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RESUMEN GRAFICO

+ La densidad de perdigones en el suelo
muestra una alta variabilidad entre sitios

de muestreo.

+ Las concentraciones de Pb(ll) en el suelo
y el agua no se correlacionan

con la densidad de perdigones en el suelo.
* La concentraciéon de Pb(ll) en la vegeta-
cién no se correlaciona con el contenido de
Pb(ll) en el suelo.

+ Los perdigones de Pb se oxidan, solubili-
zan y distribuyen a través de las aguas
superficiales.

Distributed to sediments and vegetation
across wetland through surface waters kit il
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Se investig6 la contaminacion de los humedales por plomo derivado de la caza de
aves acuaticas con perdigones de plomo. Determinamos la densidad de perdigones
en el suelo y la concentracién de Pb en el suelo, el agua y la vegetacion en humedales
naturales y arrozales en la provincia centro-oriental de Santa Fe, Argentina. La densi-
dad de perdigones varié6 ampliamente entre los sitios de caza (entre 5,5 y 141 perdi-
gones/m2) y hubo perdigones presentes en algunos sitios control. La concentraciéon
de Pb en el suelo en la mayoria de los sitios de caza (aproximadamente 10-20 mg
kg-1) no fue mucho mayor que en los sitios control (~ 5-10 mg kg-1), con la excepcion
del sitio con mayor densidad de perdigones, que también tuvo una alta concentracién
de Pb en el suelo. La concentracion de Pb en el agua fue similar en todos los sitios (~
4-7 pg L-1), tanto de control como de caza, siendo superior a los valores de referencia
para los medios acuaticos. El plomo también estuvo presente en la vegetacion, inclui-
dos pastos y cultivos de arroz, en casi todos los casos. La mayoria de los sitios de
recoleccion de suelo fueron ligeramente acidos y estaban inundados con frecuencia.
Estos resultados sugieren que el Pb metélico del perdigon se oxida y se disuelve
debido a las condiciones de los humedales. Por lo tanto, el contaminante se moviliza
y distribuye facilmente en todas las areas de humedales, homogeneizando efectiva-
mente su concentracion en lugares con y sin actividades de caza. La sustitucion de
las municiones de plomo por materiales no toxicos parece ser la Unica forma eficaz de
prevenir la contaminaciéon por Pb en humedales.



1. Introduccion

El envenenamiento de aves acuaticas por plomo
debido a la ingestion de perdigones se ha informado
ampliamente en todo el mundo (Pain, 1992; Guitart et
al., 1994; Friend, 1999; Fisher et al., 2006; Pokras y
Kneeland, 2008). Antes de la sustitucion del plomo por
alternativas no téxicas, se producia la muerte de entre
1,5y 3 millones de aves acuaticas por afio en los Esta-
dos Unidos (Servicio de Pesca y Vida Silvestre de
Estados Unidos, 1990) y alrededor de un millén por
ano en Europa (Mateo, 2009). Los sitios de alto riesgo
son aquellos donde se produce una caza intensa y se
introducen cantidades incontables de perdigones de
plomo en el ambiente durante muchos afios (Kendall y
Driver, 1982; Pain, 1990, 1991; Guitart et al., 1994; De
Francisco et al., 2003; Mateo et al., 2007). Estos perdi-
gones pueden permanecer entre 15 y 300 afios en el
suelo, dependiendo de las condiciones fisicoquimicas
(Jorgensen y Willems, 1987). En Dinamarca, la tasa
de descomposicion de los perdigones es de aproxima-
damente 1% por afno (Jorgensen y Willems, 1987),
pero bajo condiciones ambientales comunes en las
regiones tropicales y subtropicales, como alta tempe-
ratura, humedad y lluvia, asi como con la labranza
mecanica del suelo en campos de cultivo, la tasa de
descomposicion aumenta (Cao et al., 2003).

En contacto con el suelo, el plomo de los perdigones
se oxida desde Pb metalico a Pb(ll) por procesos de
abrasién y meteorizacion. En el suelo, el Pb(ll) esta
presente bajo la forma de diferentes especies quimi-
cas de estabilidad creciente hasta alcanzar formas
minerales altamente estables (Lin et al., 1995; Cao et
al., 2003; Vantelonet al., 2005; Jensen et al., 2006;
Torri y Lavado, 2008; Ferreyroa et al., 2014). Las
formas minerales mas comiunmente encontradas son
masicotita o litargirio (PbO), cerusita (PbCO3) e hidro-
cerusita (Pb3(CO3)2(0OH)2) (Cao et al., 2003; Vante-
lon et al., 2005; Hashimoto et al., 2011; Hashimoto,
2013). Estos procesos de transformacion resultan en
un aumento importante de este contaminante en el
suelo, el agua y la vegetacion (Cao et al., 2003),
haciéndolo a menudo total o parcialmente biodisponi
ble para su incorporacion a las cadenas alimentarias
(Guitarty Thomas, 2005; Dickerson et al. al., 2007). En
general, se asume que la parte biodisponible del Pb es
la fraccion soluble e intercambiable (Magrisso et al.,
2009; Osakwe, 2013), pero otras especies quimicas
de Pb también pueden estar biodisponibles, depen-
diendo de la especie biolégica considerada.

