la forma de Cr* o las
curtiembres donde se lo utiliza en la forma de Cr*.

Las principales formas en las que se encuentra el Cr (VI) son los CrO,?y los Cr,0;7 el que
precipita rapidamente en la presencia de cationes metélicos, especialmente Ba*%; Pb* y
Ag*. Los cromatos y dicromatos se adsorben en las superficies de sdlidos, en
especialmente con la presencia de 6xidos de Fe y Al.

El Cr (lll) que es mucho menos téxico que la forma (VI), se lo encuentra en forma mas
abundante a pH inferiores a 4, formando complejos con el NH;; OHCI-; F; CN'y S0,-2.

La forma del Cr (VI) es mucho mas mévil que la otra, su movilidad disminuye en suelos
arcillosos y 6xidos de minerales a pH < 5. La movilidad del Cr se puede ver favorecida por
condiciones de pH levemente por encima de la neutralidad, siendo el agua de lluvia la forma
en gue se produce inicialmente el transporte fuera del sitio contaminado.

Al respirar aire que contiene cromo, cierta cantidad de cromo entrard al cuerpo a través de
los pulmones. Algunas formas de cromo pueden permanecer en los pulmones durante afios
(ATSDR, 2016). Se puede encontrar cromo en el aire, el suelo y el agua después de ser
liberado por industrias que usan cromo, tales como industrias involucradas en
galvanoplastia, curtido de cuero, produccién de textiles, y en la manufactura de productos en
base a cromo. El cromo también puede ser liberado al ambiente al quemar gas natural,
petréleo o carboén.

El cromo generalmente no permanece en la atmésfera, sino que se deposita en el suelo y el
agua. El cromo puede cambiar de una forma a otra en el agua y el suelo, dependiendo de
las condiciones presentes.

La Agencia Internacional para la Investigacién del Cancer (IARC) ha determinado que los
compuestos de cromo (VI) son carcinogénicos en seres humanos. El undécimo Informe
sobre Sustancias Carcinogénicas del Programa Nacional de Toxicologia clasifica a los
compuestos de cromo (VI) como sustancias reconocidas como carcinogénicas en seres

humanos.

2.5.3 Cinc (Zn)

En la tierra los mayores reservorios de cinc son en mayor medida los minerales blenda o
esfalerita (ZnS) y smithsonita (ZnCO3), y en menor medida hemimorfita (Zn;Si,O;(OH),.H,0)
y franklinita ((Zn,Fe)O.Fe,03) (Greenwood et al., 2001). El cinc esta presente en la mayoria
de los alimentos, especialmente en aquellos de mayor valor proteico. En promedio, el

cuerpo humano contiene cerca de 2 gramos de Zn (Gupta et al., 2010) ya que este metal es
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un elemento esencial para las actividades enzimaticas, sobre todo para la carboxipeptidasa
A y la anhidrasa carbodnica. Recientes estudios demostraron que en proteinas, el cinc es
responsable del reconocimiento de secuencias de bases de ADN y por ende regula la
transferencia de informacion genética durante la replicacion del ADN (Greenwood et al.,
2001).

A pesar de lo anteriormente expuesto, el Zn es considerado toxico en cantidades que varian
entre 100 y 500 mg por dia (Volesky et al., 1995).

Inhalar grandes cantidades de cinc (en forma de vapor o polvos durante fundicién o
soldadura) puede producir una enfermedad de corta duracion llamada fiebre de vapores de
metal que es generalmente reversible una vez que la exposicién cesa. Sin embargo, poco se
sabe de los efectos a largo plazo de respirar polvos o vapores de cinc.

La ingestién de demasiado cinc a través de los alimentos, el agua o suplementos dietéticos
también puede afectar la salud. Los niveles de cinc que producen efectos adversos son
mucho mas altos que la ingesta diaria de cinc que se recomienda (RDA) de 11 mg/dia para
hombres y 8 mg/dia para mujeres. La ingestion de dosis muy altas de cinc (10 a 15 veces
mas altas que la RDA), aun durante un periodo breve, puede producir calambres
estomacales, nausea y vomitos. La ingestion de niveles altos de cinc durante varios meses
puede producir anemia (ATSDR, 2016).

El Zn no se lo encuentra naturalmente bajo la forma elemental, se lo extrae en la forma de
ZnO vy el principal uso industrial estd asociado con la proteccion de piezas de hierro por
electrodeposicion.

