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Resumen

Se estudié la variacién temporal de los parametros fisicoquimicos y los contenidos de Cu y Pb
disueltos del sistema sedimento/agua en sedimentos de sitios de la Cuenca Matanza-
Riachuelo, afectados por distintos usos de la tierra. Se prepararon suspensiones con los
sedimentos en agua destilada y aguas con diferente grado de contaminacién organica
provenientes de la cuenca (A1 y A2) en una relacion sedimento/agua 1:5. Durante 31 dias se
determinaron en intervalos de tres dias pH, conductividad eléctrica, potencial redox, Carbono
orgénico disuelto, contenidos de Cu y Pb disuelto para cada uno de los tratamientos por
triplicado. La liberacion del Cu presenté una mayor relaciéon que la del Pb con la oxidacién del
Corg del sedimento aunque ninguno de los metales se asocié a las curvas de liberacién del
mismo.
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Introduccion

La cuenca del rio Matanza-Riachuelo es considerada de gran relevancia dada su intensa
relacion con el crecimiento urbano ocurrido durante el siglo XX. Registra una cantidad de
problemas ambientales; siendo los principales contaminantes metales pesados y materia
organica.

Los metales en sedimentos impactados como los de la cuenca usualmente permanecen
almacenados por considerables periodos de tiempo. Sin embargo, estos compartimentos no
son reservorios estaticos y pueden producirse removilizaciones si los sitios son disturbados o si
las condiciones ambientales cambian. El carbono organico disuelto (COD) ha sido reconocido
como el transportador principal de los metales. Como algunos metales muestran una alta
afinidad por la materia organica (tanto soélida como disuelta), la particién sélido/solucién de la
materia organica es un proceso importante que contribuye a la movilidad de esos metales (Fest
et al., 2008).

Se estudio la variacion temporal de los parametros fisicoquimicos y los contenidos de Cu y Pb
disueltos del sistema sedimento/agua, en sedimentos de sitios de la Cuenca Matanza-
Riachuelo afectados por distintos usos de la tierra, para comenzar a establecer las variables
necesarias para modelar el flujo de contaminantes.

Materiales y Métodos

Se trabaj6 en dos sitios contrastantes de la Cuenca Matanza-Riachuelo con diferentes usos de
la tierra cuya ubicacion se muestra en la Figura 1. S1 esta en la cuenca alta con bajo contenido
de metales y materia organica, y S2 en el Riachuelo con valores de metales y de materia
organica que indican contaminacion antropogénica (Tabla 1). Se tomaron muestras
superficiales de los primeros 8 cm del sedimento del cauce. Se prepararon suspensiones con
los sedimentos en agua destilada y aguas de dos sitios provenientes de la cuenca (A1 y A2)
que presentaban diferente grado de contaminaciéon organica (Tabla 2), en una relacion
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sedimento:agua 1:5. También se incubaron las aguas como blancos de suspensién. Se evalud
el estado inicial (dia 0), el dia siguiente (dia 1) y luego cada tres dias registrando, por triplicado
en cada tratamiento y el blanco correspondiente, los cambios de pH, CE y potencial redox (Eh),
culminando a los 31 dias. Se prepard una bateria de incubaciones para cada dia de muestreo,
por lo que se tenian 30 suspensiones por cada tratamiento. En cada fecha se retiraron tres
muestras correspondientes a cada uno de los tratamientos, se filtraron y se acondicionaron
para posteriores analisis de carbono organico disuelto (Golterman, 1978) y metales disueltos
por espectroscopia de absorcion atomica (APHA,1992). Los sedimentos correspondientes a las
muestras separadas en cada fecha se almacenaron para analisis no presentados en este
trabajo.
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Figura 1. Ubicacion de los sitios de muestreo de sedimentos y aguas en la Cuenca Matanza-Riachuelo.
Tabla 1: Caracterizacion de sedimentos de los sitios S1y S2.

|pH | CE(mS/cm) |MO (%) |Textura |Arena (%) |Limo (%) |[Arcilla(%) |Cu(ppm) |Pb (ppm) |

S1 |7,80 2,09 4,13 F 33,75 40 26,25 20,2 28
S2 |6,86 2,90 11,93 F a-a* 53,75 23,75 22,5 227,2 132,3

*1F=Franco *2Fa-a= Franco arcillo-arenoso

Tabla 2: Caracterizacion fisicoquimica de las aguas de los sitios A1y A2. *COD: Carbono organico

disuelto
pH CE CO~ HCO; ca® Mg** Na* K cr COD*
(uS/em) | (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) | (ppm) | (mg/L)
A1]7,93 1021 20,04 504,26 31,2 29,28 220 15 39,8 0,07
A2]7,30 2650 0 667,25 102,4 107,04 520 19 4846 68,98
Resultados

Las incubaciones realizadas con el sitio de menor contaminacién exhibieron con respecto al pH
una tendencia decreciente a lo largo de todo el ensayo hacia pH neutro. En el sitio con mayor
contenido de materia organica se observé una gran variabilidad acercandose hacia el final del
ensayo a pH 7. Las variaciones podrian estar relacionadas con los flujos de C en la interfase
sélido-liquido. Las CE en las suspensiones con agua con mas COD inicial fueron superiores a
los otros dos tratamientos lo que se puede deber a la CE inicial. Para todos los tratamientos las
CE resultaron mayores en S2.

