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RESUMEN

En este trabajo se analiza la variacion en las concentraciones
de mercurio, las fases portadoras del mismo y los flujos de este
elemento producidos en la Laguna del Plata, en laregion central
de Argentina, en los tltimos 80 afios, aproximadamente. Para ello
serealizaron analisis quimicos, mineraldgicos, sedimentoldgicos
y dataciones radiométricas en un nucleo de sedimento de
120 cm de profundidad extraido de la Laguna del Platay de
sedimentos de lecho tomados a lo largo de toda la cuenca
del rio Suquia que desemboca en la mencionada laguna. La
determinacién de mercurio total particulado (Hgr) se realizd
mediante espectrometria de absorcion atémica con vapor frio, previa
incineracién y amalgamacion, utilizando un analizador directo de
mercurio. Los resultados obtenidos sugieren que las variaciones en
los niveles de Hg responden principalmente a cambios hidrologicos
registrados en el sistema en los ultimos 80 anos, mas o menos. En
el periodo seco que afectd la region antes de 1968, la principal fuente
de Hg fueron los sedimentos transportados desde las cabeceras de
la cuenca del rio Suquia; esto generd concentraciones de Hg mas
o menos constantes en la base del nucleo de sedimento, que son
ademds similares a las medidas en los sedimentos del resto de la cuenca.
En estos sedimentos, el Hg se encuentra principalmente adsorbido
a la pirita y en menor medida asociado con la materia orgéanica
particulada. El aumento en las precipitaciones de la region a partir
de 1968 y hasta 2003 coincide con un aumento en las concentraciones
de Hg;, probablemente asociado con un mayor arrastre de sedimentos
desde las cabeceras de la cuenca y un mayor aporte de Hg atmosférico
desde las precipitaciones. En ese periodo la mayor parte del Hg
determinado pareciera ser de tipo geogénico y habria llegado ala laguna
adsorbido sobre pirita y 6xidos de Fe y Mn presentes en los sedimentos
de lecho. Una vez en la laguna, se habria producido una removilizaciéon
y transporte a partir de diversos procesos biogeoquimicos, que

determinaron su asociacion preferente con la materia organica en
los sedimentos acumulados en ese periodo. El pico de concentracion de
Hg registrado en sedimentos acumulados entre 1990 y 1995 se atribuye
al aporte de las cenizas volcanicas que alcanzaron la region luego de
la erupcidn del volcan Lascar en 1993. Finalmente, en los sedimentos
mas modernos (acumulados desde 2003) el incremento continuo de
las concentraciones de Hg se atribuye a las mencionadas fuentes
geogénicas y al aumento de los flujos globales de Hg atmosférico.

Palabras clave: mercurio geogénico, cenizas volcanicas, cambio
climatico, extracciones selectivas, Laguna del Plata, Argentina.

ABSTRACT

In this work the variations in the concentrations of mercury,
the carrying phases and fluxes in the last ~80 years are analyzed
for the sedimentary record of the Laguna del Plata. Chemical,
mineralogical and sedimentological analysis were performed, as
well as radiometric dating, of a 120 cm sediment core extracted
from Laguna del Plata and sediments collected from the riverbed
along the Suquia river basin that discharges into the mentioned
lake. Total mercury (Hgr) was determined by cold vapour atomic
absorption spectrometry after incineration and amalgamation, using
a direct mercury analyzer. The results suggest that variations in Hg
levels respond mainly to hydrological changes registered in the system
in the last ~80 years. During the dry period that affected the region
before 1968, the main Hg sources were the sediments transported from
the upper Suquia river watershed. Constant Hg concentrations measured
at the base of the sedimentary core are similar to those measured in the
sediments of the basin, which supports the hypothesis of a contribution
from terrigenous Hg. The main Hg-bearing phase determined in these
sediments is pyrite and, to a lesser extent, particulate organic matter.
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The rise in the regional precipitation from 1972 to 2003 coincides
with an increase in Hgy concentrations, probably associated to an
increased sediment transport from the upper part of the basin and to
higher atmospheric Hg input from precipitation. In that period, Hg
probably reached the lake adsorbed into pyrite and Fe and Mn-(hydr)
oxides present in the riverbed sediments. Once in the lake, subsequent
remobilization and transport through various biogeochemical processes
would have occurred, which explains its association with organic matter
in sediments accumulated in that period. The peak of Hg concentrations
registered in sediments accumulated between 1990 and 1995 is attributed
to the contribution from volcanic ash that reached the region after
the eruption of the Lascar volcano in 1993. Finally, in the most
recent sediments (accumulated since 2003) the steady increase in Hg
concentrations is attributed to the mentioned geogenic sources, but also
to the increase of global atmospheric Hg fluxes.

Key words: geogenic mercury, volcanic ash, climate change, selective
extractions, Laguna del Plata, Argentina.

INTRODUCCION

Desde su incorporacion a la superficie terrestre a partir de erupcio-
nes volcénicas, el Hg geogénico es removilizado a través del transporte
atmosférico y el intercambio en la interfase aire-agua (Fitzgerald y
Lamborg, 2003). Dado que la formacidn de especies solubles en agua
es limitada, el Hg suele quedar atrapado en los sedimentos. El mercurio
particulado constituye mas del 90 % del mercurio total en sistemas
de agua dulce, estuarios o zonas costeras (Fitzgerald y Mason, 1997;
Balcom et al., 2004; Schifer et al., 2006), donde aparece asociado a
las particulas en suspension. Es por ello que los sedimentos en esos
sistemas acudticos constituyen trampas efectivas de mercurio, con-
virtiéndose a lo largo del tiempo en registros éptimos de antiguas
acumulaciones (Gagnon et al., 1997; Castelle et al., 2007). Asimismo
se ha determinado que en la mayoria de los casos, el Hg queda rete-
nido en los sedimentos asociado con fases més o menos reactivas que
permiten su posterior removilizacion y transporte a partir de varios
procesos biogeoquimicos, como puede ser la degradacion de la materia
orgénica y la oxidacién de sulfuros o reduccion de sulfatos (Tseng et
al., 2001; Laurier et al., 2003; Audry et al., 2005; Gutiérrez-Ruiz et al.,
2007). Ademds, la formacion de metilmercurio a partir de procesos
microbiolégicos que suele ocurrir en los ciclos de sedimentacion y
resuspension (Tseng et al., 2001), incrementa la biodisponibilidad
del Hg, contribuyendo a su acumulacién en la fauna presente en los
cuerpos de agua afectados (Durrieu et al., 2005).

Si bien los procesos de combustion de carbon son considerados
como las mayores fuentes de Hg en el ambiente (EPA, 1997) junto
con un gran nimero de actividades industriales y mineras, existe
una importante proporcion, dentro del balance global de Hg, que es
aportada a través de erupciones volcanicas (Fitzgerald y Lamborg,
2003). Las fuentes de origen antrépico son las principales responsa-
bles de las acumulaciones observadas en sedimentos del Hemisferio
Norte que resultan entre tres a cinco veces mayores que en tiempos
preindustriales (Selin, 2009).