La forma en que se lo encuentra es con estado de oxidacion Il y forma complejos con una
amplia variedad de aniones, aminoacidos y acidos organicos. El Zn puede precipitar como
Zn (OH),; ZnCOs; ZnS 0 Zn(CN)s.

Dado que es altamente soluble a pH neutro como acido es uno de los metales con mayor
movilidad, a pH elevados forma hidréxidos y carbonatos y en condiciones reductoras puede
precipitar en sistemas donde se encuentre con elevadas concentraciones.

La sorcion del Zn se incrementa cuando aumenta el pH y disminuye la salinidad, proceso
que ocurre en 6Oxidos de manganeso; hidruros de hierro, minerales arcillosos y materia
organica (ASTDR, 2016).

2.5.4 Cobre (Cu)

El cobre es esencial para todas las plantas superiores y para los animales a bajas
concentraciones, sin embargo, a concentraciones elevadas este metal puede depositarse en
el cerebro, el higado y el miocardio por lo que todos los compuestos quimicos que contienen

cobre deben ser tratados como si fueran toxicos.
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El cobre presente en los efluentes industriales estd basicamente en forma de ion divalente
Cu (II), CuCO; (ac) y/o complejos orgénicos. Varias industrias de mineria, papel, petréleo y
galvanoplastia, liberan cantidades indeseables de iones Cu (Il) (Aksu et al., 1998).

El Cu se extrae como un producto mineral primario del sulfuro de cobre y minerales
conteniendo 6xidos. La mineria del Cu esta considerada la principal fuente de contaminacion
de aguas superficiales y subterraneas, otras fuentes de este metal son los alguicidas,
arseniatos de cobre y cromo empleados en el tratamiento de la madera y las tuberias de
cobre.

Las caracteristicas quimicas de los suelos influenciaran en la especiacion del Cu, en
condiciones aerébicas y alcalinidad el CuCO; es el dominante. El i6n Cu*? y los hidréxidos
CuOH™ y Cu (OH), estan también presentes.

El Cu forma compuestos muy solubles en acidos humicos y la afinidad del cobre para formar
humiatos se incrementa con el aumento del pH.

La movilidad del Cu se reduce con la sorcion sobre superficies de minerales vy
adsorbiéndose fuertemente en un amplio rango de pH.

La forma de Cu*? es la mas toxica, aunque su toxicidad también fue demostrada como Cu
(OH)"™ y Cu,(OH,)"™.

2.5.5 Niquel (Ni)

El niquel estd presente en forma natural en la corteza terrestre, combinado con otros
elementos. Este metal se encuentra en todo tipo de suelos y es liberado en mayor cantidad
por la erupcion de los volcanes. En el medio ambiente se encuentra principalmente
combinado con oxigeno o azufre en forma de 6xidos o sulfuros. Sin embargo, en presencia
de materia organica disuelta, puede formar fuertes complejos cuando se liga 0 se combina
con elementos organicos (Nieminen et al., 2007).

Algunos de los metales con los cuales se combina son: el hierro, cobre, cromo y zinc,
formando aleaciones que se usan para la fabricacibn de monedas, joyas, valvulas,
intercambiadores de calor, entre otros muchos productos. La mayor parte del niquel se
utiliza para producir acero inoxidable. El niquel también se combina con muchos otros
elementos quimicos, tales como con el cloro, azufre y oxigeno.

El niquel que se encuentra en el aire proviene principalmente de fuentes antropogénicas,
tales como de la quema de combustibles, del refinamiento del metal, de la combustion de la
basura y del carbon, asi como de la produccion de acero inoxidable y de otras aleaciones
metdlicas (ATSDR, 1993). También puede ser liberado a la atmésfera en forma de un
compuesto quimico gaseoso, el tetracarbonilo de niquel, el cual es soluble en agua y puede
ser arrastrado al suelo y a los cuerpos de agua mediante la precipitacion pluvial (ATSDR,

1997). El niquel es uno de los metales pesados mas moviles en los ecosistemas acuaticos.
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En ambientes reductores se puede formar sulfuro de niquel, el cual es insoluble en agua
(ATSDR, 1997; USEPA, 1995).

