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Resumen

Con el objetivo de evaluar la composicion de esteroles como biomarcadores de fuentes de
materia organica en el Rio Salado, se analizaron el material particulado suspendido (MPS) y los
sedimentos (SED) para determinar la textura, el contenido organico (COT) y la huella de
esteroles. En peso seco, los esteroles son 16 veces mas abundantes en el MPS respecto de
SED (227+370 Vs. 14120 ug/g) reflejando diferencia granulométrica (limos+arcillas 99,9+0,2
Vs. 62+27%) y COT (7,4+2,5 Vs.1,4£1,2%). La diferencia se atenua al normalizar por finos o
COT (MPS/SED= 5 y 2), con fuerte variabilidad espacial asociada a la diferencia de aportes. La
composicion general en ambas matrices esta dominada por esteroles vegetales terrestres
(47£13 y 49+12%), colesterol animal y algal (2018 y 12+6%) y esteroles fecales (12+17 y
14+14%) principalmente coprostanol. La zona central esta fuertemente impactada por aportes
cloacales con valores extremos en el arroyo Chivilcoy (coprostanol 1349 y 29 ug/g).
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Introduccion

Los esteroles son lipidos policiclicos persistentes, ampliamente distribuidos en las membranas
biolédgicas de organismos eucariotas y relativamente especificos respecto a su origen, por lo
que se utilizan como marcadores de fuentes de materia organica. Derivan de algas
(diatomsteroles), plantas vasculares (Bsitosterol) y materia fecal (coprostanol). Los esteroles
fecales y sus productos de degradacion han sido extensamente utilizados para determinar la
magnitud y antigliedad de la contaminacién por fuentes urbanas, industriales y agricolas y
ganadera (Leeming et al., 1996, Writer et al., 1995). El Rio Salado abarca un area de 150.000
km® que atraviesa la Provincia de Buenos Aires de NO a SE y desemboca en la Bahia de
Samborombén del Rio de la Plata. Su cauce incluye lagunas y arroyos y se haya afectado por
la actividad agricola, ganadera y por centros urbanos. El objetivo de este trabajo es determinar
fuentes y variaciones espaciales de la materia organica en la cuenca del Rio Salado mediante
el andlisis de esteroles en material particulado suspendido y sedimentos superficiales.
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Figura 1. Estaciones de muestreo en la cuenca del Rio Salado.
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Materiales y Métodos

Se colectaron sedimentos superficiales (SED) con draga de acero inoxidable tipo Van Veen
HydroBios y agua en 21 sitios distribuidos a lo largo de la cuenca (Fig. 1) en agosto y septiembre de
2018. El material particulado en suspensiéon (MPS) se obtuvo filtrando 2-3 litros de agua con discos de
fibra de vidrio (GF-C) prepesados. Las muestras fueron liofilizadas y extraidas con éter de petréleo y
diclorometano mediante ultrasonicacion y centrifugacion. Los extractos fueron concentrados bajo N, y
fraccionados en columnas de gel de silice eluidas secuencialmente con éter de petrdleo,
diclorometano y metanol. Los esteroles, contenidos en la ultima fraccion, fueron concentrados bajo N,
y derivatizados a sus trimetilsililéteres (BSTFA-TMCS 10:1; 2hs a 60°C). Los extractos, resuspendidos
en tolueno, fueron analizados por cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masas
(Agilent 6850/5973) con escaneo total, en base a curvas de calibracion obtenidas con mezclas de
estandares (Sigma Aldrich, Steraloids). El analisis granulométrico se realizé por difraccion laser
(CILAS 990L) y el contenido de Carbono Organico Total (COT) y Nitrégeno se midié por combustion
catalitca a alta temperatura en un analizador elemental (Thermo CE Flash EA 1112). La
concentracion de clorofila en MPS se obtuvo mediante filtracion (GF-C), extraccion con acetona 90% y
medicion por espectrofotometria UV-VIS (Strickland y Parsons, 1972).

Resultados

Concentraciones

Las concentraciones de esteroles totales en el MPS son alrededor de un orden de magnitud
superiores a las de los sedimentos (227+370 Vs. 14120 ug/g, respectivamente; Tabla 1), reflejando la
predominancia de material mas fino (limos+arcillas) de adsorcién preferencial para componentes
hidrofébicos como los esteroles en el MPS (finos: 99,9+0,2% Vs. 64+28% en MPS y sedimentos,
respectivamente). Las concentraciones de esteroles normalizadas por finos muestran menor
diferencia (1581226 Vs. 2324 ug/g) mientras que las normalizadas por el carbono organico total que
es cinco veces mayor en el MPS (COT: 7,442,5 Vs. 1,4+1,2%) son como cabe esperar, ain mas
semejantes (326815398 Vs. 11811954 ug/g COT; Tabla 1). La diferencia de concentraciones que
persiste entre MPS y SED reflejaria los aportes directos mas frescos en el MPS vy la degradacion
progresiva de los esteroles durante su acumulacion en los sedimentos.

