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RESUMEN

Se determind la proporcion de complejos organometalicos disueltos de hierro, cobre niquel y cadmio
en aguas de distintos ambientes de la cuenca alta y media del rio Matanza Riachuelo. Se tomaron muestras
de agua superficial en diferentes sitios en funcion del uso de la tierra, determinandose sus propiedades

fisicoquimicas y la concentracion de carbono organico disuelto.

Para la especiacion de los metales en libres y complejados con materia orgdnica se adaptdé una

metodologia basada en resinas de intercambio iénico: Chelex 100 y Ag X8.

La elevada proporcion de complejos en todos los casos no sefiala toxicidad potencial para los
organismos acudticos. La concentracidn de hierro soluble resulté controlada por lacomplejacion mientras
que los valores obtenidos para Cu y Ni estuvieron relacionados con las respectivas afinidades de estos

metales por la materia organica.
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METAL ESPECIATION BY IONIC EXCHANGE IN SURFACE WATERS
OF THE MATANZA RIVER BASIN (BUENOS AIRES, ARGENTINA)

SUMMARY

We determined the proportion of dissolved organometallic complexes of Fe, Cu, Ni and Cd in waters
of different environment of the Matanza-Riachuelo river on the upper and middle river basins. Samples
were taken from superficial water in different sites based on the land use, determining its physicochemical

properties and the dissolved organic carbon concentration.

For the especiacidn of free ion and complexes with organic matter we adapted a methodology based

on resins of ionic exchange: Chelex 100 and Ag X8.

The high proportion of complexes in all the cases does not indicate potential toxicity for the aquatic
organisms. The soluble iron concentration was controlled by complexation whereas the values obtained

for Cu and Ni were related to the respective affinities of these metals by the organic matter.
Key words. Heavy metals, dissolved species, freshwaters, ionic exchange resin

INTRODUCCION mento (Rodriguez Procopio, 1997). Como expre-
Labiodisponibilidad y/o toxicidad de los meta- ~ saron Patrick y Verloo (1998), para entender me-
les pesados estan determinadas en gran medida por ~ jor el impacto de los metales téxicos sobre la biota

lasolubilidad de las especies metalicas. La naturale- ~ seria necesario determinar la forma del elemento
zade laforma soluble del metal es también muy im-  en lafase solucion del sistema sedimento-agua. Pa-
portante, siendo los complejos orgénicos general- ra el caso de metales tan toxicos como el Cd (I1), Cu
mente menos toxicos que la forma idnica del ele- (1), la especiacion resulta importante para inferir
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sobre la toxicidad y establecer criterios de calidad,
debido al efecto diferencial de los iones metalicos,
ya sean libres o complejados concordando con lo
expresado por Alien et al (1993).

De las varias técnicas disponibles para separar
las formas i6nicas y complejadas de metales, el uso
de unaresinade intercambio catiénico como Chelex-
100 es una de las méas simples y menos costosas
(Saar y Weber, 1980). Esta resina ha mostrado ser
efectiva para separar los iones de metal libre de las
especies de metal complejado (Figuray Me Duffie,
1980). Chelex-100, ademas, concentra una variedad
de cationes, particularmente metales, a muy bajas
concentraciones. Se sabe que la fuerza de unidn de
lamateria organica soluble puede ser variable y algo
de los iones metélicos pueden ser removidos por
reacciones de intercambio cuando la solucién entra
en contacto con laresina. Sin embargo, esta separa-
cion de metales i6nicos y complejados, dara alguna
pauta de la actividad del metal en sedimentos aer6-
bicos y anaerébicos (Patrick y Verloo, 1998). Co-
mo complemento aesta técnica, se puede utilizar una
resina anionica AG 1-X8, para determinar los com-
plejos neutros por diferencia.