En Sudamérica se han informado altas concentraciones de Hg
en suelos y en sedimentos fluviales y lacustres de regiones cercanas
a explotaciones mineras de oro, particularmente en Brasil (Olivero
et al., 2002; Rodrigues-Bastos et al., 2006), Venezuela, Bolivia y Pert
(Cooke et al., 2009; Cooke et al., 2011; Santos-Francés et al., 2011).
En el extremo mas austral del continente sudamericano, existen sélo
unos cuantos estudios que determinan las concentraciones de Hg en
sedimentos. Alguno de ellos atribuyen la presencia de Hg en sedimentos
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fluviales y costeros a un origen antropico (Muiiz et al., 2004; De Marco
et al., 2006), mientras que en regiones mds pristinas de la Patagonia,
la presencia de Hg en el registro sedimentario de lagos cordilleranos
se atribuye al aporte por erupciones volcanicas, erosién de suelos y
grandes incendios. Ademas, a partir del afio ~1900 AD se observa
un incremento gradual de las concentraciones que se ha atribuido al
aumento global de los flujos de Hg atmosférico (Ribeiro-Guevara et
al., 2010; Hermanns y Biester, 2013)

Atn cuando los ecosistemas acudticos estan globalmente expuestos
al Hg a través de contribuciones atmosféricas crecientes, existen pocos
estudios que se centren en la identificacion de fuentes, la determinacion
de flujos y el analisis del registro histérico de este elemento en cuerpos
de agua pristinos del Hemisferio Sur (Downs et al., 1998; Lamborg et
al., 2002; Biester et al., 2007; Ribeiro-Guevara et al., 2010; Hermanns
y Biester, 2013). Este trabajo es una contribucién en este sentido, dado
que se analiza la distribucion espacial y temporal (tltimos ~80 afios) de
las concentraciones de Hg en sedimentos de la cuenca del rio Suquia
(region central de Argentina), desde sus cabeceras hasta su desem-
bocadura en la Laguna del Plata. A través de andlisis mineralégicos
y ensayos de extraccién secuencial, se definen también las posibles
fuentes de aporte de este elemento. Esta cuenca resulta particularmente
interesante debido a que estd sujeta a un desarrollo industrial y urbano
creciente desde mediados del siglo XX y es ademas altamente sensible
alos cambios climaticos registrados en el sur de Sudamérica.

MATERIALES Y METODOS

Area de estudio

El rio Suquia es uno de los mayores cursos de agua superficial en
la provincia de Cérdoba, Argentina. Sus nacientes se encuentran en
las Sierras Pampeanas de Cérdoba, donde existen mineralizaciones
metaliferas variadas (Mutti et al., 2005), y desemboca en la Laguna del
Plata, pequefio cuerpo de agua asociado a la Laguna de Mar Chiquita
en su margen suroeste (Figura 1). En su recorrido, el rio atraviesa de
oeste a este la ciudad de Cérdoba, la segunda ciudad més poblada de
Argentina, con 1.3 millones de habitantes, y que cuenta con numerosas
industrias de tipo automotriz, manufacturera, alimenticia, de pinturas,
entre otras (Ministerio de Economia y Finanzas Publicas, http://www.
mecon.gov.ar). El rio cruza también la depresién loéssica de la Llanura
Chacopampeana, caracterizada por ser una de las zonas agricolas mas
importante del pais.

El érea de Mar Chiquita estd compuesta por la Laguna del Plata, la
Laguna Mar Chiquita y los bafiados del rio Dulce y ha sido declarada
sitio Ramsar por las Naciones Unidas (Bucher et al., 2006; http://ram-
sar.wetlands.org) debido a que hospeda muchas especies amenazadas
y algunas emblematicas, asi como también una abundante y diversa
fauna de aves playeras. Las reconstrucciones paleoclimiticas de la
zona se realizaron a partir de estudios llevados a cabo en la Laguna
de Mar Chiquita, principal reservorio de agua del sistema (Piovano et
al., 2009). En los primeros 75 afios del siglo XX, Mar Chiquita estuvo
caracterizada por periodos de niveles bajos, intercalados con estadios
altos, el ultimo de los cuales se produjo entre los afios 1999 y 2005
(Leroy et al., 2010). Los niveles bajos y altos estdn definidos como
inferiores o superiores al nivel medio de la laguna (66.5 msnm), los
cuales son sincrénicos con la disminucion o el aumento de las preci-
pitaciones medias regionales (Piovano et al., 2002). A partir de 2005
los niveles comenzaron a ser decrecientes hasta la actualidad. Como
consecuencia de las fluctuaciones en los niveles de la laguna, se pro-
dujeron variaciones en los niveles de salinidad desde valores maximos
de 360 g1 registrado en 1911 (Frank, 1915) o 270 g1 registrado en
1970 (Martinez, 1991) a un valor minimo de 35 g-1"' registrado en 1989
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Figura 1. Caracteristicas litologicas del drea de estudio y localizacién de los puntos de muestreo.

(Martinez et al., 1994). Incluso en los periodos de extrema sequia la
laguna nunca estuvo seca gracias a la recarga proveniente de aguas
subterraneas (Piovano et al., 2002, 2004a, 2004b).

El clima actual en el drea de estudio es tipicamente continen-
tal, semihimedo a semidrido donde el 80% de las precipitaciones
se concentran entre octubre y marzo coincidiendo con el verano
austral. Las maximas descargas del rio Suquia se registran tam-
bién durante este periodo. La temperatura media anual es de 16 °C
con maximas de 40 °C en verano y minimas de 0 °C en invierno
(http://climexp.knmi.nl).

En cuanto a la calidad del agua del rio Suquia, diversos estudios
han demostrado que existe un gradiente creciente de contaminacién
desde sus nacientes hasta regiones cercanas a la localidad de Corazén
de Marfa, ubicada aguas abajo de la ciudad de Cérdoba y dela planta de
tratamiento de liquidos cloacales (Pesce y Wunderlin, 2000; Wunderlin
et al., 2001; Monferrén et al., 2011; Merlo et al., 2011). La contamina-
ci6n del agua estd dada principalmente por la presencia de elevadas
concentraciones de materia orgéanica disuelta (Merlo et al., 2011) y una
marcada disminucién en el contenido de oxigeno disuelto. Asimismo,
algunos estudios han incluido el andlisis de los sedimentos de fondo
tomados en distintos puntos a lo largo de la cuenca, y han observado
también un incremento en las concentraciones de metales pesados
aguas abajo (Gaiero et al., 1997; Merlo et al., 2011). Sin embargo, estas
concentraciones no resultan demasiado elevadas cuando se las compara
con los valores determinados en sedimentos fluviales de ciudades del
Hemisferio Norte, donde el nivel de desarrollo industrial es mucho
mayor y mas prolongado en el tiempo.
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Muestreo y preparacion de las muestras

Con el fin de analizar la distribucién espacial de las concentracio-
nes de Hg en los sedimentos de cauce de la cuenca del rio Suquia, se
seleccionaron un total de 16 estaciones de muestreo, cuya ubicacién
se muestra en la Figura 1. Ademds, en las lagunas del Plata y de Mar
Chiquita se recolectaron sedimentos de fondo y en la primera de ellas
se extrajo un nucleo de sedimento de 120 cm de longitud (LP11-1:
30°51'43.3"S, 62°40'47.4"W) desde un sector préximo a la desembo-
cadura del rio Suquia. El ntcleo de sedimento fue extraido con un
muestreador manual Eijkelkamp.