Tanto los perdigones como el Pb(ll) lixiviado pueden
incorporarse a los organismos vivos a través de varias
vias (Celechovska et al., 2008). La ingestion de perdi-
gones es, sin embargo, la forma mas comudn de expo-
sicibn en aves acuaticas (Behan et al., 1979; Eisler,
1988; Beyer et al., 1994, 1997; Scheuhammer y
Norris, 1995; Farag et al., 1998; Mateo, 2009; Burco et

al., 2012). No obstante, la estimacién de las concen-
traciones de plomo en compartimentos ambientales
como el suelo, los sedimentos de humedales y el agua
superficial, asi como el absorbido por la vegetacion,
permite evaluar el riesgo adicional de exposicion
indirecta para la vida silvestre, los animales domésti-
cos y las personas asociadas con estos ambientes
(Braun et al., 1997; Rooney et al., 1999; Guitart y
Thomas, 2005; Romero et al., 2007; Pain et al., 2010;
Pareja-Carrera et al., 2014).

La provincia centro-oriental de Santa Fe es uno de los
sitios de caza mas importantes de patos silvestres en
Argentina, atrayendo a cazadores de todo el mundo
(Ferreyra et al., 2014). La caza se ha realizado duran-
te mas de 20 afios en un amplio mosaico de humeda-
les naturales y artificiales, como por ejemplo, arroza-
les (Zaccagnini, 2002). Los cartuchos que se utilizan
normalmente en Argentina para la caza de aves acua-
ticas son del calibre 12 con una masa de 30 g (rango
24 a 36 g). El niumero de perdigones por cartucho
varia segun el tamafo del perdigén (160 perdigones
N° 3 de 3,3 mm, 199 perdigones N° 5 de 2,9 mm 0 339
perdigones N° 7 de 2,5 mm) (Tagliafico, 2014). Estos
estan compuestos por 97% de plomo metélico (Pb),
2% de antimonio (Sb), 0,5% de arsénico (As) y 0,5%
de niquel (Ni) (Industrias Deriplom, 2014). Si bien
existe una restricciéon al uso de perdigones de plomo
en los humedales de Santa Fe desde 2011 (Gobierno
de Santa Fe, 2011), hasta ahora este tipo de municion
sigue siendo la Unica opcion disponible a nivel local.

A pesar de estudios recientes que muestran altos
niveles de exposicion al plomo de perdigones en aves
acudticas en las provincias de Santa Fe y Corrientes
(Ferreyra et al., 2009, 2014, 2015), aun no existe infor-
macion sobre la presencia, concentracion y distribu-
cion de Pb en otros elementos de estos ecosistemas.
El objetivo de este estudio es estimar la densidad de
perdigones de plomo en el suelo y evaluar la presen-
cia de plomo en diferentes componentes bibticos y
abidticos (suelo, agua y vegetacion) de humedales
naturales y arrozales donde se practica la caza de
aves acuaticas.

2. Materiales y métodos
2.1. Area de estudio

El area de estudio comprende humedales naturales
(W) y arrozales (RF) ubicados en los departamentos
de San Javier y Garay, centro-oriente de la provincia
de Santa Fe, donde se practica habitualmente la caza
de aves acuaticas. Estos sitios se ubican en una
antigua llanura aluvial moldeada por el rio Parana, asi
como por diferentes fuerzas geomorfolégicas durante
el periodo Cuaternario (Ramonell et al., 2013). El
setenta por ciento de la llanura estd ocupada por
humedales (Pilatti et al., 2002), donde crecen varias



comunidades vegetales dominadas por especies
higrofilas como Luziola peruviana, Ludwigia peploides,
Schoenoplectus californicus, Typha domingensis, Eichhornia
sp., Polygonum spp., asi como especies flotantes como
Azolla sp., Limnobium sp., Nymphaea sp., Pistia sp., Salvinia
sp., entre otras (Hilgert et al., 2003). Los humedales se
utilizan principalmente para el pastoreo de ganado (Ramo-
nell et al., 2013), aunque actualmente muchos se estan
drenando y convirtiendo en campos de cultivo. Los cultivos
de arroz alternan periodos de inundacién y sequia (verano e
invierno respectivamente), generando, junto con humedales
naturales, un paisaje que favorece el establecimiento de
varias especies de aves acuaticas, particularmente grandes
poblaciones de patos silvestres (Blanco et al., 2006). Estas
aves se consideran plagas para los cultivos de arroz debido
al pisoteo y consumo de brotes y granos (Bucher, 1983;
Zaccagnini, 2002). Esta es una de las razones por las que se
permite la caza deportiva en estos habitats, aunque adn no
se ha cuantificado el dafo causado por las aves. El clima de
esta zona es himedo o subhimedo, con temperaturas
medias anuales de 19-20°C, con precipitaciones medias
anuales de 900 a 1100 mm concentradas en el verano
(Hilgert et al., 2003).