La cuenca del rio Matanza-Riachuelo estd in-
cluida dentro de la llanura chaco-pampeana, espe-
cificamente en el subdominio de laPampa Ondulada
Baja argentina. Se caracteriza por un paisaje de lla-
nura que se desarrolla por debajo de los 35 metros
sobre el nivel del mar, con escasas pendientes. Tiene
sus limites dentro de esa misma llanura con una lon-
gitud de alrededor de 60 km,y un ancho medio de 35
km, cubriendo una superficie de 2.200 km2hasta la
desembocadura al Rio de la Plata.

El curso principal y sus tributarios presentan
cauces bien definidos y la red de drenaje esta cla-
ramente desarrollada en relacion con otras zonas
de la provincia de Buenos Aires. El gradiente del
uso del suelo es predominantemente agricola en la
zona alta de la Cuenca, presenta un area de zonas
bajas de inundacidn, con bafiados y lagunas y con
pastizales en la zona media, y un area urbana con
densidad creciente, en la zona baja de la Cuenca.
Las industrias de lazona vuelcan los efluentes en su
curso sin las previsiones ambientales adecuadas
para la preservacidon del suelo y los cursos de agua.
El resto de la contaminacion de la Cuenca procede
de las aguas cloacales del uso doméstico, los basu-
rales acielo abierto, las aguas pluviales contamina-
das y de fuentes difusas (Auditoria General de la
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Nacién, 1997). En funcion de los usos de la tierra
esta contaminado en gran medida por materiaorga-
nica y metales pesados (lorio etal, 2001), por lo
que resulta importante el estudio de la formaciéon de
complejos organicos que en la Argentina hasta el
presente es escaso (Malla et al, 2000; Bargiela et
al, 2001).

Debido a lo antedicho el objetivo de este traba-
jo fue determinar la proporcion de complejos di-
sueltos de Fe, Cu, Ni y Cd en aguas de distintos
ambientes de la cuenca alta y media del rio Matan-
za, estableciéndose la potencial toxicidad de los
metales analizados.

MATERIALES Y METODOS

Se tomaron muestras de agua superficial durante
1999, localizdndose los sitios de muestreo sobre el curso
del rio Matanza y tres de sus principales arroyos afluen-
tes (Figura 1). Se presentan los datos correspondientes a
abril y noviembre, observando iguales tendencias en las
otras campafias.

Los sitios de muestreo ubicados sobre el arroyo Mo-
rales (SI) y arroyo Rodriguez (S2.2 en el cruce con la
ruta 6) representan zonas de la cuenca alta, su uso de la
tierra es principalmente agropecuario, con parcelas ocu-
padas en gran parte con pastizales naturales de tipo her-
baceo, matorrales y arbustos y algunas actividades inten-
sivas. En noviembre se tomaron dos sitios en el arroyo
Rodriguez, uno en las nacientes (S2.1) y otro en el cruce
del arroyo con la ruta 6 (S2.2). SI se encuentra ubicado
en el cauce del arroyo Morales cercano a sus nacientes,
en la cuenca superior del rio Matanza. Aguas arriba de
ese sitio se muestrearon las aguas receptoras de un ver-
tido perteneciente a un establecimiento con actividades
agricolas integradas situado a 1km del arroyo en las cer-
canfas de laruta 200, en el cual existe un riesgo potencial
de polucién (Garcia et al, 2001) SI.I a S1.5, mues-
tredndose en noviembre también distintos puntos del
vertido para observar los comportamientos de los com-
plejos relacionados con materia organica menos humifi-
cada que la del cauce principal del arroyo (S1.2, S1.3y
S1.4inicio, medioy fin de la zanja colectora). El paisaje
de lazonaen estudio presenta planicies muy suavemente
onduladas con escasas cubetas. Los suelos presentes en
su mayor parte corresponden a los siguientes subgrupos:
Argiudol tipico, Natracualftipico, Argialbol argiacuico,
Natracaulf molico y Argiudol &cuico. El plano aluvial
esta formado por complejos. El tipo mineraldgico de ar-
cillas que se encuentran en los suelos son del tipo illita
(INTA, 1997; Massobrio et al, 2000).