Las muestras de sedimento de cauce se almacenaron en bolsas
plasticas hasta el posterior tratamiento en el laboratorio. El nticleo de
sedimento se conservo cerrado en cdmara fria a 4 °C hasta su trasla-
do al laboratorio EPOC (Environnements et Paléoenvironnements
Océaniques et Continentaux) de la Université de Bordeaux 1, Francia.

Una vez en el laboratorio, se abrid el nticleo de sedimento cortdn-
dolo longitudinalmente a fin de realizar la descripcion sedimentoldgica
correspondiente y tomar las muestras necesarias para los posteriores
andlisis quimicos y mineraldgicos. Previo a la toma de muestras, se
tomaron radiografias utilizando un equipo de rayos X acoplado a un
amplificador de energia de alto brillo y una cdmara con dispositivos
de carga acoplada que permite obtener una imagen SCOPIX de alta
resolucion de 256 niveles de grises. La toma de muestras para analisis
quimicos y mineralégicos se realizé con una resolucién de 0.5 cm.
Tanto las muestras del nucleo de sedimento como las muestras de
sedimentos de rio fueron secadas a estufa a 50 °C. Las muestras de
rio fueron tamizadas a fin de separar las fracciones granulométricas
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correspondientes a particulas menores a 3 mm (fraccién arenosa) y
62 pm (fraccion limosa) respectivamente.

Todas las muestras de sedimentos de fueron molidas en mortero
de dgata previo a la realizacion de las determinaciones.

Determinaciones analiticas y mineraldgicas en el nucleo de
sedimento y sedimentos de cauce

La concentracion total de mercurio (Hgy) fue determinada en
submuestras de ~70-100 mg de sedimento seco mediante espectro-
metria de absorcién con vapor frio (flujo de O,), previa incineracién
y amalgamacion, utilizando un analizador directo de mercurio (Direct
Mercury Analyzer - DMA 80, MILESTONE). Con este método se
analizaron todas las muestras. Ademas, en los sedimentos de fondo
de cauce, las medidas de Hg se realizaron tanto en la fraccién arenosa
como en la limosa. La calidad analitica de los resultados se verificé
sistematicamente con sedimentos de referencia certificados interna-
cionalmente (LKSD-4, IAEA 433, 1646a). Las lecturas de los patrones
de referencia se realizaron cada cinco muestras y las concentraciones se
expresaron en pg kg de peso seco. El limite de deteccion (tres veces la
desviacién estandar de cinco valores de muestras en blanco) varié entre
1y 2 pgkg!. La precision (coeficiente de variacion de cinco muestras
repetidas) fue mejor que 5 %.

Las determinaciones de carbono total (C,,), carbono organico (C,,,)
y azufre total (S %) se realizaron utilizando un analizador de carbono/
azufre LECO CS 125. Previamente las muestras fueron acidificadas en
crisoles con HCI 2M a fin de destruir los carbonatos y luego se secaron
a 60 °C durante 24 h para remover el carbono inorgénico, asi como el
dcido y agua restantes (Etcheber et al., 1999). La calidad se comprobd
mediante las determinaciones de materiales de referencia certificados
(LECO 501-506) y la precision fue mejor que 3 %.

La mineralogia de los sedimentos de fondo de la laguna, de los
sedimentos de lecho del rio y de los sedimentos acumulados en los
distintos niveles del niicleo de sedimento se determind con un difrac-
tometro de rayos X, SIEMENS D500 compuesto por un goniémetro
theta/2theta que funciona con un 4nodo de cobre (Cu Ka= 1.5406
A). Las lecturas se registraron en un intervalo de 4 a 90° de 26, con
intervalos de escaneo de 0.02° y un tiempo de duracion de 2 segundos.

Determinaciones isotopicas

A fin de determinar la edad de los niveles reconocidos en el nucleo
de sedimento, se midieron las actividades de 2°Pb, 2**Th, ***Ra 'y '*’Cs,
usando un detector y de bajo fondo y alta eficiencia (CANBERRA)
(Schmidt et al., 2009). La calibracion del detector y se realizo utilizan-
do materiales certificados de referencia IAEA-RGU-1; IAEA-RGTh;
SOIL-6). Las actividades se expresaron en mBq-g* y los errores estan
basados en conteos estadisticos de 1 SD. El exceso de 2'°Pb (*'°Pb,,) se
calcul6 sustrayendo la actividad soportada por su isdtopo padre, **Ra,
de la actividad total del ?'°Pb en el sedimento. Los errores en *'°Pb,,
fueron calculados por propagacion de los errores en el par correspon-
diente (*'°Pb y **Ra).

Extracciones selectivas

Las extracciones selectivas se utilizan para determinar la asocia-
cion de elementos traza con diferentes fases mineralégicas u organicas
presentes en suelos y sedimentos (Tessier ef al., 1979, Audry et al.,
2005). A fin de determinar las fases portadoras de Hg en el nucleo
de sedimento estudiado, se realizaron extracciones selectivas de tres
pasos, tal como se describe en Castelle ef al. (2007). Los esquemas de
extracciones paralelas, similares al utilizado en este trabajo, evitan
limitaciones tales como (i) la transferencia de metales de una fase a
la otra (Bermond, 1992), (ii) multiples riesgos de contaminacion de
muestras por los sucesivos reactivos usados (Quevauviller, 1998), (iii)
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posibles cambios en la especiacion elemental durante las sucesivas
extracciones y (iv) cambios o pérdidas de especies elementales du-
rante el lavado del residuo (Rosenberg y Ariese, 2001). Ademas este
método no muestra riesgos en la pérdida de muestras por lo que un
error producido durante una de las extracciones no compromete a la
secuencia entera (Tack et al., 1996).

Todas las soluciones utilizadas en los ensayos y determinaciones
analiticas se prepararon a partir de reactivos de Grado Analitico y agua
Milli-Q°®. Todo el material de laboratorio en contacto con las muestras
fue lavado previamente con HCl 10% durante 3 dias, enjuagado con
agua Milli-Q® y secado bajo campana con flujo laminar.

En el extracto obtenido se realizaron determinaciones de las con-
centraciones de Hg siguiendo la metodologia descrita anteriormente,
asi como de Fe y Mn que se midieron mediante espectrometria de
absorcion atémica por llama (Perkin Elmer AAnalyst 300). Los li-
mites de deteccion (tres veces la desviacion tipica del blanco) fueron
de 0.5y 0.3 pg-L? para Fe y Mn y la precision fue mejor que 2 y 3%,
respectivamente.

Etapas del proceso de extraccion selectiva

Extraccién con ascorbato (Hg asociado a la fraccion reducible)

Este procedimiento permite extraer los elementos traza asociados
con 6xidos de Mn y la fraccién mas reactiva de los oxidos de Fe (i.e.,
oxidos amorfos; Kostka y Luther III, 1994; Audry et al., 2006). La
metodologia consiste en suspender 200 mg de sedimento seco en 12.5
ml de solucién 0.11M de ascorbato (5:5:2 citrato de sodio/bicarbonato
de sodio/mezcla de acido ascdrbico; J.T. Baker). Se agita durante 24 h
y luego se separa el residuo solido mediante centrifugacion durante
15 minutos a 9000 rpm. El residuo se enjuaga con agua Milli-Q®, se
seca a 50 °C y se muele en mortero de dgata hasta alcanzar fracciones
de ~4 pum. La fraccion correspondiente al Hg reducible corresponde
a la diferencia entre la concentracién de Hg total (Hg;) y el Hg deter-
minado en el residuo.