2.2. Muestreo y analisis

Se eligieron seis sitios dentro de humedales natura-
les para este estudio: cuatro con caza deportiva (W-H1,
W-H2, W-H3 y W-H4) y dos sin caza, como sitios control
(W-C1 y W-C2). De manera similar, se eligieron tres arroza-
les, dos donde se practica caza (RF-H1 y RF-H2) y uno
donde no se practica (RF-C) (Fig. 1).

Segun datos del INTA (http:/geointa.inta.gov.ar/visor/), el
suelo de los sitios W-C1 y W-H1 es un tipico Haplaquolls
(Taxonomia de Suelos del Departamento de Agricultura de
los Estados Unidos); el de los sitios W-C2, RF-C y RF-H1 es
taptoargico Udipsamments, W-H2 es un tipico Natraqualf,
W-HS3 es un tipico Natraquoll, mientras que los sitios W-H4 y
RF-H2 se consideran complejos indiferenciados sin clasifica-
cién, ya que se trata de zonas de escorrentia de agua. La
Tabla A1 (Apéndice A, Material Suplementario) resume las
principales caracteristicas de los horizontes superiores (0-20
cm) de este tipo de suelos.

2.2.1. Perdigones de plomo en el suelo

Las muestras se tomaron con un muestreador de
nucleo de suelo de 16 cm de diametro y 15 cm de profundi-
dad. Las muestras de suelo se secaron al aire a temperatura
ambiente y luego se analizaron por radioscopia para detectar
la presencia y ubicacion de imagenes compatibles con perdi-
gones de plomo, que fueron posteriormente confirmados por
recuperacion manual. La radioscopia se realiz6 en un
Siemens Vertix U (500 mA-500 kV) con una dosis de exposi-
cién de 90 kV, 64 mA/s x 320 ms y una placa de enfoque a
distancia de 1 m. Las imagenes se procesaron con un equipo
Fuji Film FCZ con una cépsula digital, utilizando el software
K-Pacs de Image Information Systems Ltd. La Fig. B1 (Apén-
dice B, Material Suplementario), muestra algunos ejemplos
de imagenes radioscépicas de perdigones de plomo dentro

de nucleos de suelo.

2.2.2. Determinacién de plomo en suelo

De los mismos puntos de muestreo de nucleos de
suelo en las transectas, se tom6 una segunda muestra de 2,2
cm de diametro x 5 cm de profundidad, de acuerdo con el
Procedimiento Estandar de la EPA SOP 2012 (18/02/2000)
para la determinacion de plomo (es decir, 20 muestras de
suelo por sitio). Cada muestra se dividid en dos alicuotas,
una de las cuales se envi6 para su analisis y la otra se
conservd como respaldo. Las muestras de humedales
naturales se secaron en horno a 40°C durante 48 h hasta
peso constante; todas las composiciones de suelo informa-
das se expresan en peso seco. Las muestras secas se pasa-
ron a través de un tamiz de acero inoxidable de 2 mmy luego
se procesaron mediante un sistema de digestion por
microondas MARS-5, CEM Corporation, EE.UU., utilizando
acido nitrico Pro Analysis Merck®, de acuerdo con el método
US EPA SW 846-3051 (potencia 400 W; presion (max.) 800
psi; temperatura (max.) 200°C; tiempo 30 min). Los analisis
de plomo se realizaron mediante espectrofotometria de
emision atomica por plasma acoplado inductivamente
(ICP-AES) (Shimadzu 9000, Shimadzu Corporation, Kyoto,
Japon), siguiendo los estandares 200.7 de la EPA (Agencia
de Proteccion Ambiental de EE.UU.). Los materiales de
referencia estandar se utilizaron en 2011 y 2012 para validar
los resultados del suelo (RTC-Trace Elements on Fresh
Water Sediment, CNS 392-050, valor certificado de plomo:
121 mg/kg, DL: 0,5 mg/kg). Las muestras de los arrozales se
procesaron en un horno de grafito en condiciones STPGFAA
de acuerdo con los estandares EPA600/R-94/111,200.9, con
un espectrometro de absorcion atomica Perkin Elmer
AAnalyst 800 (limite de deteccion (DL): 0,4 mg/kg).