Los otros dos sitios estan ubicados sobre la cuenca
media, una zona periurbana en vias de expansion y con
incremento de la actividad industrial. S3 est4 ubicado
sobre el arroyo Cafiuelas 'y S4 sobre el curso principal
del rio Matanza, aguas abajo de la desembocadura del
arroyo Chacon, receptor de efluentes industriales con
tratamiento inadecuado. Las tierras que bordean la mar-
genizquierdadel rio son utilizadas clandestinamente pa-
ra el depdsito de desechos, funcionan hornos de ladri-
llos, y existen asentamientos poblacionales que viven de
estas practicas.

El paisaje de la zona es de lomas bajas donde se en-
cuentran Hapludoles thaptoargicos, y en las depresiones
Natracuoles tipicos, Natracualfes tipicos y Natralboles
tipicos. Corresponde a la zona geomorfoldgica de la pla-
nicie baja (terrazabaja). Ocupa un areatotalmente urba-
nizada, especialmente el area costera (Morello et al,
2000; Massobrio et al., 2000).

En 1999 las precipitaciones fueron escasas, noregis-
trandose lluvias en los dias anteriores a cada campafia.
Como consecuencia se encontraron valores de caudal
por debajo del base especialmente en las nacientes del
arroyo Morales y S4, hecho que acentud las condiciones
de salinidad. En cada punto de muestreo se determind
oxigeno disuelto, pH, conductividad eléctrica, tempera-
turay s6lidos suspendidos. Se tomaron muestras de agua
superficial por triplicado, filtradas in situ a través de fil-
tros Whatman GFC vy trasladadas al laboratorio a 4 °C
siguiendo las normas ASTM (1979). Alli se determina-
ron las concentraciones de calcio y magnesio por titula-
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cion con EDTA, sodio y potasio por fotometria de llama
(ASTM, 1979), bicarbonatos por titulacion acido base y
cloruros por titulacién con nitrato de plata, segin APHA
(1992). Se tomaron muestras fijadas con HZS04para la
determinacion de carbono total y se acidificaron las ali-
cuotas filtradas para la determinacion de carbono soluble.
Ademas, se destinaron porciones filtradas de cada punto
de muestreo alas que se les agregé HN 03 paradeterminar
el contenido de metales pesados totales disueltos.

La determinacién de iones metélicos solubles en a-
gua complejados con la materia organica se realizé por
adaptacion de la metodologia de Sims 'y Patrick (1978),
utilizando resinas de intercambio ionico. Se agregaron
40 ml de agua sin acidificar aun tubo de centrifuga con-
teniendo 4 g de resina de intercambio catidnico Chelex
100, forma sddica (100-200 mesh). El tubo y su conte-
nido se agitaron durante 2 horas centrifugandose luego.
Igual cantidad de agua se equilibré con resina aniénica
AG1-X8, formacloruro (100-200 mesh), procediéndose
de una manera similar a la mezcla de la solucion con la
resina catiénica. Los iones libres y los complejados se
calcularon por diferencia. Los contenidos de metales di-
sueltos totales y en cada uno de los extractos se obtu-
vieron segun APH A (1992) por espectrofotometria ICP-
AES.

Ladeterminacion de carbono organico disuelto (COD)
se efectuo siguiendo la metodologia de Golterman (1978)
por oxidacion sulfocromicay posterior determinacion es-
pectrofotométrica.
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Los valores de los parametros en cada area fueron
analizados estadisticamente por medio de un analisis de
varianza. En caso de presentarse diferencias significati-
vas se realiz6 la comparacion de medias, utilizando el
test de Tukey a un nivel de significacion de 0,05.

RESULTADOS Y DISCUSION

En los Cuadros N° 1y 2 se presentan las carac-
teristicas fisicoquimicas de las aguas correspon-
dientes alos diferentes sitios de muestreo en ambas
fechas.

Los pH de las aguas oscilaron entre 6,9 y 8,7.
Segun lo expresado por Saar y Weber (1982) estos
pH intermedios favorecerian laformacidn de com-
plejos. En cambio a pH &cidos los H compiten con
los iones metalicos por sitios amdénicos de unidn de
los ligandos.