La carcinogenicidad del niguel ha sido mucho méas estudiada que la causada por cualquier
otro elemento (Nieboer et al., 1992). El asma, la fiebre causada por inhalar particulas del
metal y el sindrome de Loffler son signos indicativos de la capacidad del niquel de atacar el
sistema inmunoldgico. El caso mas frecuente es la dermatitis alérgica de contacto. El niquel
es uno de los alérgenos humanos mas potentes. El niquel afecta seriamente el sistema
respiratorio. El niquel también puede causar asma, como resultado de una irritacion primaria
0 COmMO una respuesta alérgica. Las exposiciones tanto al 6xido como al sulfuro de niquel,
consistentemente se han asociado con el cancer de pulmén y nasofaringeo de los
trabajadores de las refinerias del metal, en varias partes del mundo (Sarkar, 2002; Roberts
et al., 19892). Ademas, se encontrd que el niquel en forma soluble también puede ocasionar
estos tipos de cancer. Consecuentemente, las formas solubles e insolubles del niquel estan

clasificadas en el grupo | de carcinégenos humanos (Sarkar, 2002).

2.6 Factores

Existen ciertos factores que permiten conocer la capacidad que tienen las plantas para

absorber y traslocar metales del suelo a la parte aérea (Lokeshwari et al., 2006).

2.6.1 Factor de bioconcentracion (FB)

Es también conocido como indice de bioconcentracion (BF), Coeficiente de absorcion
biol6gica (BAC), Coeficiente de transferencia (TC), Factor de concentracion (CF) o
Coeficiente de bioacumulacién (BAC).

Es utilizado para medir la capacidad de captacién de un metal por una planta (raiz y parte
aérea), con relacion a su concentracion en el suelo. Para las plantas, el FB se utiliza como
una medida de la eficiencia de acumulacion de metales en biomasa, donde los valores > 1
indican que las especies son potencialmente hiperacumuladoras (Audet et al., 2007) (mejor
capacidad de bioacumulacion) y las especies exclusoras poseen FB menores que 1, tanto
menores cuanto mayor es su capacidad de exclusion.

Se calcula como la relacion entre la concentracion del metal en el tejido de la planta y la

concentracion de este elemento en el ambiente externo (Zayed et al., 1998).
2.6.2 Factor de traslocacién (FT)

Es el cociente entre la concentracion del metal en los érganos aéreos y raiz (Mattina, 2003;

Olivares et al., 2009). Las plantas hiperacumuladoras se caracterizan por una relacion
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concentracion de metal parte aérea / concentracion de metal raiz, mayor a 1. En cambio, las
plantas no acumuladoras tienen una mas alta concentracién de metal en raices que en hojas
y tallos (Baker, 1981; Brown, 1995).

De acuerdo con Deng (2004) y con Audet y Charest (2007), un valor del Factor de
Traslocacion mayor a 1 indica una eficiente translocacion del metal a brotes, por lo que la
planta puede usarse con fines de fitoextraccién. Si por el contrario, dicho valor es menor a 1,
la traslocacién del metal es baja, por lo que éste es retenido principalmente en las raices y
puede usarse para fitoestabilizacion.

Se calcula como la relacion entre la concentracién de la fitomasa aérea (mg/kg) y la
concentracion de la fitomasa de la raiz de la planta, de acuerdo a (Zhang et al., 2002) y

(Olivares et al., 2009) utilizando la siguiente relacion:

FT = [metal],erea/[Mmetal] ar;
Donde:
FT = Factor de traslocacion
[metal],.; = Concentracion del metal sélo en la raiz de la planta en mg/Kg.
[metal],srea= Concentracion del metal sélo en la parte aérea de la planta en mg/Kg.
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CAPITULO 1lI

OBJETIVOS E HIPOTESIS

3.1 Objetivos

3.1.1 Objetivo general

Evaluar la interaccion de metales pesados presentes en un sedimento contaminado con la
vegetacion nativa estudiando la dinamica metal-planta.

3.1.2 Objetivo especifico

Analizar la distribucion de cinc, cromo, cobre, niquel y plomo en los diferentes tejidos de la

vegetacion nativa seleccionada para estudiar su capacidad acumuladora.

3.2 Hipotesis

Las hipétesis que se plantean para este trabajo son las siguientes:

3.2.1 Hipo6tesis 1

Las plantas en contacto con sedimentos contaminados en las margenes del Riachuelo
tienen capacidad de asimilar metales en sus tejidos.

3.2.2 Hipotesis 2

Los metales asimilados por las plantas son inmovilizados en las raices y/o traslocados a las

partes aéreas.
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CAPITULO IV

MUESTREO, PROCESAMIENTO Y ANALISIS

4.1 Descripciéon del muestreo

Se realizé el muestreo de plantas y sedimentos en la Cuenca Matanza-Riachuelo en tres
puntos pertenecientes a la cuenca baja.