2.2.3. Determinacién de plomo en agua

Las muestras de agua se recolectaron Unicamente
de humedales naturales, siguiendo el método estandar
3010B (Clesceri et al., 1999). En cada punto de muestreo
donde se encontrd agua superficial, se recolectaron 200 cm3
de agua en viales de plastico previamente lavados con agua
destilada y HCI 0.5 M. Las muestras individuales se mantu-
vieron a pH 2 con HCI de alta pureza (SUPRAPUR; Merc-
kLabs). En un estudio preliminar, diez muestras de agua sin
filtrar seleccionadas al azar fueron digeridas por microondas
de acuerdo con la norma US EPA SW-3052. Luego, se cuan-
tificé el plomo en alicuotas de las muestras digeridas y no
digeridas, se filtr6 a través de membranas de 2,0 um y se
contrastaron los resultados. No se encontraron diferencias
significativas; por lo tanto, no se llevaron a cabo posteriores
digestiones de muestras. Los analisis de plomo se realizaron
en muestras filtradas como se mencion6 anteriormente, con
los mismos métodos utilizados para muestras de suelo de
humedales naturales, tal como se describe en 2.2.2, con un
DL: 2ug/L. Se utilizaron materiales de referencia estandar
(RTC-Trace Metals de AA-2, valor constante QCI-049, valor
certificado de plomo: 51,2 pg/L + 1,49 ug/L/valor obtenido
49,9 + 2,2 ug/L).
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Fig. 1: area de estudio y sitios de muestreo. W-C1, W-C2: sitios control en humedales; W-H1, W-H2, W-H3, W-H4: sitios de caza en
humedales; RF-H1, RF-H2: sitios de caza en campos de arroz; RF-C: sitio control en campos de arroz.

2.2.4. Determinacioén de plomo en la vegetacion

En cada punto de muestreo de suelo en humedales
naturales se recogi6 la biomasa de vegetacion aérea presen-
te en un area de 0.5 x 0.5 m. Las muestras se enjuagaron
repetidamente con agua del sitio de recoleccion y finalmente
con agua destilada. Luego, las plantas se identificaron a nivel
de familia, género o especie. Cuando la biomasa seca
recolectada no fue suficiente para realizar determinaciones
de Pb, se combinaron plantas de la misma especie, género o
familia de dos o mas puntos de muestreo de cada sitio. Las
muestras de plantas se secaron en horno a 60°C durante una
semana. Luego, fueron digeridas y analizadas tal como se
indica en 2.2.2, junto con un Material de Referencia Certifica-
do. En todos los casos, las determinaciones se realizaron
con calibracion externa utilizando estandares certificados
Chem-Lab, Zedelgem B-8210, Bélgica (planta acuética
(Lagarosiphon major), Material de Referencia Certificado
BCR-060, valor de plomo certificado 64,0 mg/kg. Institute for
Reference Materials and Measurements, Joint Research
Centre, European Commission (8 de febrero de 2011), Retie-
seweg 111, 2440 Geel, Bélgica) (DL: 0,25 mg/kg).

Las plantas de arroz (n = 18) solo se recolectaron en los
arrozales sometidos a caza deportiva (RF-1 y RF-2). Las
muestras se secaron en horno a 60°C durante una semana.
Luego, fueron digeridas con microondas Milestone START D.
Las determinaciones de Pb se realizaron mediante atomiza-
cién electrotérmica bajo condiciones STPF. Se emple6 una
curva de calibracién externa con estandares acuosos certifi-
cados. Se utiliz6 un espectrébmetro de absorcién atomica

Perkin Elmer AAnalyst 800 (DL: 0,2 mg/kg).

2.3. Analisis estadistico

Los analisis estadisticos se realizaron con el
software Infostat (disponible en http://www.infostat.com.ar).
Se utiliz6 la prueba de Kruskal-Wallis para analizar las
diferencias en la densidad de perdigones, en el Pb en suelo,
el Pb en agua y el Pb en vegetaciéon entre los sitios de
muestreo. Para cada fecha de muestreo, cuando se detec-
taron diferencias significativas, se llevoé a cabo un andlisis
de comparacion de pares post hoc.

3. Resultados
3.1. Analisis a escala del sitio

3.1.1. Densidad de perdigones en suelo

Se analizdé un total de 441 ndcleos de suelo,
distribuidos en 126 sitios control y 315 sitios de caza. Las
muestras de los sitios control fueron 123 en W y 3 en RF,
mientras que las de los sitios de caza fueron 252 en W'y 63
en RF. Se encontraron perdigones en 98 muestras, 4 de los
sitios control W y 94 de los sitios de caza (73 en Wy 21 en
RF). EI nUmero promedio de perdigones por nucleo de suelo
fue de 1,63 (rango 1-5). Los perdigones recuperados
mostraron diferentes condiciones segun el sitio de recolec-
cion. La mayoria presentaba una superficie limpia, mientras
que otros parecian erosionados y cubiertos con una capa de
color blanco. Encontramos perdigones en el suelo de todos
los humedales naturales muestreados; sin embargo, hubo
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Fig. 2: Densidad de perdigones (nimero de perdigones/m2) en humedales naturales, tanto de sitios control (W-C) como de sitios de caza
(W-H), en diferentes fechas de muestreo. Para cada caso, letras diferentes indican diferencias significativas (p<0.05). Los diagramas de caja
abarcan los percentiles 25 y 75, la mediana est4d marcada. Los bigotes marcan los percentiles 10 y 90. Los nimeros entre paréntesis

muestran el tamafio de la muestra para cada sitio.

diferencias significativas entre los sitios y las fechas de
muestreo (Fig. 2). El sitio W-H2 registr6 las densidades mas
altas en todas las fechas.