Extraccién con H,0, (Hg asociado a la fraccién oxidable)

Ellavado de los sedimentos con H,O, permite extraer los metales
asociados con la materia orgénica y sulfuros minerales (Tessier ef al.,
1979). El método modificado por Ma y Uren (1995) y Audry et al.
(2006), consiste en suspender 250 mg de sedimento seco en 8 ml de
una solucién de H,0, al 30% cuyo pH se fija en 5 mediante el agregado
de NaOH. La suspension resultante se calienta a 85 °C durante 5 h. Al
cabo de 3 h se agregan 3 ml de H,0, 30% y 5 ml de acetato de amonio
5M mientras continta calentandose. Después de 5 h, la suspension
se agita nuevamente durante 30 minutos y se centrifuga durante 15
minutos a 9000 rpm. El residuo sélido se lava con agua Milli-Q°, se
seca y se muele en mortero de dgata. La fraccién de Hg asociada a la
materia organica y sulfuros se calcula restando a la concentracion de
Hgy, la concentracién de Hg determinada en el residuo resultante de
esta extraccion (Sahuquillo et al., 2003; Castelle et al., 2007).

Extraccién con HCI (Hg asociado a la fraccién soluble en dcido)

La fraccion soluble en 4cido fue disenada empiricamente para
extraer la mayor parte de los metales traza potencialmente biodispo-
nibles (Bryan y Langston, 1992; Langston et al., 1999). Comprende
metales adsorbidos o intercambiados, y aquellos que se encuentran
coprecipitados en sales solubles y asociados a sulfuros volatiles dcidos
(Huerta-Diaz y Morse 1990, 1992; Nova-Lépez y Huerta-Diaz, 2001).
La fraccién correspondiente a los sulfuros volatiles dcidos se define
operacionalmente como la fraccién de sulfuros extraida mediante
lavados con HCI 1M a temperatura ambiente. Esta fraccion no incluye
los 6xidos de Fe cristalinos resultantes de la oxidacion de monosulfu-
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ros (Raiswell et al., 1994). Para esta extraccién se suspenden 200 mg
de sedimento seco en 12.5 ml de HCI 1M y se agita durante 24 h. El
residuo sélido se separa por centrifugacion, se lava con agua Milli-Q°,
se seca a 50 °C y se muele en mortero de dgata. La concentracién de
Hg asociada a la fraccién soluble se calcula como la diferencia entre
la concentracion de Hgy y la concentracion de Hg determinada en
el residuo resultante de esta extraccion (Hgyc; Castelle et al., 2007).

RESULTADOS

Descripcion sedimentologica y geoquimica del nicleo de
sedimento de la Laguna del Plata

La Figura 2a y 2b muestra la fotografia y la imagen de RX obtenidas
para el nucleo de sedimento de la Laguna del Plata (LP11-1) donde
se observa una alternancia de laminaciones en tonos grises claros y
oscuros que han permitido distinguir cinco unidades sedimentarias.
La primera unidad (A) se extiende desde el fondo del nucleo de sedi-
mento (120 cm) hastalos 75 cm y se trata de una secuencia masiva (sin
laminaciones) que esta separada de la inmediata superior mediante un
contacto bien definido. Entre los 75 y 69 cm se observa una pequefia
secuencia (B) que muestra una laminacién producida por la alternancia
de sedimentos oscuros y claros. Por encima de esta secuencia y hasta
los 53 cm se distingue una nueva secuencia (C) caracterizada por la
alternancia de capas de sedimento predominantemente claras. Entre
los 53 y 16 cm de profundidad, se distingue una nueva secuencia (D)
formada por la alternancia de laminaciones oscuras y claras, pero con
contactos més definidos que en los casos anteriores. Finalmente, en los
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Figura 2. Propiedades sedimentoldgicas, fisicas y quimicas del nucleo de se-
dimento LP. a) radiografia SCOPIX; b) fotografia; c) porosidad expresada en
porcentaje; d) concentracion del C,,, (%); ) concentracion de S (%).
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16 cm superiores se observa la secuencia superior (E) caracterizada por
la acumulacién de sedimentos de color verde olivo oscuro.

Las caracteristicas sedimentologicas del nicleo de sedimento
fueron ademds contrastadas con algunas de las propiedades fisicas y
quimicas determinadas en él (Figura 2c-2e). De acuerdo con lo ob-
servado en estas figuras, los mayores valores de porosidad (75%) se
determinaron cerca de la superficie del nticleo de sedimento mientras
que los mas bajos (~40%) fueron registrados en la porcidn inferior
(Figura 2c). La laminacion descrita anteriormente pareciera estar
relacionada con estos cambios de porosidad: la secciéon A muestra los
menores valores, las secciones B, C y D valores intermedios, mientras
que la secuencia E muestra los valores mas altos (Figura 2c).

La variacién del contenido de C,,; alo largo del niicleo de sedimento
se muestra en la Figura 2d. Las concentraciones varian entre ~0.5
y ~2.8%, encontrdndose los méximos valores en los primeros 15
cm y entre los 40 y 60 cm de profundidad. En el resto del nucleo
de sedimento, los valores permanecen mas o menos constantes
entre 0.6 y ~0.9%. Probablemente como consecuencia de las escasas
precipitaciones y la elevada salinidad del agua, los niveles de C,,,
medidos en el nicleo de sedimento de la Laguna del Plata, son
marcadamente inferiores a los medidos en lagos de la Patagonia
andina, donde se han reportado valores de entre 6 y 8% C,,, en lagos
del Norte (Ribeiro-Guevara et al., 2010) y entre 12y 15 % de C,,, en
lagos mads australes (Hermanns y Biester, 2013). Los valores de C,,,
son importantes indicadores de aportes de Hg a partir de la erosién
de suelos en las cabeceras de los lagos debido a la fuerte afinidad de
este elemento por la materia organica (Driscoll et al., 1995; Rydberg
et al., 2010; Teisserenc et al., 2010).

Las concentraciones de S alo largo del nicleo de sedimento oscilan
entre ~3 y ~11%. El perfil de concentraciones (Figura 2e) muestra tres
zonas donde se registran los maximos valores: por debajo de los 100
cm de profundidad, entre los 75 y 35 cm y por encima de los 16 cm de
profundidad. Estas concentraciones corresponderian principalmente a
sulfuros diseminados en los sedimentos dado que no se ha determinado
la presencia de yeso a lo largo del nucleo de sedimento.

Las concentraciones de Fe y Mn fueron medidas en los sobrenadan-
tes de la extracciéon con ascorbato (Fe y Mn-asc). Desde la parte mas
profunda del nucleo de sedimento (120 cm) hasta los 74 cm, el valor
promedio de Fe es de 1670 mg-kg’, en la parte central hasta los 16 cm,
es de 1270 mg-kg' y en la parte mas superficial es de 2240 mg-kg'. En
los mismos intervalos, las concentraciones de Mn promedian 1410,
1790 y 1510 mg-kg™" respectivamente.