Dichos puntos fueron seleccionados mediante una blsqueda en la base de datos
hidrologicos (BDH) de ACUMAR, donde se observaron los puntos de muestreo y se
obtuvieron datos de cuatro camparfias de un total de 6 puntos. Para seleccionar los sitios se
compararon los datos con los niveles guias de sedimentos del Canadian Council of Ministers
of the Environment (CCME) ya que en nuestro pais no existen niveles guia para dicha
matriz.

Los niveles guia de calidad de sedimento son herramientas que relacionan las
concentraciones de compuestos quimicos presentes en el sedimento con los efectos
biolégicos adversos resultante de la exposicién a dichos compuestos. Se utilizé el nivel de
efecto probable (PEL por sus siglas en inglés de “Probable Effect Level”), el cual define el
nivel por encima del cual se espera sea mas probable que ocurran efectos biolégicos
adversos (CCME, 2001).

En cada sitio de monitoreo se relevaron las plantas acuaticas arraigadas mas abundantes y
se tomaron 2 ejemplares por sitio tanto de la planta como del sedimento asociado a las
raices. En todas las matrices evaluadas (sedimento y tejido vegetal) se determinaron los
siguientes metales: Cr, Pb, Zn, Cu y Ni.

La planta elegida para el estudio fue la Sagittaria montevidensis, ubicada en las margenes
de la cuenca. Es una planta que absorbe metales pesados en sus diferentes tejidos de
acuerdo a la bibliografia expuesta por otros autores (Kickhdéfel Ferrer et al., 2017; Demarco
et al., 2016).
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Las plantas extraidas fueron removidas con una pala y colocadas en bolsas de residuo y
rotuladas.

El sedimento extraido de las proximidades de la planta fue removido con una pala y
colocado en frascos de plastico de boca ancha previamente lavados con acido nitrico
(HNO:s) y rotulado.

Todas las muestras fueron trasladadas al laboratorio y preservadas hasta su preparacion y

analisis.

4.2 Puntos de muestreo

El muestreo se realiz6 en:

e Puente Victorino de la Plaza (Pte. Vitto) Latitud: 34°39’40.56”S — Longitud: 58°23'17.60"0
e Puente Bosch (Pte. Bosch) Latitud: 34°39'27.08”S — Longitud: 58°22'41.72"0

¢ Puente Uriburu (Pte. Uriburu) Latitud: 34°39’34.17”S — Longitud: 58°25°00.25”0

En dichos puntos se realiz6:

e [dentificacion a través de la observacion visual de toda la zona de estudio.

¢ Delimitacion de la zona suelo-planta a extraer, donde se utilizé6 una pala teniendo mucho
cuidado de no dafar o cortar las raices del ejemplar.

e Muestreo de sedimento y de planta.
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Figura 7: Puntos de muestreo: Puente Uriburu, Puente Vitto y Puente Bosch

4.3 Procesamiento de las muestras

4.3.1 Tejido Vegetal

La metodologia para el procesamiento del tejido vegetal consistio en:

e Limpieza

En primer lugar se procedi6 a la limpieza de la planta, en donde se separ6 el sedimento de
la planta con mucho cuidado de no romper las raices. Luego se enjuagé la planta con agua
de la canilla, posteriormente con agua destilada y se la fragment6 en flor (F), parte aérea
(PA), hojas jévenes (HJ) y raiz (R).

Figura 8: Limpieza de la planta
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e Secado

A continuacién se seco cada una de las partes de la planta con un papel absorbente, luego
se colocd cada parte de la planta por separado en un sobre de madera con el rétulo
correspondiente y se llevo a estufa a 70°C durante 15 dias hasta que estuvieran secas.

Figura 9: Secado de las partes de la planta

e Molienda
Seguidamente las muestras secas fueron molidas en un mortero, homogenizadas y
separadas en pequefias porciones de 5 g a 10 g para su posterior almacenamiento y

analisis.

Figura 10: Molienda de la planta en un mortero de vidrio
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¢ Almacenamiento
Cada porcion fue colocada en frascos de vidrio y almacenada en una caAmara refrigerada a

4°C hasta su analisis.