El Eh fue menos dependiente del tipo de agua y mas dependiente del sedimento. En las aguas
incubadas con el sedimento menos contaminado se observd un leve incremento de 200mv a
300mv en el dia 1 seguido de una fuerte disminucién hacia condiciones andxicas en el dia 4,

259



V Reunion Argentina de Geoquimica de la Superficie La Plata, 12-14 de Junio de 2019

hasta alcanzar un punto de equilibrio en el dia 10 y valores levemente superiores hacia el final
del ensayo. La presencia de hidrocarburos en el sitio mas contaminado generé dificultades en
el establecimiento del equilibrio entre el sélido y el liquido, ademas de una recalcitrancia a la
degradacion.

El COD fue superior en las aguas incubadas con los sedimentos de mayor contenido organico.
Ademas la variabilidad entre las mismas fue menor, indicando un control por parte del
sedimento mucho mayor en este caso que en aquellas incubadas con el sedimento menos
organico. Las variaciones entre tratamientos para un mismo sedimento pueden estar
relacionadas con la precipitacion diferencial de los coloides organicos por salinidad (Bargiela,
2015). También se puede producir una pérdida de materia organica disuelta por precipitacion
por envejecimiento, observado en los blancos de suspension, con mayor influencia en el sitio
menos contaminado.

En las figuras 2a y 2b se puede observar la liberacién de Cu al agua a lo largo de todo el
ensayo de incubacion. En las incubaciones realizadas con sedimentos de ambos sitios, se
observa una relacién entre la degradaciéon del Corg. del sedimento y la liberacion del Cu
disuelto hacia la columna de agua. En el caso de S1, hay un flujo importante en los primeros
dias, asociado a la degradacion del Corg. Luego parte del Cu disuelto comienza a precipitar
hasta alcanzar un equilibrio para todos los tratamientos con concentraciones cercanas a los
0,05 pg/g. (Figura 2a).

En el caso de S2, la solubilizaciéon de Cu presentd una mayor variabilidad, con dos picos de
liberacién observados en los dias 4 y 23, que también se asocian a la degradacién del Corg.
del sedimento, siendo el primero correspondiente a la fraccién mas labil del carbono y el del dia
23 a las fracciones mas recalcitrantes. Estos procesos de liberacion también coexisten con
otros procesos de precipitacion, donde pueden participar los sulfuros generados a potenciales
redox bajos. Ademas, no se pudo observar un punto de equilibrio determinado, tal como
sucedid con el resto de los parametros para este sedimento. Los valores maximos de Cu
disuelto en S1 alcanzan 0,2 pg/g mientras que los observados en S2, superan los 2 ug/g. Estas
diferencias se asocian a los contenidos iniciales de metales observados en cada uno de los
sedimentos (Figura 2b).
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Figuras 2. a Variacion del Cu Disuelto en las distintas aguas incubadas con sedimento de S1. 2b
Variacién del Cu Disuelto en las distintas aguas incubadas con sedimento de S2 2c. Variacion del Pb
disuelto en las distintas aguas incubadas con sedimento de S1. 2d. Variacién del Pb disuelto en las
distintas aguas incubadas con sedimento de S2.

Puede observarse una menor relacion entre las curvas de COD vy las de liberacién de Pb, con
respecto al Cu, independientemente del tratamiento. Esto puede deberse a que la materia
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organica no es el principal factor que afecta el comportamiento del Pb, incluso en sedimentos
con alto contenido de esta fase (Rendina y lorio, 2012). El metal se asocia principalmente al
sulfuro amorfo, carbonatos y fraccion intercambiable. Ademas, Pb unido a la fraccién organica
se moviliza en su mayor parte mediante acidos humicos con nanoparticulas de Fe que pueden
haber jugado un papel menos importante en los procesos de disolucion del COD (Pedrot,
2008).

En las incubaciones de S1, se puede observar una gran variabilidad entre los tratamientos pero
dentro de un rango acotado de valores de Pb disuelto (entre 0 y 0,2 pg/g) (Figura 2c). No se
pueden observar tendencias marcadas ni relaciones directas con el COD ni con el Eh. Sin
embargo, existe un flujo neto del sedimento hacia el agua en el caso de A1 y agua destilada
(Figura 2d). En el caso de S2, hay una relacion entre las curvas de COD y de Pb disuelto, con
un incremento continuo casi lineal. Podria estar ocurriendo una liberaciéon del Pb asociado a la
oxidacién de la materia organica del sedimento (Kamau et al,. 2006).

Los valores de liberacion de Pb en S2, son superiores a los observados en S1 (maximos de 0,8
Mg/g y 0,2 ug/g respectivamente). Estas diferencias se relacionan de manera directa a los
contenidos del metal en el sedimento y coinciden con valores de preensayos de agitacion
(Lammardo et al., 2018).

Conclusiones

El Cu presentd curvas de liberacion con picos que se pueden asociar a los del Eh, asociadas a
la degradacion del carbono orgéanico del sedimento.

El Pb no present6 estas relaciones lo cual indicaria que su fuente principal pueden otras fases
inorganicas. Las concentraciones de Pb fueron menores a las de Cu en todos los casos.

Las curvas de COD fueron distintas a las de liberacion de metales, indicando que la principal
fase transportadora de estos elementos traza no fue la disolucién del Corg del sedimento.
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