Composicion mineralégica del nicleo de sedimento

Los minerales mayoritarios encontrados a lo largo del nicleo de
sedimento LP son cuarzo, albita, muscovita, biotita, calcita y halita;
pirita fue el principal mineral accesorio reconocido. Entre los minerales
arcillosos se identificaron montmorillonita y caolinita.

En las muestras de sedimentos de lecho analizadas (RS 7 y RS 8)
se identifico cuarzo, albita y microclina como minerales mayoritarios,
mientras que como accesorios se identificaron perovskita y pirita;
también se observo escasa illita.

Dataciones radiométricas del nucleo de sedimento

E1*°Pb (T,,, = 22.3 anos) es un radionucleido natural que es libe-
rado continuamente a la atmosfera por decaimiento radiactivo (Saari
et al., 2010) y se adsorbe rapida y fuertemente a la materia organica.
Este 2'Pb es denominado ?°Pb en exceso (*°Pb,,) para diferenciarlo
del is6topo que se origina dentro de las particulas por el decaimiento
de su isétopo padre, el *Ra. A diferencia del »°Pb, el *’Cs (T,,, = 30
anos) es un radionucleido artificial; su aparicién en el ambiente es prin-
cipalmente el resultado del polvillo radiactivo de los ensayos de armas
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nucleares realizados en la década de 1960, y al accidente en Chernobyl
de 1986 (UNSCEAR, 2000). En la actualidad, los flujos atmosféricos de
'¥Cs son casi insignificantes (Quintana, 2011). E1 #?Th existe de forma
natural y debido a que posee un largo semiperiodo de decaimiento,
se le considera generalmente asociado a la fraccidn detritica (Van
der Klooster et al., 2011). Por lo tanto, los cambios en sus actividades
pueden indicar diferentes proporciones o fuentes litolégicas.

E1*'°Pb ha sido ampliamente utilizado para calcular periodos cortos
(afios a décadas) de tasas de sedimentacion en ambientes continentales
y ocednicos desde hace cuarenta anos (Appleby, 2001). La edad se
calcula utilizando el exceso de '°Pb (?'°Pb,,). Una vez incorporado al
sedimento, el *°Pb decae con el tiempo en la columna sedimentaria,
segun la ecuacion (1):

ZlOPbxs(z) - ZIOPbxs(O) X e—lt (1)

Donde ?'°Pb,(2) y #°Pb,q representan el exceso de ?°Pb en la
interfase sedimento-agua, o en la base de la capa mezclada, a una
profundidad z, A es la constante de decaimiento de *°Pb (0.0311
afo-1) y t es la edad en afios. Se han desarrollado varios modelos
para calcular la edad o la tasa de acumulacién: CIC: Concentracién
Inicial Constante (Robbins y Edgington, 1975); CRS: Flujo Constante
(Appleby y Oldfield, 1978); CFCS: Flujo Constante-Sedimentacién
Constante (Robbins et al., 1977; Sanchez-Cabeza y Ruiz- Fernandez,
2012). El modelo CIC, en el cual los sedimentos tienen una concentra-
cion de '°Pb constante sin tener en cuenta las tasas de sedimentacién
(Appleby, 2001), se descarté rapidamente debido a que la Laguna del
Plata ha sufrido conexiones y desconexiones de la Laguna Mar Chiquita
alternantes, influenciando la cantidad y la naturaleza del material
sedimentado (Piovano et al., 2002). Con base en célculos realizados
con los otros dos modelos, se concluyd que el modelo CFCS es el mas
apropiado para calcular las tasas de sedimentacion y la edad para la
Laguna del Plata, teniendo en cuenta dos suposiciones: el depésito de
21Pb atmosférico es constante al igual que la tasa de masa acumulada
(MAR) que se expresa en g cm™? a™ y puede ser calculada mediante la
ecuacion (2)

ZIOPbxs(z) — ZIOPbxs(U) X e—mz()L/MAR) (2)

Donde -m(z) es la masa seca acumulada por area (g-cm?) ala pro-
fundidad z. Para compensar el efecto de cambios en la composicién
del sedimento, las actividades de ?'°Pb,, se normalizaron utilizando
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Figura 3. Perfil de datacion. a) ?'°Pb,, normalizado respecto a la masa acumulada;
b) Tasa de masa acumulada (TMA) por afio; ¢) Medicién de '¥Cs como
marcador cronoestratigrafico independiente..
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las concentraciones de ?**Th, medidas simultdneamente para limitar
errores. La MAR se calculé de la regresion exponencial de '°Pb",,
graficada con respecto a la masa acumulada (Figura 3a). El promedio
de la tasa de masa acumulada es 1 g-em?a’. El tiempo de depésito (en
afios) se calculd dividiendo la masa seca acumulada por unidad de drea
por la tasa de la masa acumulada permitiendo determinar las tasas de
sedimentacion (Figura 3b). El aio de depdsito esperado para cada capa
de sedimento se estimé considerando el afio de muestreo (2011) y la
interfase agua-sedimento como la capa superficial de referencia para
establecer la cronologia.

Robbins y Edgington (1975) mostraron que es necesario confir-
mar la precision del modelo basado en ?'°Pb usando un marcador
cronoestratigréfico independiente tal como el de **’Cs. El pico de
7Cs que se observa en el nucleo de sedimento LP corresponde al
afo 1966 (Figura 3c), que se correlaciona con el polvillo atmosférico
anual de “’Cs registrado en Buenos Aires desde 1960 (Quintana,
2011). El registro de Cs se correlaciona con la validacién cronoldgica
derivada del *°Pb.

Concentraciones de Hg total e identificacion de fases portadoras
en el nicleo de sedimento