También se encontraron perdigones en los nucleos de suelo
del sitio de caza RF en todas las fechas de muestreo, siendo
mas altos para RF-H1 que para RF-H2 (Fig. C1, Apéndice C,
Material Suplementario).

3.1.2. Plomo en suelo

Se recolect6 un total de 390 muestras de suelo, 123
de sitios control (todas en W) y 267 de sitios de caza (240 en
Wy 27 en RF). Se observaron diferencias significativas en el
contenido de Pb entre sitios, en todas las fechas de muestreo
(Fig. 3). El sitio control W-C1 mostr6 valores de Pb significati-
vamente mas bajos que todos los sitios de caza, excepto en
mayo de 2012 cuando sus valores de Pb resultaron similares
alos de los sitios de caza W-H3 y W-H4. Por otro lado, el sitio
W-C2 presenté contenidos de Pb superiores a W-C1, y no
difiri6 significativamente de los sitios de caza (Fig. 3). Por lo
tanto, el sitio W-C2 se consideré un sitio control inadecuado.
Entre los sitios de caza, W-H2 presentd el mayor contenido
de plomo, que fue aproximadamente 450% mas alto que en
W-C1.

En los sitios de caza RF, los contenidos de Pb fueron simila-
res a los valores encontrados en los humedales naturales
con caza (Fig. C2, Apéndice C, Material Suplementario
comparado con la Fig. 3). En febrero de 2010, el sitio RF-H1
present6 mayor contenido de plomo que el sitio RF-H2.

3.1.3. Plomo en aguas superficiales

Las muestras de agua se recolectaron principal-
mente en julio de 2011 debido a una sequia prolongada
registrada en 2012. Asi, se obtuvo un total de 109 muestras
de agua de humedales naturales, distribuidas en 59 mues-
tras en julio de 2011, 36 muestras en mayo de 2012 y 14
muestras en julio de 2012. En la Tabla D1 (Apéndice D,
Material Suplementario), se presentan los parametros fisico-
quimicos del agua registrados en los sitios de muestreo
entre 2009 y 2012. Los valores de pH en la mayoria de los
casos oscilaron entre 5,5y 7,6, con algunas excepciones en
2011 y 2012 cuando se encontraron valores mas altos, hasta
10,4 en algunos sitios. El contenido de oxigeno fue muy bajo
en la mayoria de los casos, excepto cuando se registraron
valores de pH altos, en esas situaciones las concentracio-
nes de O2 fueron mas altas (hasta 19,3 mg/L). Debido a la
sequia antes mencionada que dificulté la recoleccién de
muestras representativas de agua en 2012, solo se presen-
tan las concentraciones de Pb en agua para julio de 2011
(Fig. 4). En la mayoria de los casos se encontrd una alta
dispersion de valores, con los sitios W-H2 y W-H4 mostran-
do las concentraciones mas altas de Pb.

3.1.4. Plomo en la vegetacion

Cincuenta y tres por ciento (173 de 360) de las muestras de
vegetacion recolectadas en humedales naturales (formados
por una 0 mas especies por muestra) tenian gramineas
(Poaceae). Las especies de gramineas mas representativas
fueron L. peruviana, Cynodon dactylon, Echinochloa sp.,
mientras que las especies distintas de gramineas mas
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Fig. 3: Concentraciones de Pb en suelo de humedales naturales,
tanto de sitios control (W-C) como de sitios de caza (W-H), en
diferentes fechas de muestreo. Para cada caso, letras diferentes
indican diferencias significativas (p<0.05). Los diagramas de caja
abarcan los percentiles 25 y 75, la mediana estd marcada. Los
bigotes marcan los percentiles 10 y 90. Los nimeros entre parénte-
sis muestran el tamafio de la muestra para cada sitio.

comunes fueron L. peploides, Polygonum spp., S. californi-
cus, Azolla sp., Salvinia sp., Nymphaea sp., entre otras. La
Tabla E1 del Apéndice E (Material Suplementario) muestra
varias especies de plantas, que cominmente son consumi-
das por aves acuaticas y ganado, en las que se detect6 Pb.
Para el andlisis de la relaciéon entre el contenido de Pb del
suelo y de la planta, solo se consideraron muestras de
gramineas. En los humedales naturales, se detect6 Pb en
todas las muestras de gramineas (Fig. 5). En julio de 2011y
mayo de 2012, la concentracion de Pb en gramineas del
sitio W-H2 fue mayor que en todos los demas sitios (Fig. 5A
y B). En julio de 2012, las muestras de gramineas de los
sitios W-H2 y W-H3 tenian mayores contenidos de plomo
que todos los demas sitios (Fig. 5C).