Tabla 1. Concentraciones de esteroles en material particulado suspendido (MPS) y sedimentos (SED) del
Rio Salado. Lag.: laguna; A.: arroyo; L+A: limos+arcillas; COT: Carbono Organico Total

Esteroles (ug/g PS) Total (ug/g Total (ug/g Copro/ 5B/5a+
Coprostanol Total norm. [+a) norm. COT) Copro+Epi colesterol

MPS SED MPS SED MPS SED MPS SED MPS SED MPS SED

1 Lag. ElChafar 7,2 04 168 8 141 137 1917 897 07 08 022 028
2 Lag.Mar Chiquita 1,1 0,0 95 4 65 341 1106 2741 1,0 07 006 0,05
3 Llag.deGémez 10 01 79 10 81 11,8 724 3065 06 07 004 013
4 Junin 06 - 62 - 41 - 630 - 06 - 002 -
5 Lag. Carpincho 05 01 115 3 55 552 1150 2408 0,7 08 004 034
6 RN7OHiggins 157 08 158 8 106 10,8 1534 662 09 09 036 084
7 Lag.deBragado 1,8 22 165 75 105 86,2 2205 2233 0,7 08 007 0,11
8 RN5 Alberti 69 00 127 5 81 83 1302 173 09 09 020 086
9 RP51Chivilcoy 93 1,5 125 36 88 485 1430 910 09 09 032 021
10 A. Chivilcoy 1349 29 1771 67 1093 757 25890 2949 10 09 854 859
11 RP30 Riestra 101 08 286 14 173 154 3575 506 09 08 0,19 0,58
12 RN205RoqueP. 47 06 121 17 122 226 1684 641 08 08 026 029
13 A. Saladillo 55 02 252 11 245 383 3646 1462 09 08 0,11 0,11
14 A. Las Flores 73 00 295 1 213 17 3046 8 09 08 023 015
15 RN3 Monte 49 01 165 5 105 74 3153 801 08 08 0,13 0,16
16 Gral.Belgrano 35 03 141 8 112 116 2394 1016 09 08 0,111 033
17 RP57 Lezama 23 00 143 2 120 19 2615 208 09 10 006 0,15
18 RP2Guerrero 2,6 07 145 11 103 13,0 2479 771 07 07 0,09 059
19 RP11RioSal. - 01 47 10 67 2314 693 08 06 004 034
20 RP11Aliv.Sal. 04 01 69 7 52 74 2562 453 07 07 003 0,09
21 RP11Canal15 04 03 - 3 66 103 - 941 - 06 - 015
22 Canal 15des. - 01 - 5 5 - 3499 - 09 - 011
Promedio 72 2 227 15 158 23 3268 1141 08 08 0,56 0,69
DE 301 6 370 20 226 24 5398 948 01 01 188 183
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Como se observa en los desvios estandares de las medias, tanto los esteroles en el MPS como
en los sedimentos, muestran gran variabilidad espacial, aun normalizados por COT (Tabla 1),
reflejando la diferencia de aportes naturales y principalmente antropicos (esteroles fecales)
entre sitios. Los mayores valores—de esteroles totales en MPS (683219363 ug/g COT) se
encuentran en la zona media de la cuenca (entre A. Chivilcoy y Monte) decreciendo
progresivamente hacia la cuenca inferior (2493+132 ug/g COT) y especialmente en la cabecera
que muestra valores minimos (1106+508 ug/g COT). En los sedimentos, las concentraciones
mas elevadas se registran en las lagunas respecto de los valores mas bajos de la cuenca
inferior (2269+831 Vs. 613+287 pg/g COT) probablemente debido a su menor hidrodinamismo
que favorece la acumulacion de material (sumideros) proveniente del cauce principal y de
efluentes de zonas pobladas aledafias. ElI Arroyo Chivilcoy presenta valores extremos de
esteroles (MPS>25.000, SED: 2949 ug/g COT), que superan en 5-10 veces a los de la cuenca
baja.