Hgr y tasas de acumulacion

Las concentraciones de Hg; medidas en intervalos de 0.5 cm a lo
largo del nicleo de sedimento de la Laguna del Plata, varian entre ~13
y ~131 pg-kg" (Figura 4a). Las concentraciones mas bajas y constantes
se midieron desde la base del nticleo de sedimento y hastalos 75 cm de
profundidad, alcanzando un valor promedio de ~17.4 + 1.6 ug-kg™'. Por
encima de los 75 cm, las concentraciones de Hgy son muy variables.
Por ejemplo, entre los 75 y 45 cm de profundidad, la concentracién
promedio determinada es de 39.8 + 15.6 ug-kg™. Por encima de los 45
cm y hasta los 16 cm, se encuentran las concentraciones promedio de
Hg; mas elevadas de 79.9 + 27.5 pg-kg™ con picos de 89.7,131.5y 87.3
ug-kg! observados a los 43.2, 36.7 y 30.2 cm respectivamente. En los
primeros 16 cm de profundidad, la concentracion promedio de Hg;
es menor, alcanzando un valor de 54.7 + 16.1 pg-kg. Estos valores se
encuentran dentro del intervalo informado en lagos de la Patagonia
y de otras regiones remotas del mundo que no estdn directamente
afectadas por la actividad del hombre (Ribeiro-Guevara et al., 2010;
Hermanns y Biester, 2013; Conaway ef al., 2012; Yang et al., 2010).
Por ejemplo en la Patagonia argentina las concentraciones de Hg
varian entre 50 y 200 pg-kg' (Ribeiro-Guevara et al., 2010) mientras
que en la Patagonia chilena lo hacen entre 28 y 73 ug-kg' (Hermanns
y Biester, 2013) y en el lago Tanganyika (Africa) entre 20 y 90 pg-kg™
(Conaway et al., 2012). Concentraciones de Hg mayores se midieron
en regiones mas industrializadas o afectadas por actividades mineras.
Por ejemplo, Castelle et al. (2007) informan concentraciones entre
490 y 5460 ug-kg' en una zona minera francesa, mientras que Xia et
al. (2011) informan una concentracién promedio de Hg de 90 pg-kg™’
en una reserva natural de humedales en el sur de China, afectada por
la contaminacién derivada de la quema de combustibles fésiles. De
acuerdo con las dataciones radiométricas los sedimentos acumulados
en el segmento comprendido entre los 16 y los 75 cm, se depositaron
entre los afos 1968 y 2003, periodo que ademas coincide con un
maximo hidrolégico (Figura 4b) determinado para el sistema de
lagunas del Plata/Mar Chiquita (Piovano et al., 2002, 2004a, 2004b).
Los sedimentos mas modernos presentan también concentraciones
elevadas, aunque en promedio inferiores a las registradas en el periodo
1968-2003, con una tendencia creciente hacia la parte mas alta del
nucleo de sedimento.

La masa acumulada de sedimento por unidad de drea se calcul6 con
base en los datos de la densidad efectiva cada 0.5 cm de profundidad.
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Figura 4. a) Variacion de las concentraciones de Hg; en el nticleo de sedimento LP; b) Variacion del nivel de la Laguna Mar Chiquita (NLMC) en el periodo estudiado.
La linea sélida corresponde a valores medidos mientras que la linea punteada corresponde a valores reconstruidos (Piovano et al., 2006); c) masa acumulada de
Hgr, HgH,0, y Hgyy en el niicleo de sedimento LP; d) Variacién de los flujos de Hg a lo largo del nticleo de sedimento.

Con este valor se calculé la masa acumulada de Hg por cm? a lo
largo del registro sedimentario de la laguna (Figura 4c). Los valores
determinados en la parte mas baja del ntcleo de sedimento (de 120 a
75 cm) son muy constantes y alcanzan un valor promedio de 0.02 +
0.003 pug-cm?a. Por encima de los 75 cm y hasta los 45 cm, la masa
acumulada de Hg se incrementa notablemente alcanzando un valor
promedio de 0.038 £ 0.016 pg-cm?a’’, lo cual supone un incremento
promedio de 1.7 veces, en relacion con la tasa determinada en el
segmento inmediatamente inferior. Este aumento se intensifica ain mas
en los sedimentos depositados entre los 45 y 16 cm de profundidad,
donde la masa acumulada de Hg alcanza un valor promedio de 0.078
+ 0.022 pg-cm™a’, con un pico de 0.135 pug-cm2a™ Hg a los 35 cm de
profundidad. Los sedimentos mas modernos, acumulados por encima
de los 16 cm de profundidad, muestran una masa acumulada de Hg
que en promedio es ~2 veces inferior (0.041 + 0.014 pg-cm?a* Hg) que
el periodo anterior pero al mismo tiempo resulta ~2 veces superior al
valor promedio medido en la base del nticleo de sedimento. El aumento
gradual de los flujos de Hg hacia la parte superior de los nicleos de
sedimento extraidos en lagos de regiones remotas de la Tierra ha
sido asignado al aumento del Hg atmoférico global. Para diferenciar
estos aportes, se tomé como valor de referencia de condiciones no
afectadas por los aportes atmosféricos a las concentraciones promedio
de Hg medidas en la base del nicleo de sedimento (sedimentos
acumulados antes de 1968). Este supuesto se basa en la constancia de
los valores registrados en ese tramo del registro sedimentario y en la
similitud de los mismos con las concentraciones de Hg medidas en
los sedimentos de la cuenca del rio Suquia (Tabla 1), lo cual sugiere
que estos sedimentos podrian haber sido la principal fuente de aporte
de Hg a la laguna en los afios previos a 1968. La Figura 4d muestra
la variacion de la relacién entre los valores de la masa acumulada
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de Hg a lo largo del nicleo de sedimento y el correspondiente valor
de fondo. En ella se observa el incremento gradual en la tasa de
acumulaciéon de Hg a partir del afio 1968, alcanzado valores que
son ~ 3.5 veces superiores en los sedimentos acumulados en el afio

Tabla 1. Concentracion de Hgr en las fracciones arenosa y limosa determinadas
en sedimentos de lecho de la cuenca del rio Suquia y en la fraccion total (*)
de sedimentos de fondo de las lagunas del Plata (LP11-1) y Mar Chiquita
(TMC11-1).

Muestra Fraccién limosa Fraccién arenosa
ugkg! ugkg!
RSF 72.41 25.06
RCQ2 62.52 9.61
RCQ1 34.92 7.39
RS10 63.24 10.31
RY 30.57 2.13
RLC 23.18 15.46
RSA 60.49 5.37
RSDN 180.99 10.09
RS6 40.99 17.97
RS5 46.94 26.69
RS1 20.42 9.14
RS7 23.51 2.59
RS8 34.84 2.75
RS9 29.77 11.82
LP11-1 38.89%
TMC 11-1 20.70%
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2011, en relacién con los registrados en sedimentos acumulados
antes de 1968. A pesar de este marcado incremento, los médximos
valores de acumulacién de Hg se produjeron entre 1990 y 1995,

cuando se registraron picos entre ~4 y ~7 veces superiores a los valores
de fondo.

Fases portadoras de Hg

Los perfiles de Hg asociados a las distintas fracciones obtenidas
mediante ensayos de extracciones selectivas se muestran en la Figura
5a. La concentraciéon de Hg asociado a la fraccién reductible (Hg,)
es despreciable por lo que no se lo ha incluido en la figura. El resto
de las fracciones extraidas explican en gran medida la concentracién
Hg: medida a lo largo del nucleo de sedimento. La fraccién oxidable
(HgH,0,), que comprende el Hg asociado con la materia organica y
sulfuros, predomina sobre la fraccién soluble en HCI (Hgy)) en todo
el nucleo de sedimento, sobre todo por debajo de los 40 cm de profun-
didad donde constituye entre un 70 y un 80 % de la concentracion total
de Hg (Figura 5b). La fraccién Hgy;, que corresponde al Hg adsorbido
en la superficie de minerales tales como 6xidos de Fe o asociado a
sulfuros volatiles en 4cidos, es siempre minoritaria, aunque en la base
del nicleo de sedimento (por debajo de los 74 cm) su participacion
sobre el Hg (Figura 5¢) es mayor comparada con las concentraciones
determinadas en los sedimentos mas modernos. .