Figura 11: Disposicion de las muestras en frascos de vidrio

e Digestion

Para llevar a cabo la destruccién de la materia organica de las muestras se procedio a la
homogenizacién de las mismas y se pesaron 0,1 g en una balanza analitica marca Sartorius
modelo CP 324S y se colocaron en los vasos de teflon para microondas, previamente
tarados y se les agregd 10 ml de acido nitrico concentrado bajo campana. Una vez cerrados
los mismos, se pesaron y se los coloc6 en el microondas marca CEM modelo Mars 6, con
los correspondientes soportes y sensores de temperatura y presion. El programa utilizado
para la digestion fue el Plant Material, provisto por el equipo. Una vez finalizada la digestion,
y cuando los vasos estaban frios, se procedié a su retiro del microondas y se los pesoé
nuevamente para verificar que no haya habido pérdida de muestra mayor al 10% durante la
digestion en el microondas. La digestion se realiz6 por triplicado. Finalizado el pesado de las
mismas, se filtraron con filtros de acetato de celulosa y éstas fueron llevadas a un volumen

final de 10 ml con agua ultrapura.
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Figura 12: Horno de microondas CEM modelo Mars 6

4.3.2 Sedimento

e Pre-tratamiento
Para la preparacion de las muestras de sedimento se procedio a separarlos cuidadosamente

de las raices y se los dispuso en frascos de plastico de boca ancha lavados previamente

con &cido nitrico y posteriormente almacenados en una camara refrigerada a 4°C hasta su

analisis.

Figura 13: Muestras de sedimento

¢ Digestion
Para llevar a cabo la digestion de las muestras de sedimento se procedid a su

homogenizacién y se pesaron 0,5 g de sedimento en una balanza analitica marca Sartorius
modelo CP 324S y se colocaron en los vasos de teflén para microondas, previamente
tarados y se les agreg6 10 ml de &cido nitrico concentrado bajo campana. Una vez cerrados
los mismos, se pesaron y se los colocé en el microondas Mars 6, con los correspondientes

soportes y sensores de temperatura y presion. El método utilizado para la digestion fue el
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SW 846 METHOD 3051a. Una vez finalizada la digestion, y cuando los vasos estaban frios,
se procedi6 a su retiro del microondas y se los pes6 nuevamente para verificar que no haya
habido pérdida de muestra mayor al 10% durante la digestion en el microondas. La digestion
se realiz6 por triplicado. Finalizado el pesado de las mismas, se filtraron con filtros de

acetato de celulosa y éstas fueron llevadas a un volumen final de 50 ml con agua ultrapura.

4.4 Analisis

Las muestras del tejido vegetal y de sedimentos se analizaron con un Espectrofotébmetro de
Absorcién Atomica (EAA), marca Hitachi modelo Z-5000 utilizando una llama de
aire/acetileno. En la espectrometria de absorcién atémica de llama, la muestra se aspira en
una llama y se atomiza. Un haz de luz se dirige a través de la llama, en un monocromador
(dispositivo 6ptico que sirve para medir la composiciéon de la luz segin su distribucion
de longitudes de onda), y en un detector que mide la cantidad de luz absorbida por el
elemento atomizado en la llama. Para algunos metales, la absorcién atdbmica muestra una
sensibilidad superior a la emisién de llama. Como cada metal tiene su propia longitud de
onda de absorcion caracteristica, se utiliza una lampara fuente compuesta de ese elemento
(lampara de catodo hueco); esto hace que el método esté relativamente libre de
interferencias espectrales o de radiaciéon. La cantidad de energia en la longitud de onda
caracteristica absorbida en la llama es proporcional a la concentracion del elemento en la
muestra, en un rango de concentracion limitado.

Para la determinacién de cromo, cobre, plomo, niquel y cinc se utiliz6 método SM 20™ 3111
Ay B (llama) usando las longitudes de onda de 359,3 nm para Cr, 324,8 nm para Cu, 283,3
nm para Pb, 232,0 nm para Ni y 213,9 nm para Zn respectivamente, las cuales se
corresponden con la maxima absorcion del elemento.

Para llevar a cabo la cuantificacién de estos metales, se construyé una curva de calibracion

acuosa usando patrones de grado analitico.

Figura 14: Espectrofotometro de Absorcién Atdmica - Hitachi Z-5000, con llama aire/acetileno
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4.4.1 Curva de calibracion

Para calcular las concentraciones de cada uno de los metales a partir de las absorbancias
obtenidas por EAA se realiz6 una curva de calibracién acuosa, la cual se obtuvo graficando
los valores de absorbancia obtenidos de cada extracto en funcidon de sus concentraciones
en las soluciones patrén de trabajo.