En los sitios de caza RF, el contenido de Pb en los tallos de
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Fig. 4: Concentraciones de Pb en agua de humedales naturales,
tanto de sitios control (W-C) como de sitios de caza (W-H), en julio
de 2011. Para cada caso, letras diferentes indican diferencias
significativas (p<0.05). Los diagramas de caja abarcan los percenti-
les 25 y 75, la mediana estd marcada. Los bigotes marcan los
percentiles 10 y 90. Los numeros entre paréntesis muestran el
tamario de la muestra para cada sitio.

las plantas de arroz (Fig. E1, Apéndice E, Material Suple-
mentario) fue similar al de las gramineas de los sitios de
caza W (en comparaciéon con la Fig. 5). El sitio RF-H1
present6 mayor contenido de Pb que el sitio RF-H2.

3.1.5. Relacion entre densidad de perdigones y contenido
de Pb en todos los compartimentos ambientales

La Figura 6 muestra la relacion entre la concentra-
ciébn de plomo en muestras de suelo, agua y gramineas
(Poaceae) y la densidad de perdigones. A pesar de una
aparente tendencia creciente, no se observé una correla-
cién general entre la densidad de perdigones y el Pb del
suelo (Figura 6A). Por ejemplo, en el sitio control W-C1 no
se encontraron perdigones, sin embargo, la concentracion
promedio de Pb fue la misma que en el sitio W-H1, que tenia
una densidad de perdigones importante. Por otro lado, en
los sitios RF, la densidad de perdigones en RF-H1 fue
notablemente mas alta que en RF-H2, mientras que el
contenido de Pb fue solo ligeramente mayor. En el sitio
W-H2 tanto la densidad de perdigones como la concentra-
cién de Pb fueron las mas altas de todos los sitios estudia-
dos, siendo el unico caso donde se observo una aparente
correlacion; ademas, este sitio también presentd las
concentraciones mas altas de Pb en agua (Fig. 6B) y
plantas (Fig. 6C). El sitio RF-H1 tuvo una densidad de perdi-
gones considerablemente mas alta que RF-H2, mientras
que el contenido de Pb no sigui6 la proporcion observada en
los perdigones. Finalmente, en ambos sitios control de
humedales, W-C1 y W-C2, se encontré Pb en el suelo en
diferentes concentraciones, aunque la densidad de perdigo-
nes fue similar en todos los casos.

Asimismo, no se encontrd correlacion entre el Pb en agua
superficial y la densidad de perdigones (Fig. 6B), ni entre el
Pb en gramineas y el Pb en suelo (Fig. 6C). Por ejemplo, la
concentracion de Pb en suelo del sitio W-H2 fue considera-
blemente més alta que en los sitios W-H1 y W-H3; sin
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Fig. 5: Concentraciones de Pb en muestras de plantas de humedales
naturales, tanto de sitios control (W-C) como de sitios de caza (W-H),
en diferentes fechas de muestreo. Los diagramas de caja abarcan los
percentiles 25 y 75, la mediana esta marcada. Los bigotes marcan los
percentiles 10 y 90. Los numeros entre paréntesis muestran el
tamario de la muestra para cada sitio.

embargo, el contenido medio de Pb en gramineas no siguié el
mismo orden, siendo 2.61, 0.79 y 2.21 mg/kg, respectivamen-
te.

3.2. Anaélisis a escala de humedales

3.2.1. Densidad de perdigones y contenido de plomo en
compartimentos ambientales

La Fig. 7 compara los resultados a escala de humedales. En
todos los sitios de caza, tanto humedales naturales como
campos de arroz, la densidad de perdigones fue significativa-
mente mayor que en los sitios control (Fig. 7A). En los hume-
dales naturales, el contenido de Pb en suelo y en gramineas
fue mayor en los sitios de caza que en los de control (Fig. 7B
y D), mientras que los valores de Pb en los sitios de caza RF
fueron similares a los de los sitios de caza W (Fig. 7B y D).
Finalmente, en W, el contenido de Pb en el agua fue similar
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Fig. 6: Gréaficos de concentracion de Pb en el suelo como funcién de
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en los sitios de caza y control (Fig. 7C).
4. Discusion