Al calcular la masa acumulada por unidad de é4rea de las dos
fracciones de Hg, se observa que gran parte del incremento en el flujo
de Hg en los sedimentos acumulados entre los 75 y 16 cm de pro-
fundidad se explica fundamentalmente por el aporte de Hg asociado
con la fraccién oxidable (materia orgdnica + sulfuros). Esta fracciéon
practicamente explica el 100 % de la masa acumulada de Hg total hasta

aproximadamente el ailo 1990. En los sedimentos mas modernos se
observa un exceso de Hg que no puede ser explicado por ninguna de
las dos fracciones (Figura 4c).

Siguiendo un procedimiento similar, se calculd el flujo de masa
acumulada de C,,, alo largo del niicleo de sedimento. El perfil obtenido
(Figura 5d) muestra una distribucién més o menos constante desde la
base del nucleo de sedimento y hasta aproximadamente los 16 cm de
profundidad (masa acumulada promedio 5.56 £ 1.52 pg-cm™a’! C). Por
encima de este nivel, la masa de C acumulada comienza a incrementarse
gradualmente alcanzando un valor promedio de 7.79 + 3.57 pg-cm™a!
C. Esta distribucion sugiere que el aporte de materia organica parti-
culada fue mas o menos constante entre los afios 1935 y 2003 y que el
comienzo del periodo hiimedo, a partir de 1968, simplemente afect6
la variabilidad en el aporte de materia orgénica a la laguna, sin alterar
significativamente la masa promedio de materia orgdnica acumulada.
En consecuencia, el aumento de Hg asociado a la fase oxidable en los
sedimentos acumulados entre los 74 y 16 cm de profundidad, podria
asignarse no so6lo a la materia orgénica, sino también a la presencia
de otras fases oxidables en el sedimento, muy probablemente pirita,
dado que este mineral ha sido identificado mediante los analisis de
difraccion de rayos X.

La distribuci6n de las concentraciones de Fe y Mn medidas en los
extractos realizados con 4cido ascdrbico indica una fuerte presencia de
los correspondientes dxidos por debajo de los 80 cm de profundidad y
por encima de los 40 cm en el nicleo de sedimento estudiado (Figura
5e). Dado que las concentraciones de Hg determinadas en esos mismos
extractos son despreciables, es posible inferir que el Hg presente en
los sedimentos acumulados en esos niveles no estaria asociado con
patinas de 6xidos de Fe y Mn.
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Figura 5. a) Variacién de las concentraciones de Hgy, HgH,O, y Hgyc a lo largo del nticleo de sedimento LP; b) relacion HgH,O,/ Hgy alo largo
del nucleo de sedimento; c) relacion Hgyo/ Hgr a lo largo del niicleo de sedimento; d) masa acumulada de C a lo largo del nicleo de sedimento;
e) variacion de las concentraciones de Fe y Mn extraidas con acido ascdrbico.
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DISCUSION

Los perfiles de concentracion del Hg; y de las fracciones de Hg
asociado con fases oxidables y con fases biodisponibles indican que
a partir del aino 1968 se inicia un periodo de aumento gradual de
las concentraciones en relacion con lo observado en los sedimentos
acumulados previamente y que perdura hasta la actualidad. Este
comportamiento coincide con un importante incremento en el
nivel de la Laguna de Mar Chiquita (Figura 4b) que comenz6 a
partir del afio 1968 y que culmino en el afio 2003 cuando se inici6
un periodo de disminucién. Ademas del fuerte incremento en las
concentraciones de Hg, se observé un aumento en la variabilidad
de las mismas, que podria estar relacionado con las fluctuaciones
de nivel registradas durante ese periodo. Debido a que no existen
registros de nivel en la Laguna del Plata, los valores que aqui se
utilizan corresponden a los medidos en la Laguna de Mar Chiquita,
la cual se mantuvo conectada con la Laguna del Plata durante todo el
periodo humedo.

Los sedimentos acumulados en la laguna antes de 1968 presentan
concentraciones bajas de Hg y relativamente constantes. La recons-
truccién paleoclimatica de la region indica que en este periodo pre-
dominaron condiciones de mayor aridez que dieron lugar a una fuerte
contraccién de la superficie de lalaguna. En consecuencia, durante ese
periodo la principal fuente de aporte de sedimentos a la laguna serian
los transportados por el rio Suquia desde las cabeceras de la cuenca 'y
al aporte de las precipitaciones, fundamentalmente en forma de polvo
atmosférico. Considerando que la naturaleza de los sedimentos de lecho
se ha mantenido invariable con el tiempo (sobre todo de aquellos que
se encuentran en las cabeceras de la cuenca donde no hay una fuerte
intervencién del hombre) seria valido pensar que las concentraciones
de Hg medidas en sedimentos actuales de lecho representan el aporte
de este elemento a la laguna a lo largo del tiempo. Las concentraciones
mas altas de Hg medidas en los sedimentos tomados en las cabeceras
de la cuenca (Tabla 1), sugiere que la fuente de este elemento estaria
relacionada con la presencia de sedimentos volcaniclasticos predomi-
nantes en el sector NW asi como también de sulfuros diseminados o en
vetas (Mutti ef al., 2005). Ademas, el aporte proveniente de actividades
industriales desarrolladas en el tramo medio de la cuenca pareciera ser
despreciable dado que los niveles de Hg se mantienen mds o menos
constantes desde la ciudad de Cérdoba hasta la desembocadura del
rio en la Laguna del Plata. Durante el periodo seco unicamente los
sedimentos mds finos pudieron alcanzar la laguna, lo cual refuerza la
hipétesis del aporte desde los sedimentos de la cuenca, debido a que
el Hg se concentra fundamentalmente en la fracciéon mas fina de los
mismos (Tabla 1).

La especiacion sélida del Hg en el segmento mas profundo del
nucleo de sedimento indica que este elemento se encuentra princi-
palmente asociado con la fraccion oxidable de los sedimentos. En
esta parte del nicleo de sedimento ademas, la concentracion de C,,,
es la menor (Figura 2e) y la de S total es la mayor (Figura 2), lo cual
sugiere fuertemente que el Hg acumulado en la Laguna del Plata antes
de 1968 se encuentra asociado a sulfuros de metal probablemente
aportados desde la fraccién mas fina de los sedimentos provenientes
de las cabeceras de la cuenca. El HgS(s) es relativamente insoluble
y menos volatil que otras formas de Hg (Barnett y Turner, 2001), lo
cual lo convierte en una fase estable en los sedimentos. Sin embargo,
la presencia de este mineral no ha sido descrita en la region, por lo
que se estima que se encuentra asociado preferentemente con la pirita.
Este ultimo, ademds de ser un mineral muy comun en los ambientes
sedimentarios y de haber sido identificado tanto en los sedimentos acu-
mulados en la laguna como en los sedimentos de lecho del rio Suquia,
es capaz de adsorber muchos elementos potencialmente téxicos como
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Hg, Pb, Cu, Cd, Cr y As (Bostick y Fendorf, 2003; Doyle et al., 2004;
Borah y Senapati, 2006; Ozverdi y Erdem, 2006). El Hg se adsorbe en
la superficie de la pirita en un amplio intervalo de pH (Behra et al,
2001), formando principalmente complejos de Hg-Cl y Hg-OH (Behra
et al., 2001; Bower et al., 2008). En la Laguna del Plata, la formacién
de estos complejos estaria favorecida ademds por la elevada salinidad
y el pH alcalino del agua (~42 g-L'' y pH ~9.2).