Cada curva fue construida con siete niveles de concentracién y se ajusté la recta de

regresion como mejor estimador, obteniéndose la ecuacion correspondiente:

y=ax*xx+b
Donde:
y Absorbancia, expresada en unidades de absorbancia
X Concentracioén de interés, expresada en mg/L
a Pendiente de la recta de regresion
b Ordenada al origen

Cada punto sobre la curva son los puntos obtenidos de los patrones de trabajo o de las
soluciones con estandares internos de concentraciones conocidas.
En todos los casos el criterio utilizado para aceptar una curva de calibracién fue una

recuperacion de los estandares entre 85y 110% y un coeficiente de correlacién r*> 0,995.

Soluciones Patrones

Metal Marca Lote

Plomo Accustandard Cl 01-12260500
Cromo Merck 1197790500
Niquel Merck 1197920500
Cinc Merck 1198060500
Cobre Merck 1197860500

Tabla 2: Referencias de las soluciones madres
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Limites de deteccién y cuantificacion expresados en mg/L y mg/kg peso seco

. Rango Lineal LD LC LD LC

Metal N° estandares
mg/L mg/L mg/L mg/Kg mg/Kg

Cr 5 0,05-1,0 0,012 0,05 2,3 11,7
Pb 6 0,1-5,0 0,02 0,10 2,4 12,3
Ni 6 0,05-2,0 0,010 0,05 19 9,8
Zn 5 0,03-1,0 0,005 0,030 5,2 26,1
Cu 6 0,05-5,0 0,010 0,050 2,0 10,4

4.4.2 Célculo de la concentraciéon

Tabla 3: Limites de deteccidén y cuantificacion

Con las lecturas de absorbancia (y) en EAA de cada uno de los extractos, se calculé luego

la concentracién de cada metal (x) expresada en mg/L.

4.4.2.1 Concentracién en el tejido vegetal

x=(y-b)/a

Para determinar la concentracion de metal en las muestras del tejido vegetal expresado en

“mg/kg de tejido” se aplico la siguiente ecuacion:

Donde:

m
Concentracion tejido vejetal (K—:g) =

C= Concentracion del metal expresada en mg/L

V= Volumen del extracto expresado en litros

M= masa de tejido expresada en Kg

Cuando las concentraciones de cada extracto no entraron en el rango de los patrones, se

realizaron las diluciones adecuadas y el resultado final se multiplicé por el factor de dilucion.

4.4.2.2 Concentracion del sedimento
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Para determinar la concentracion de metal en las muestras sedimento expresado en “mg/kg

de peso seco” se aplico la siguiente ecuacion:

C.v
((l) .%PS)/100

1000

m
Concentracion sedimento (K_:Z peso seco) =

Donde:

C= Concentracion del metal expresada en mg/L
V= Volumen del extracto expresado en litros

M= masa de sedimento expresada en Kg
%PS= 100-%humedad del sedimento

Cuando las concentraciones de cada extracto no entraron en el rango de los patrones, se

realizaron las diluciones adecuadas y el resultado final se multiplicé por el factor de dilucién.
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CAPITULO V

RESULTADOS

5.1 Resultados obtenidos en el sedimento

Las concentraciones de los diferentes metales: Cr, Pb, Ni, Cu y Zn encontradas en los
sedimentos de los puntos monitoreados siguieron el siguiente orden decreciente:
Cr>Zn>Cu>Pb>Ni siendo significativamente mayor en Pte. Vitto para todos los elementos
analizados.

Al contrastar las concentraciones de metales presentes en el sedimento con los niveles
guias de calidad (PEL) se observa que tanto el cromo como el cinc superan ampliamente
sus niveles guias, seguidos por el plomo y cobre los cuales superan a sus niveles guia en

menor medida. No se encontro nivel guia para niquel (Gréfico 1).

4100
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5 —] NG Cry Pb
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Gréfico 1: Concentracion de metales en sedimentos en los tres puntos de monitoreo contrastados con

Concentracion (mg/Kg)

los niveles guia (NG) de calidad de sedimentos (PEL).
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5.2 Resultados obtenidos en el tejido vegetal

Al analizar las concentraciones de los metales tomados por la planta, el comportamiento fue
diferente. Se observa que el metal incorporado mayoritariamente por la misma es el Zn
seguido del Cu y luego el Cr. Por dltimo, y en menor medida, el Pb y el Ni (Grafico 2) en los

tres sitios muestreados.

Concentracion del Metal asimilado en la planta
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Gréfico 2: Concentracion de los metales incorporados por S. montevidensis. Letras diferentes

indican diferencias significativas para cada metal entre sitios (p<0,05).