Este estudio demuestra por primera vez importantes niveles
de Pb en suelo, agua y vegetacion de areas de caza, tanto
humedales naturales como arrozales, de la provincia
centro-oriental de Santa Fe, Argentina. La alta densidad de
perdigones observada en el suelo en los sitios de caza sugie-
re que el Pb de origen cinegético genera o contribuye con
esos niveles de contaminacién. Ademas, encontramos una
amplia biodisponibilidad de Pb en el medio ambiente, lo que
implica un riesgo de exposicién a largo plazo para la vida
silvestre y otras especies. El relativo aislamiento de la mayo-
ria de los sitios de estudio respalda esta hipotesis, ya que la
distancia a fuentes alternativas de plomo (areas urbanas,
carreteras, etc.) parece descartar estas opciones.
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4.1. Densidad de perdigones y contenido de Pb en suelo y
agua

Las densidades de perdigones variaron de 7,5 a 141 y de 5,5
a 38,7 perdigones/m2 en los sitios de caza W y RF, respecti-
vamente. Como la densidad de perdigones suele ser muy
heterogénea, concentrada cerca de los puntos de disparo, la
extrapolacion a areas mas amplias podria ser inexacta. Sin
embargo, escalamos los resultados de nuestro estudio de
metros cuadrados a hectareas para permitir comparaciones
con otros estudios. Por lo tanto, el alto nivel del sitio W-H2 de
1,41 x 106 perdigones/ha es similar a las densidades mas
altas encontradas en humedales franceses, de aproximada-
mente 2 x 106 perdigones/ha (Taris y Bressac-Vaquer, 1987;
Pain, 1990), y mas altos que los valores reportados en
Estados Unidos y varios paises europeos, en el rango de 2 x
104 a 5,4 x 105 perdigones/ha (Guitart et al., 1994). Estos
Ultimos valores son comparables a los resultados obtenidos
en arrozales en nuestro estudio (5,5 x 104 a 3,9 x 105 perdi-
gones/ha). Al mismo tiempo, estudios previos en nuestra
area de estudio informaron altos niveles de ingestion de
perdigones y acumulacion tisular de Pb en patos silvestres
(Ferreyra et al., 2009, 2014, 2015). En ambientes similares,
densidades de perdigones comparables a las encontradas
en nuestro estudio se han asociado con una alta ingestion de
perdigones y mortalidad de patos y cisnes (Kendall y Driver,
1982; Guitart et al., 1994), flamencos (Mateo et al., 1997), asi
como aves rapaces y carrofieras (Jacobson et al.,, 1977;
Lambertucci et al., 2011), entre otras.

Debe destacarse la presencia de perdigones en los sitios
control WC-1 y WC-2, y de Pb en el suelo, el agua y la vege-
tacion en todos los sitios. Si bien no se puede descartar la
caza furtiva como fuente, la vida media de los perdigones es
mucho mayor que la antigiiedad de las restricciones de caza
en estas areas (alrededor de 20 afos). Por lo tanto, los
niveles de perdigones encontrados bien podrian ser de activi-
dades de caza anteriores. Las aves acuaticas, como los
patos, también pueden transportar perdigones. Se demostr6
que los perdigones ingeridos pueden permanecer en el tracto
digestivo del pato hasta por 30 dias, y que el 10% son expul-
sados, con diferentes niveles de erosion, dentro de los 10
dias posteriores a la ingestiéon (Stendell et al., 1979; Brewer
et al., 2003; Rodriguez et al., 2010). La ingestion de perdigo-
nes de plomo por parte de los patos en nuestra area de
estudio vari6 entre el 7,6% y el 50%, segln la especie, el sitio
y el afio (Ferreyra et al., 2009, 2014). Por lo tanto, es conce-
bible que los patos puedan actuar como diseminadores de
perdigones al transportarlos desde areas con alto nivel de
perdigones a sitios donde no se realiza caza (Calabuig et al.,
2010; Don Pablo Res.T., 2012).

A diferencia de los informes publicados de otras areas, no
encontramos una correlacién clara entre la concentracion de
Pb en el suelo y la densidad de perdigones (Cao et al., 2003;
Vantelon et al., 2005; Perroy et al., 2014). Sin embargo, la
mayoria de los estudios publicados se realizaron en campos
contaminados por actividades mineras o en campos de tiro,
que tienen condiciones ambientales y de suelo muy diferen-
tes a las de nuestra area de estudio, y que tienden a tener un



contenido muy alto de plomo metalico. No obstante, la falta de
correlacion en nuestro estudio podria deberse a la oxidacion
del Pb metalico a través de procesos de abrasion y meteoriza-
cion, resultando en disolucion y, eventualmente, precipitacion
de Pb(ll) en formas minerales.