En los sedimentos acumulados después de 1968, las concentra-
ciones de Hgy aumentan en relacién con los niveles més antiguos.
Esta situacion coincide con el inicio de un periodo mas hiumedo en
la regi6én que se tradujo en un aumento en los niveles de las lagunas
estudiadas. Al igual que en la parte mas baja del nicleo de sedimento,
el Hg se encuentra principalmente asociado con la fraccién oxidable,
pero en este tramo en particular, la concentracién de C,,, es ligeramente
mayor, lo cual sugiere que el Hg estaria principalmente asociado conla
materia orgdnica y en menor medida se encontraria adsorbido tanto en
sulfuros (en periodos de mayor humedad y de condiciones reductoras
predominantes), como en arcillas y patinas de hidréxidos y 6xidos de
Fe y Mn (en periodos mas secos y oxidantes).

En el perfil de Hg, (Figura 4a) se observa un pico (131 ug-kg’)
asociado a sedimentos acumulados aproximadamente entre los aflos
1990-1995. Este pico coincide ademads con un pico en las concentracio-
nes de HgH,O, (Figura 5b) y elevado porcentaje de C,,, (Figura 5d), lo
cual sugiere que la laguna estuvo afectada por algun factor o evento que
dio lugar a una acumulacion de Hg superior a la registrada en periodos
anteriores y posteriores y que ademds promovio la actividad bioldgica
en la laguna. Entre las diferentes fuentes de Hg descritas en sistemas
naturales, se menciona el aporte de emisiones volcanicas (Fitzgerald
y Lamborg, 2003; Selin, 2009). Debido a la proximidad del sistema
volcanico andino y a su conocida influencia sobre el 4rea de estudio
(Gaiero et al., 2007; Osores et al., 2011), es posible pensar que los niveles
mas importantes registrados en el nucleo de sedimento puedan ser
consecuencia de aportes de erupciones volcanicas producidas en los
ultimos ~80 afios. Ademds, es conocido el efecto de fertilizacion que
tienen los elementos asociados con las cenizas, tales como P, Fe y otros
elementos traza, sobre los ecosistemas acudticos (Hamme et al., 2010;
Lin et al., 2011). En ambientes marinos, por ejemplo, se ha demostrado
que luego de una erupcion volcanica se produce un incremento en la
concentracién de clorofila, la cual es tomada como un proxy de biomasa
plancténica (Hamme et al., 2010; Lin et al., 2011). En consecuencia,
un aporte potencial de Hg desde tefras provenientes de una erupcién
volcanica podria haber generado, no sélo un aporte extraordinario de
Hg a la Laguna del Plata, sino también podria haber dado lugar a un
proceso de fertilizacion que se ve reflejado en el registro sedimentario
como un aumento en el contenido de C,,.

Elregistro de erupciones volcanicas mds préximas al drea de estu-
dio, indica que la mas cercana al momento en que se registré el pico,
fue la erupcién del volcédn Lascar (5592 m; 23.22°S, 67.44°W), ubicado
en el norte de Chile sobre el limite con Argentina. Desde 1984 hasta
1993, la actividad del volcdn Lascar fue intensa y estuvo caracterizada
por ciclos de crecimiento y subsidencia de domos daciticos de lava,
desgasificacion del magma representado por una actividad fumarolica
intensa y eventos eruptivos vulcanianos a plinianos. La erupcion del
19 y 20 de abril de 1993 fue la mas intensa del registro histérico del
volcan Lascar y durante la misma se formé un extenso penacho de
direccion E-SE que alcanzé la costa atlantica sudamericana (Matthews
et al., 1997) y muy probablemente la Laguna del Plata.

Por encima del mencionado pico de Hg, la masa acumulada de Hg;
por unidad de drea comienza a disminuir gradualmente, y conserva
esta tendencia hasta los ~7 cm de profundidad, cuando comienza a
aumentar nuevamente. Es interesante notar que la masa acumulada de
Hg: no puede ser completamente explicada por las fracciones oxidable
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y biodisponibles en ese tramo del nicleo de sedimento, lo cual permite
suponer un aporte que podria estar asociado al Hg atmosférico.

CONCLUSIONES

Los niveles de Hg medidos en sedimentos actuales y pasados,
acumulados en la cuenca del rio Suquia (en promedio: 47+30 ug-kg"')
son bajos en relaciéon con niveles medidos en otras regiones del mundo
altamente industrializadas o afectadas por actividades mineras, pero
estdn dentro del intervalo de valores determinados en lagos ubicados
en regiones remotas de la Patagonia andina.

Las importantes variaciones en los niveles de Hg observadas en
el nucleo de sedimento extraido de la Laguna del Plata parecieran
responder a los cambios hidrologicos registrados en el sistema en los
altimos ~80 afios, mds que a eventos de contaminacién puntuales.

Durante el periodo seco que afectd la region de la laguna antes de
1968, la principal fuente de aporte de sedimentos a la laguna habrian
sido los sedimentos transportados por el rio Suquia desde las cabeceras
dela cuenca, y al aporte desde las precipitaciones, fundamentalmente
en forma de polvo atmosférico. La inexistencia de otras fuentes de Hg
que afecten la region, asi como también la ausencia de mecanismos
que alteren la especiacion y distribucion del Hg entre las fases sélida
y acuosa, explica la constancia en las concentraciones de Hg registra-
das en la base del nucleo de sedimento, las cuales son similares a las
medidas en los sedimentos de la cuenca del rio Suquia. En este tramo,
el Hg se encuentra principalmente asociado con la fraccién oxidable
de los sedimentos, atribuible en mayor medida a la pirita (sobre la que
el Hg se encontraria adsorbido) y en menor medida a la presencia de
materia orgdnica particulada.

En los sedimentos acumulados después de 1968 el aumento en
las concentraciones de Hgr coincide con el inicio de un periodo mas
himedo en la region, al menos hasta el afio 2003. En ese periodo el Hg
geogénico habria llegado a la laguna adsorbido en pirita y en menor
medida asociado a 6xidos de Fe y Mn presentes en los sedimentos de
lecho. Una vez en la laguna, se habria producido una removilizacién
posterior a partir de procesos biogeoquimicos.

El pico de concentracion de Hg registrado en sedimentos acumu-
lados entre 1990 y 1995 se atribuye al aporte de las cenizas volcanicas
que alcanzaron la region luego de la erupcion del volcan Lascar en 1993.
Estas cenizas no solo aportaron Hg a los sedimentos sino que ademads
desencadenaron un aumento en la actividad bioldgica de la laguna que
se tradujo en la presencia de mayores concentraciones de C,,, en los
sedimentos de ese periodo y una mayor asociacién del Hg con esa fase.

El continuo crecimiento de las concentraciones de Hg en los se-
dimentos mas modernos (acumulados desde 2003), asociado con un
ciclo de bajas precipitaciones en la region, se atribuye a la influencia
del Hg antropogénico, incorporado desde la atmdsfera y cuyo efecto
ha sido descrito en otras regiones del extremo sur de América del Sur
menos afectadas por la actividad del hombre.
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