Composicion

La composicion de esteroles en toda la cuenca esta dominada por los aportes de la vegetacion
terrestre como lo indica la abundancia de esteroles vegetales, [sitosterol, campesterol,
stigmasterol (MPS: 47+13%, SED: 49+12%), con claro predominio de Bsitosterol (MPS: 24+7%,
SED: 35+11%). Como es de esperar por la elevada concentracion de clorofila fitoplanctonica en
toda la cuenca (185+117 pg/l), en el MPS se observa una mayor contribucién de esteroles
algales (diatomsterol) respecto de los sedimentos (MPS: 12+8% Vs. SED: 4%4), donde
persisten diferencialmente los esteroles de mayor peso molecular de origen terrestre. El
colesterol es también mas abundante en el MPS que en los sedimentos (MPS: 20+8, SED:
1216) y parece tener un origen mixto, animal y algal. Entre las algas, las cianobacterias son
muy abundantes durante todo el afio en el Rio Salado (Bazzuri et al., 2004) y su contenido de
colesterol es elevado (24+21%; Volkman, 1986). Los esteroles de origen fecal (coprostanol,
coprostanona, epicoprostanol, 24etilcoprostanol) son también muy abundantes (MPS: 12+17%,
SED: 14+14%) reflejando el impacto de desagles cloacales en la cuenca; el 24etilcoprostanol
indicador de aportes fecales del ganado es abundante en El Chafar (MPS: 12%, SED: 11%) y
RN5 Alberti (MPS: 5%, SED: 26%). Los sitios mas contaminados son los de la zona central,
especialmente el arroyo Chivilcoy y algunos casos puntuales como la laguna El Chanar (Fig. 2).
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Figura 2. Concentracion total y composicion de esteroles en material particulado suspendido (arriba) y
sedimentos (abajo) de la cuenca del Rio Salado. Fecales: coprostanol + epicoprostanol + coprostanona +
24etilcoprostanol; Vegetales: Bsitosterol + campesterol + stigmasterol. Algal: diatomsterol. Colesterol de
origen mixto, animal y cianobacterias. Lag.: laguna; A.: arroyo.
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La zona central es la mas impactada, con concentraciones de coprostanol que triplican el
promedio de la cuenca en MPS (2304548 Vs. 721301 ug/g) y sedimentos (512, Vs. 216 ug/g),
probablemente reflejando la influencia de las ciudades de Bragado, Chivilcoy y Alberti. El valor
extremo se registra en el arroyo Chivilcoy (MPS: 1349, SED: 29 ug/g), con una huella fresca
con indices coprostanol / coprostanol + epicoprostanol (degradacion) cercanos a la unidad,
indicando aportes cloacales crudos. La ciudad de Chivilcoy (64.000 hab., INDEC 2010) distante
a 5 km del sitio de muestreo es la fuente mas probable. Este sitio supera los registros de
coprostanol en sedimentos obtenidos en zonas moderadamente impactadas como el Rio
Uruguay (nd-1,7 pg/g; Speranza et al., 2018), el Rio Mississippi (EE.UU., <1-7,5 pg/g; Writer et
al., 1995) y el Rio de la Plata (Montevideo, Uruguay, <1-21 pg/g; Venturini et al., 2015).

El impacto en la zona central se confirma con los indices que comparan fuentes cloacales
(numerador) y no cloacales (denominador), como el coprostanol / colestanol+colesterol (58 /
S5a+colesterol; Writer et al., 1995). En el MPS de la zona central este indice (1,613,4) excede
ampliamente el valor umbral (0,06) considerado por el autor como limite de aportes fecales
significativos, con un maximo extremo en el arroyo Chivilcoy (8,6), y un patron descendente
hacia la cabecera (0,08+0,08) y la cuenca inferior (0,05+£0,03). En los sedimentos, todas las
estaciones excepto la laguna Mar Chiquita (0,7+1,8) superan el valor umbral.

Conclusiones

Los esteroles se encuentran principalmente asociados al MPS mas fino y organico. Su
composicién evidencia aportes de vegetales terrestres y materia fecal en toda la cuenca. La
contribucion de esteroles algales es mas significativa en el MPS y se reduce en los sedimentos
por su degradacion preferencial respecto de los de origen terrestre mas persistentes. El estudio
detallado de los esteroles fecales permite identificar a la laguna EI Chafiar en la cabecera de la
cuenca afectada por aportes del ganado y humano, y una zona central muy impactada, donde
el arroyo Chivilcoy alcanza concentraciones extremas, comparables a sitios contaminados
como las costas de Montevideo (Uruguay) en el Rio de la Plata.
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