Los iones principales del rio son bicarbonato y
sodio como en otros arroyos de Buenos Aires (L6pez
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etal, 1998; Mercado, 1999; de Cabo etal, 2000).

En el 73 % de los ambientes analizados se en-
contraron valores de COD mas elevados que el pro-
medio observado en la literatura (7 mg/l) para los
rios de llanura. Los valores encontrados en los
sitios SI.1 aSl.5indicaron contaminacién de tipo
organico ya que se observé un aumento aguas abajo
de la descarga de la zanja de recoleccion. En $4 los
contenidos reflejaron acumulacién de materiaorga-
nica, propia de una zona contaminada con deposi-
cion sedimentaria.

Los valores de conductividad eléctrica fueron
mayores en épocas de menor caudal, producto de la
concentracion. Dentro de una misma fecha el au-
mento estuvo relacionado con los vertidos conta-
minantes, observandose valores altos en lazona ur-
bana (S4) y por debajo de la zona de influencia del
establecimiento ganadero (S1.2, S1.3, S1.5).

Tanto el contenido de carbono organico como
la conductividad resultaron factores importantes
en el control de las cantidades de complejos solu-
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bles encontrados, debido a la precipitacidn selecti-
va de los coloides organicos por las diferencias de
salinidad; los que tengan menor cantidad de grupos
funcionales y mayor peso molecular precipitaran a
concentraciones mas bajas de sales totales (Bargiela
etcil, 2000) coincidiendo con otros autores (Kraepiel
y Chifoleau, 1997; Kogut y Voelker, 2001). En el
caso del cobre el aumento de salinidad puede pro-
ducir menor afinidad por lamateria organica depen-
diendo de la naturaleza de ésta, que juntamente con
lo antes mencionado disminuiria el contenido de
complejos de este metal (Lores y Pennock, 1998),
lo que se observo en el 94% de los casos. En S4, du-
rante noviembre, dado el bajo caudal existente, la
materia orgénica provenia exclusivamente de los
desechos de un frigorifico cercano. Esto explicaria
que, al ser la materia organica de otra naturaleza,
con menor capacidad de unidn que las sustancias
humicas, que se pueden encontrar en condiciones
de mayor caudal por escorrentia (Bargiela, 2004),
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los contenidos de metales totales fueron menores y
hubo menor proporcién de especies complejadas.

La concentracion de Cu total superd en todos
los sitios los niveles guia para la proteccion de la
vida acudtica (2/ug/l), establecidos por la ley de re-
siduos peligrosos (N° 24.051). En el caso del Ni el
nivel (25/ul) fue superado en la cuenca alta del
arroyo Morales en ambas fechas, y el Cd estuvo por
encima (0,2/¢/1) en todos los sitios donde se detec-
t6. Estos resultados son menores que la concentra-
cién de inhibicién reportada por la literatura a
Selenum capricornutum: 90 ugl 1de cobre y 80 /zg/
1de cadmio (Bartlett y Rabe, 1973) y 200 /tg/lde
niquel (Michnowicz y Weaks, 1984).

