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RESUMEN

Los sedimentos lacustres son una fuente interna de nutrientes y contaminantes, que en
determinadas condiciones como es la anoxia, pueden liberarse a la columna de agua
contribuyendo a la eutrofizacion de lagos y embalses. Son una matriz compleja y no se
dispone de suficientes métodos estandarizados, lo cual puede llevar a resultados erroneos.
El objetivo del trabajo es implementar metodologias analiticas para determinar las
concentraciones de fésforo total, inorganico y organico, nitrégeno inorganico, hierro,
manganeso, calcio, metales pesados y As en sedimentos del embalse San Roque.

Los analisis y las técnicas de tratamiento desarrolladas se realizaron bajo el programa de
Control de Calidad Analitico Interno del Laboratorio para obtener resultados confiables.

Las muestras fueron secadas a 40°C, mortereadas y tamizadas. Para fosforo inorganico,
cationes y metales se realizé una digestion acida asistida por microondas. Para fésforo total
la digestion se realizé sobre muestra incinerada a 550°C. Las fracciones de fésforo inorganico
y fésforo total se midieron por el método del Acido L-ascérbico. Fe y Mn, por espectrometria
de absorcion atébmica con atomizacién por llama. Ca, As, Cd, Cry Pb por espectrometria de
emision Optica con plasma acoplado inductivamente. Hg por espectrometria de absorcién
atémica, vapor frio.

Para nitrito y nitrato se realizé una extraccion con CaCl, 0.01M. Nitrito fue analizado segun el
meétodo colorimétrico SM 4500.B, Nitrato por cromatografia de intercambio anionico.

Para Amonio se realiz6 extraccion con KCI 1M y analisis del extracto diluido segun reaccion
de Berthelot modificada.

Se logré implementar un conjunto de tratamientos y técnicas confiables, con las cuales se
determinaron los analitos de interés en los sedimentos del embalse. Se obtuvieron porcentajes
de recuperacion de agregado conocido de estandar a la matriz comprendidos entre 75 y 130,
y resultados satisfactorios para los demas controles de calidad de cada metodologia analitica
utilizada.
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INTRODUCCION

El embalse San Roque esta ubicado en el Valle de Punilla, Provincia de Cérdoba. Es
la principal fuente de provisién de agua para la ciudad de Cérdoba. Posee una condicion
eutrdfica debido a un alto contenido de nutrientes, siendo fésforo y nitrdgeno los principales
y también en caracter de micronutrientes Ca, Mg, Mn y Fe.

Los cuerpos de agua reciben cargas externas o internas de nutrientes. Las cargas
internas se pueden generar por una precipitacion de los mismos cuando estan en las capas
profundas de los lagos, y luego pueden ser liberadas a la columna de agua. Este mecanismo
de redisolucién estéa mediado por los cambios en el potencial rédox (Eh) (Miao et al., 2006).

Los sedimentos son un componente importante de los ecosistemas acuaticos ya que
proporcionan un habitat para una amplia gama de organismos. La presencia de ciertos
contaminantes, entre ellos los metales pesados, representa un riesgo potencialmente
significativo para la salud de dichos organismos. (Canadian Council of Ministers of the
Environment, 1995). De alli la importancia de conocer sus concentraciones y biodisponibilidad.

Las determinaciones analiticas en sedimentos son complejas. Existen diversas
metodologias tanto para el pre-tratamiento de las muestras como para las mediciones
posteriores, pero pocas son estandarizadas, lo cual puede llevar a resultados y por ende, a
conclusiones erréneas. De alli la importancia de implementar técnicas y controles de calidad
adecuados que garanticen la confiabilidad de los resultados.

El presente trabajo fue realizado en el marco del proyecto “LAGO SAN ROQUE:
Disefo y ejecucion de plan de contingencia para controlar parametros de potabilizacion del
agua de consumo humano y estudios destinados a la remediacién ambiental del lago y su
cuenca.” FONARSEC- FITS 18/13 — Medio ambiente y cambio climatico. Para la ejecucion del
mencionado proyecto se conformé un Consorcio asociativo publico privado (CAPP) entre
CEPROCOR y Aguas cordobesas S. A.