El programa utilizado para realizar el andlisis estadistico fue el INFOSAT vy el test utilizado
fue el test de ANOVA de un factor para determinar las diferencias con un p-valor<0,05 entre

sitios para cada metal y 6rgano.

Asi mismo, se realiz6 el andlisis de metales pesados (Cu, Pb, Zn, Cr y Ni) en la hoja, parte
aérea, flor y raiz de la planta, en donde se calcul6 el factor de bioconcentracion y
traslocacion, con la finalidad de conocer su potencial de extraccién y/o estabilizacion de

metales pesados.

5.2.1 Factor Bioconcentracion

En la tabla 6 se presentan los valores del FB obtenidos para cada metal por sitio de
muestreo. Todos los FBs obtenidos fueron menores a 1 evidenciando un comportamiento

exclusor por parte de S. montevidensis.
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Sitio Metal FBC

Cr 0,01
Pb 0,06
Pte. Vitto Ni 0,25
Cu 0,39
Zn 0,23
Cr 0,01
Pb 0,04
Pte. Bosch Ni 0,30
Cu 0,33
Zn 0,35
Cr 0,03
Pb 0,16
Pte. Uriburu Ni 0,31
Cu 0,33
Zn 0,29

Tabla 6: Factor de Bioconcentracién (FB) para cada metal por sitio

5.2.2 Factor de Traslocacién

Por otro lado, se calcul6 el Factor de Translocacion (FT) (Tabla 7). En promedio, el
transporte de los metales de las raices hacia los diferentes érganos fue poco eficiente,
valores menores a 1, evidenciando que la estrategia de S. montenvidensis para poder
sobrevivir a las altas concentraciones de metales es la fitoestabilizacion. La mayor tasa de

traslocacion se evidencio para el Cu desde la raiz hacia las hojas jovenes y flor.
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Hoja Parte

Sitio Metal Flor/Raiz
Joven/Raiz Aérea/Raiz

Cr 0,14 0,21 0,00
Pb 0,11 0,07 0,10

Pte. Vitto N1 0,41 0,43 0,45
Cu 0,96 0,81 1,20
Zn 0,31 0,45 0,25
Cr 0,00 0,00 0,00
Pb 0,00 0,14 0,12

Pte. Bosch Ni 0,30 0,35 0,23
Cu 0,67 0,37 0,44
Zn 0,19 0,12 0,12
Cr 0,09 0,16 0,04
Pb 0,04 0,07 0,03

Pte.

) N1 0,32 0,25 0,27

Uriburu
Cu 0,66 0,38 0,56
7Zn 0,28 0,32 0,23

Tabla 7: Factor de Traslocacién desde las raices hacia los érganos de S. montevidensis para cada

sitio

5.2.3 Resultados obtenidos en el tejido vegetal en cada parte de la planta

En los siguientes graficos, se analizé por metal, en cada parte de la planta, en los tres

puntos de muestreo.

5.2.3.1 Cinc (Zn)

Este metal fue el que se incorpor6 mayormente por la planta probablemente debido a que es
un micronutriente esencial. Dentro de las principales funciones de este micronutriente se
pueden destacar: tolerancia al estrés, crecimiento reproductivo (induccién a la floracion,

polinizacion, establecimiento de fruto) y constituyente de paredes celulares y membrana.
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El Zn fue faciimente absorbido; la concentracion més alta fue en las raices (Grafico 3) en
comparacion con los otros 6rganos, sin embargo su movilidad dentro de los tejidos es baja
y por lo tanto su traslocacion a los 6rganos sobre el suelo se reduce. En todos los sitios
evaluados, los valores del FT en las hojas jévenes, la parte aérea y la flor estuvieron por
debajo de 0,5. Por lo tanto, se puede considerar a la S. montevidensis una acumuladora de
raices con respecto al Zn. A pesar de los bajos valores de FT, este elemento fue traslocado

a otros organos de la planta aunque en muy baja proporcidén con respecto a la raiz.

Distribucion de Zn en la planta
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Gréfico 3: Distribucién del Zn dentro de la planta para cada uno de los sitios. Letras diferentes

significan diferencias significativas entre los diferentes sitios para cada 6rgano (p<0,05).