Parael Fe, enel 100 % de los ambientes estudia-
dos, las formas complejadas superaron alas libres,
lo que evidencia que la solubilidad de este metal
esta controlada por la formacion de los complejos;
para el Cu en el 81% de los casos los complejos
superaron a su forma libre, mientras que para el Ni
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esto sucedié so6lo en la mitad de los casos (Cuadro
N° 3). Se detectd presencia de Cd en Sl.1, S1.5, $4,
S2.1 y en todos los casos la forma complejada del
elemento super6 a la libre coincidiendo con lo ex-
presado por Xuey Sigg (1998); el Cd complejado se
asocia a la produccién primaria mas que a la pre-
senciade acidos humicos y falvicos. Los valores in-
formados aqui para los complejos son minimos, ya
que los metales débilmente complejados por los li-
gandos organicos pueden serremovidos en el pasaje
através de laresinade intercambio catidnico (Patrick
y Verloo, 1998). En soluciones que contienen meta-
les de transicién en iguales concentraciones, el or-
den predicho de afinidad es Cu > Ni > Fe (Rashid,
1985), pero coincidiendo con otros autores (Nriagu
y Coker, 1980; lorio, 1999), la elevada concentra-
cion de Fe tanto en suelos como en los sedimentos
del cauce (Garciay lorio, 2003; Rendina, 2002), es
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la que asegura los altos niveles de este metal aso-
ciados a la materia organica soluble. Cuando se
aparté del andlisis al hierro por encontrarse en tan
elevadas concentraciones, se verificaba la secuen-
cia Cu > Ni > Cd en el 75% de los ambientes estu-
diados coincidiendo con lo expresado por Galvez
Cloutier (1996) para un medio rico en materia or-
ganica (Figuras 2y 3).

En todos los sitios excepto en SI.| se observa
una disminucién de las formas complejadas de Cu
y Ni al aumentar las concentraciones de calcio mas
magnesio (Cuadro N°2). En aguas superficiales los
metales alcalinos y alcalinotérreos pueden influir
sobre la capacidad de complejarse de los metales
trazas alamateria organica, dado que al ser las con-
centraciones de Ca mas Mg de mayor orden de
magnitud que los metales trazas, ésto puede sobre-
dimensionar el débil poder complejante de los me-



tales alcalinotérreos alos valores de pH de las aguas
naturales, disminuyendo asi la afinidad de los meta-
les trazas por la materia organica en concordancia
con lo expuesto por Conklin et al., (1995).

Por lo tanto, el aumento de las formas libres de
Cuy Ni pueden estar sefialando que la solubilidad
de estos metales no se encuentra principalmente
controlada por laformacion de complejos como en
el caso del hierro, o bien que sus complejos al ser
menos afines (por todos los argumentos antes da-
dos), son tan débiles que fueron removidos por la
resina de intercambio lo que estaria de acuerdo con
la literatura (van der Berg et al., 1986; Rozan y
Benoit, 1999; Kogut y Voelker, 2001).
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La importancia de estos resultados radica en que
algunos complejos organicos de los metales son ge-
neralmente menos toxicos que los inorgénicos ya
que estos ultimos resultan biodisponibles para los
organismos acugiticos. EI modelo de ion libre (FIAM)
predice que la concentracion intracelular de iones
metalicos es proporcional a la concentracion de ion
libre (acuocomplejo) en la solucion que rodea a un
organismo acudtico. En el caso de los complejos hi-
drofilicos muy estables con altas velocidades de for-
macidn, por Ej.metal con acidos himicos provenien-
tes de la materia orgénica disuelta, como en este es-
tudio, lapresenciade ligandos disminuye los efectos
toxicos del metal, ya que la reaccion de liberacion
del ion es lentay la incorporacion al organismo vivo
no se produciria (Rodriguez Procopio et al., 1997).
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CONCLUSIONES

Laconcentracion de Fe complejado resulté ma-
yor que la de sus iones libres independientemente
del ambiente estudiado, lo quedemuestra que la so-
lubilidad del hierro esta controlada por los comple-
jos organicos disueltos, dada la baja solubilidad de
las sales de este elemento y la alta estabilidad de sus
uniones con la materia organica.

En los sitios de muestreo en los que se detectd
lapresencia de cadmio, laforma complejada de es-
te metal super6 a la del ion libre.

En el caso del niquel, debido a sumenor afinidad
por la materia organica que el hierro y el cobre, su
,asociacioén con el material organico qued6 condicio-
nada a las concentraciones de estos dos metales en
el medio.
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Tanto para el cobre como para el niquel el au-
mento6 de las concentraciones de calcio y magnesio
en el sistema pudo desplazar a estos metales trazas
a sitios de menor afinidad por la materia organica.

En la mayoria de los casos estos metales po-

drian considerarse potencialmente no téxicos dada
la importante proporcion de especies complejadas.
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