OBJETIVO

Implementar metodologias analiticas para determinar las concentraciones de fésforo
total, fosforo inorganico, fosforo organico, nitrégeno inorganico, hierro, manganeso, calcio,
metales pesados y arsenico en sedimentos del Embalse San Roque.

MATERIALES Y METODOS
Muestreo

Se definieron cinco sitios de muestreo basados en la hidrodindmica y morfologia del
cuerpo de agua (Figura N°1): el centro del embalse (C) por su representatividad, el sitio de la
toma de Agua para tratamiento de potabilizacion (TAC) y las desembocaduras de los
tributarios (por el posible arrastre de sedimentos dado por las corrientes internas) Rio San
Antonio (DSA), Rio Cosquin (DCQ), Arroyo Los Chorrillos (DLCH). En los sitios mencionados
anteriormente se realiza desde hace dos décadas el monitoreo de la calidad del agua, el cual
incluye la medicion de parametros in situ y el analisis fisico quimico de las muestras.

Las muestras de sedimentos superficiales fueron recolectadas con draga Eckman.
Las mismas se tomaron en invierno (C, TAC, DSA, DCQ), primavera (DSA, DCQ, DLCH) y
verano (C, DSA, DCQ, DLCH) teniendo en cuenta para el muestreo de los sitios de las
desembocaduras de los rios, los periodos posteriores a abundantes precipitaciones con las
consecuentes crecientes.
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Figura N° 1 Lago San Roque. Localizacion de los puntos de toma de muestra.

En el ano 2017 se realizd con el Instituto Argentino de Oceanografia, la batimetria
del Lago. Con esta informacién, en conjunto con el Centro de Investigaciones en Ciencias de
la Tierra se determinaron otros sitios de monitoreo (Figura N° 2), siendo éstos mas
representativos de la dinamica de los sedimentos del Embalse. Los sitios definidos fueron:
Centro (C bat.), mezcla Rio Cosquin y Arroyo Las Mojarras (DCQ-LM), mezcla Rio San
Antonio y Arroyo Los Chorrillos (DSA-LCH) y otro sitio préximo a la garganta. Las muestras
fueron extraidas con un muestreador tipo Gravity Corer. En el presente trabajo se muestran
los resultados de los puntos C (bat) y DCQ-LM tomados en junio de 2018.

C (bat)
DCQ-LM
DSA-LCH

Prox. garganta

Figura N° 2 Lago San Roque. Localizacion de los puntos de toma de muestra segun batimetria.

Transporte y conservacion de las muestras:

Las muestras fueron recolectadas en envases plasticos, rotuladas, inmediatamente
refrigeradas, transportadas a 2-8°C y almacenadas en freezer a temperatura inferior a -18°C
hasta el momento de analisis.



Parametros analizados y sus métodos analiticos

Se determinaron sdlidos totales, porcentaje de humedad, sélidos fijos y volatiles
segun Standard Methods for the Examination of Water and wastewater (SM)- 2540 G.

Las muestras fueron secadas a 40°C * 2°C durante 24 horas, mortereadas y
tamizadas empleando mallas de tamafio de poro 0,5 mm para las determinaciones de fosforo
y metales, y de 2 mm para nitrogeno.

Para las determinaciones de fosforo inorganico (PI), Ca, Fe, Mn, As, Pb, Cr, Cd y Hg
se realiz6 una digestion acida asistida por microondas segun notas de aplicacion HPR-EN-23.
US EPA 3051. y HPR-EN-48 SEDIMENT. Millestone. Para la determinacién de fosforo total
(PT), previo a la digestion, la muestra seca fue llevada a incineracion en mufla a 550 + 50°C.

Las fracciones de Pl y PT se midieron por el método del Acido L-ascérbico en
autoanalizador de flujo continuo segmentado por aire.

El fosforo organico (PO) se estimo por diferencia de PT y PI.