5.2.3.2 Cobre (Cu)

El Cu es otro elemento esencial para el crecimiento de las plantas y se halla en
muchas enzimas de las reacciones de oxidacion-reduccion. En este estudio se pudo
observar que las mayores concentraciones de Cu fueron en la raiz y en las hojas jévenes
de la S. montevidensis (Grafico 4). Dicho metal demostré tener una alta movilidad dentro
del tejido de la S. montevidensis en comparaciéon a otros metales, ya que los FT para
este metal fueron generalmente mas altos que los otros. En el Pte. Vitto fue la mayor
concentracion que en el resto de los puntos muestreados, absorbiendo en mayor

proporcion en la flor.
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Distribucion de Cu en la planta
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Gréfico 4: Distribucién del Cu dentro de la planta para cada uno de los sitios. Letras diferentes

significan diferencias significativas entre los diferentes sitios para cada érgano (p<0,05).

5.2.3.3 Plomo (Pb)

Como se observa en el Gréfico 5, las mayores concentraciones de Pb se encontraron en las
raices. Las bajas concentraciones halladas en los diferentes 6rganos de la planta son
consistentes con los bajos valores de FTs observados para este elemento. Este esquema
de acumulacién de Pb podria estar ligado a su baja movilidad pudiendo afectar su
velocidad de transporte dentro de los 6rganos aéreos de las plantas.
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Gréfico 5: Distribucién del Pb dentro de la planta para cada uno de los sitios. Letras diferentes

significan diferencias significativas entre los diferentes sitios para cada 6rgano (p<0,05).

5.2.3.4 Niquel (Ni)

En este estudio, se pudo determinar que el Ni tiene movilidad en la S. montevidensis
(Gréfico 6) ya que, al igual que otros metales, tuvo mayor concentracion en las raices,

pero ademas se lo encontré en las hojas jovenes, parte aérea y las flores.

Distribucion de Ni en la planta
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Gréfico 6: Distribucion del Ni dentro de la planta para cada uno de los sitios. Letras diferentes

significan diferencias significativas entre los diferentes sitios para cada érgano (p<0,05).

5.2.3.5 Cromo (Cr)

El cromo es un elemento considerado téxico para las plantas. Se hall6 que todos los
organos vegetales, en al menos uno de los sitios muestreados, contenian Cr (Gréfico 7).
Se puede decir que la S. montevidensis puede ser considerada como una
acumuladora de raices para este metal, ya que se encontr6 altas concentraciones de Cr en

dicho 6rgano.
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Distribuciéon de Cr en la planta
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Grafico 7: Distribucion del Cr dentro de la planta para cada uno de los sitios. Letras diferentes

significan diferencias significativas entre los diferentes sitios para cada 6rgano (p<0,05).

Un patrén que coincide en los tres puntos muestreados, fue la capacidad que tuvo la raiz de
absorber metales.
Como se distingue, en comparacioén al sedimento, la concentracion de los metales en el

tejido es mucho menor.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES

Los problemas de contaminacion gque existen actualmente requieren de tecnologias costo-
efectivas, ambientalmente amigables y que puedan aplicarse a gran escala, tal es el caso de
la fitorremediacion. La capacidad de las plantas para absorber, adsorber, metabolizar,
acumular, estabilizar o volatilizar contaminantes organicos y/o inorganicos reuniendo a las
complejas interacciones que establecen con la rizésfera, dan a esta tecnologia importantes
ventajas sobre otros métodos convencionales de remediacion de la contaminacién. Sin
embargo, se requiere mas informacion sobre las interacciones planta-microorganismos
rizosféricos, sobre los metabolitos responsables del fendbmeno de quelacion de metales
pesados al interior de la plantas, asi como del papel que juegan ciertas enzimas en el
proceso de fitorremediacion. En la medida en que este conocimiento se incremente, sera
posible una aplicacion mas eficiente y a gran escala de esta tecnologia.

En esta investigacion se observé que las cantidades mas altas de todos los metales
estudiados se acumularon en las raices de la Sagittaria montevidensis. So6lo hay una
pequefia porcion de los metales absorbidos por las raices en los tallos, hojas y flor lo que
resulta consistente con sus bajos valores de FTs.

Desde el punto de vista ambiental se destaca que esta especie se comporta como
fitoestabilizadora para los metales estudiados y por lo tanto de gran importancia para el
sistema riberefio, la cual se la propone para su proteccién y reimplantacién dada su
tolerancia al medio y su capacidad para estabilizar los diferentes metales pesados que se
encuentran en el sedimento.

Cabe aclarar que deberia haberse analizado una planta control para saber como es la
absorcion de los metales en la S. montevidensis en un sitio que no se encuentre
contaminado. Esto no pudo realizarse debido g que no se pudo conseguir la misma planta

en un lugar diferente al de la Cuenca Matanza-Riachuelo.
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