Fe y Mn fueron medidos por espectrometria de absorcién atomica (EAA) con
atomizacion por llama. Ca, As, Cd, Cr y Pb por espectrometria de emision optica con plasma
acoplado inductivamente (ICP-OES). Hg fue determinado por EAA por vapor frio.

Para el analisis de nitrito y nitrato se realizé sobre muestra seca, una extraccién con
CaCl2 0.01M, seguida de centrifugacion a 3000 rpm y posterior filtracion de los extractos. Se
comprobd la efectividad tras extraccion sucesiva. Nitrito fue analizado segun SM 4500. B
meétodo colorimétrico, en el auto-analizador de flujo continuo segmentado por aire, mientras
que nitrato se determind por cromatografia de intercambio aniénico. En ambos casos la curva
se prepard en CaCl2 0.01M.

Para la determinacion de amonio se sometid una porcion de muestra seca a
extracciéon con KCI 1M, seguida de centrifugacion a 3000 rpm y filtracion. Se realizd extraccion
sucesiva para comprobar la efectividad de la misma. Luego se analizd, por colorimetria
mediante la reaccion de Berthelot modificada en el auto-analizador de flujo continuo
segmentado por aire; para evitar interferencia por el KCL 1M en el método, se cuantifica con
curva realizada en KCI 0.02 M, y los extractos con previa diluciéon cuyo factor es de 50.

Las metodologias descriptas son el resultado de distintas combinaciones de técnicas
de pre-tratamiento de muestra y analisis instrumental. El aseguramiento de la calidad de los
resultados obtenidos incluyo el analisis de blancos, estandares de verificacién de curvas de
calibracion, estandares externos (independiente al utilizado para calibrar), la evaluacion de
recuperacién de agregados conocidos y el analisis de duplicados de muestras como
estrategias de control de calidad, siguiendo los lineamientos del programa de Control de
Calidad Analitico Interno (CCAI) del Laboratorio Central de Aguas Cordobesas S.A.

RESULTADOS
En relacién a las metodologias implementadas

La diferencia de duplicados obtenida para todas las determinaciones fue inferior al
10 %. Las recuperaciones de agregados conocidos de estandares fueron: PT y Pl (90 -

130%); Nitrito (120%); Nitrato (80-100%); Amonio (96%); Hierro, Manganeso (90-110%); Ca
(100-130%); Hg (85-100%); Metales Pesados y As (75-105%).

En relacion a los sedimentos del embalse

En la Figura N°3 a, se observan los porcentajes de sélidos totales y humedad para
los distintos sitios y fechas de toma de muestra, en la que se puede apreciar que el porcentaje



de humedad es mayor en los sitios C, TAC y DLCH, cuya composicion es arcillo-limosa, que
en los otros sitios de desembocaduras cuya composicion es mayormente arenosa. En el
punto DSA en el mes de febrero de 2018 %ST se incrementd considerablemente debido a
que el muestreo se realizé luego de una crecida importante del rio, con el consecuente arrastre
de arena al embalse, efecto que no se aprecia en el punto DCQ debido a que en dicha
campanfa no se llegé con la embarcacion hasta el sitio donde se toma esa muestra tomandose
unos kilémetros hacia adentro el lago, alli el efecto de la crecientes no es tan directo (ver sitio
en Figura N° 1). El mismo comportamiento se puede visualizar en el grafico de la Figura 3b
donde el porcentaje de materia organica es notablemente inferior para DSA.
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Figura N° 3 a. Porcentajes de Sodlidos Totales y Humedad
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Figura N° 3 b. Porcentajes de Solidos Fijos y Volatiles

En la Figura N°4 se observa que los sitios que poseen una composicion arcillo-limosa
(Centro, TAC y DLCH) presentan concentraciones superiores de PT que los sitios de las
desembocaduras de los rios San Antonio y Cosquin.
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Figura N°4: Concentraciones de Fosforo total, Fosforo inorganico y fésforo organico

Fe y Mn son representados en las Figuras N°5 y N°6 respectivamente. En ambos
graficos se observa el mismo comportamiento que para PT, valores mayores para Centro y
TAC, que para DSA y DCQ. Para el sitio Centro, se aprecia que la concentracion de Fe es
levemente mayor en el mes de febrero y Mn se mantiene, a pesar de que el PT es menor,
pero se relaciona con que el porcentaje de Pl es mayor en esta fecha. Lo mismo ocurre con
el Fe para DLCH, es mayor en febrero que en octubre, lo cual nos lleva a relacionar
directamente a estos dos elementos con el PI.
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Figura N° 5: Concentraciones de Fe.
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Figura N°6: Concentraciones de Mn.

Con respecto a Ca, en los sedimentos extraidos con draga, se obtuvieron mayores
concentraciones en DCQ, y para el muestreo segun batimetria, en el sitio DCQ-LM. (Figura
N°7). El Ca en sedimentos se relaciona con fosfatos, en sus formas de apatita y calcita.
(Borgnino et al., 2006).
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Figura N° 7: Concentraciones de Ca.

Los resultados obtenidos para nitrégeno inorganico total arrojaron que el principal y
practicamente unico constituyente es la forma N-NH4*. Los valores se representaron en la
Figura N°8, siendo los mas elevados en DLCH y C en el mes de febrero de 2018. Los valores
hallados para N-NO; fueron <1 ug/g en todas las muestras, y para N-NO; los mayores valores
encontrados fueron de 3 ug/g.
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Figura N° 8: Concentraciones de N-NHs.

Los resultados obtenidos para los metales pesados analizados fueron comparados
con valores guia para calidad de sedimentos de Canada (Canadian Sediment Quality
Guidelines for the Protection of Aquatic Life). Estas guias establecen dos limites: el valor mas
bajo, denominado nivel de efecto umbral (ISQG, Interim sediment quality guidelines)
representa la concentracion por debajo de la cual se esperan efectos bioldgicos adversos en
raras ocasiones (ocurrencia de menos del 25% de los efectos adversos). El valor superior,
denominado nivel de efecto probable (PEL), define el nivel por encima del cual se espera que
los efectos adversos ocurran con frecuencia mayor al 50%.

Como se puede observar en la Tabla N°1 las concentraciones de Cr, Pb y Hg son
inferiores a ISQG en todos los sitios. As no fue encontrado. Las concentraciones de Cd son
superiores a ISQG en todos los sitios de estudio, siendo también mayor o igual a PEL en
DLCHy C.

Tabla N°1: Concentraciones de metales pesados y su relacion con valores guia de proteccion de vida
acuatica.

As (mg/kg) | Cd (mg/kg) Cr (mg/kg) Pb (mg/kg) | Hg (mg/kg)

sto | Fecna | 1SQG=59 | 15QG=06 | 15QG=37,3 | IsQG=350 | 'S32T01
PEL=17.0 | PEL=35 | PEL=900 | PEL=913 | FEL°
DSA | 27/02/2018 | <05 1.0 14,8 26 <0,10
DCQ | 27/02/2018 | <05 2.2 30,0 134 0,10
DLCH | 27/02/2018 | <05 3.8 37,0 18,0 0.10
C | 27/0212018 | <05 3.5 34.4 213 0.10

CONCLUSIONES

Se logré implementar metodologias confiables para la cuantificacion de PT, PI, PO,
Nitrégeno inorganico (discriminando sus distintas fracciones), Fe, Mn, Ca, y metales pesados
(As, Cd, Cr, Pb y Hg).

De los resultados obtenidos para P y N se puede concluir que el sedimento del
Embalse constituye una potencial carga interna de nutrientes. Por las altas concentraciones
de Fe, Mn y Ca se puede inferir la asociacion de estos cationes al Pl lo cual seria conveniente
confirmarlo mediante marchas analiticas.

Del analisis de los metales pesados se puede estimar un nivel de riesgo asociado a
la presencia de estos contaminantes por lo que seria importante determinar la
biodisponibilidad de los mismos.
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