En la mayoria de suelos bajo regimenes de humedad norma-
les, el Pb metélico se oxida y evoluciona a través de varias
especies quimicas, de estabilidad creciente, alcanzando
finalmente formas minerales estables (Lin et al., 1995; Cao et
al., 2003; Vantelon et al., 2005; Vodyanitskii, 2006; Ferreyroa
et al., 2014). Sin embargo, en los suelos de las zonas de
humedales, que se inundan con frecuencia, existe una mayor
posibilidad de movilizacion de contaminantes solubles,
aumentando la biodisponibilidad. En el presente estudio, el
contenido de Pb en el suelo de la mayoria de los sitios de
caza fue sélo ligeramente mas alto que en los sitios control,
con la excepcion del sitio W-H2, donde se encontraron los
valores més altos de densidad de perdigones (Fig.2) y
concentraciéon de Pb en suelo. A pesar de la actividad cinegé-
tica evidentemente mayor en este sitio especifico, existen
claras diferencias en el suelo con otros sitios: este suelo es un
Typic Natraqualf, con un pH alto (10,1) y presencia de calcita
(Cuadro A1). Todos los demas sitios, incluidos los RF, tenian
pH considerablemente mas bajos, entre 5,6 y 6,8. Los valores
bajos de pH disminuyen o directamente inhiben la precipita-
ciobn de minerales de Pb(ll) comunes del suelo, a saber,
masicotita y litargirio (PbO), cerusita (PbCO3) e hidrocerusita
(Pb3(C0O3)2(0H)2) (Hashimoto et al., 2011):

PbO(s) + 2H* = Pb2* + H20 Q)
PbCO,(s) + 2H* = Pb2* +CO, + H20 7)
Pb,(CO,),(OH)2(s) * 6H* == 3Pb2* +2CO, +4H,0 @)

Las reacciones (1-3) sugieren que en medio acido el Pb(ll)
puede disolverse, siempre que, para las reacciones (2-3), la
concentracién de CO2 se mantenga baja. En suelos inunda-
dos como los aqui estudiados la disolucion del CO2 se ve
claramente obstaculizada, favoreciendo la disolucion del
Pb(ll). Por tanto, se puede esperar que en suelos de humeda-
les ligeramente acidos el Pb0 pueda oxidarse y solubilizarse;
esto esta respaldado por calculos de especiacion quimica
(Apéndice F, Material Suplementario). Esto también es
consistente con la condicién macroscopica de muchos perdi-
gones recuperados, los cuales aparecieron erosionados y
descubiertos, mientras que en la literatura (estudios en suelos
en régimen hidrolégico normal), los perdigones se encuentran
cubiertos de una costra formada por algunos de los minerales
mencionados anteriormente (Cao et al., 2003; Vantelon et al.,
2005; Hashimoto, 2013). En el caso de los campos de arroz,
el arado constante modifica alin mas la estructura del suelo y
la ubicacion de los perdigones remanentes.

Estimaciones mas completas de la densidad de perdigones,

la concentracion de Pb y la correlacion entre densidad de
perdigones y contenido de Pb en los diferentes compartimen-
tos ambientales, requeririan un periodo de estudio compara-
ble con la vida media de los perdigones en el medio ambien-
te, especialmente en lugares estables donde el arado de la
tierra y otras labores no se realizaran. Ademas, también se
debe considerar los procesos del suelo que conducen a la
fijacion del Pb(ll) en el mismo (Jensen et al., 2006; Vodyanits-
kii, 2006), asi como los que causan la movilizacion de meta-
les (Shahid et al., 2012; Klitzke y Lang, 2009). También seria
importante analizar la especiacion quimica del metal en el
suelo (Ferreyroa et al.,, 2014). Como no se conoce esta
informacion, la comparacién simultanea de muestreo es
valida bajo el supuesto de que las actividades de caza y las
operaciones de arado (en areas cultivadas) son constantes
en el tiempo.

En vista de los hallazgos antes mencionados, nuestros resul-
tados sugieren fuertemente que los perdigones sufren proce-
sos de oxidacion y solubilizaciéon. En un entorno como un
humedal, con frecuentes inundaciones, se espera que el
Pb(ll) se movilice con relativa facilidad (Yin et al., 2010), lo
que lleva a una relativa homogeneizacién de sus concentra-
ciones en el agua. Esto explica su relativa uniformidad en los
diferentes sitios de muestreo, incluidos aquellos donde no se
encontraron perdigones (W-H4) o aquellos sin historial de
caza. Esta homogeneizacion del Pb(ll) también es coherente
con la falta de correlacién entre los contenidos de Pb en
muestras de suelo y plantas, ya que el Pb(ll) soluble presente
en el agua seria incorporado de forma preferente.

4.2. Incorporacion de Pb en la vegetacion

Varios estudios han demostrado la incorporacion de Pb en
cultivos y pastos que crecen en sustratos contaminados
(Beyer et al., 1997; Braun et al.,, 1997; Guitart y Thomas,
2005; Celechovska et al., 2008; Salazar et al., 2012; Rodri-
guez et al., 2014), asi como en diferentes elementos de la
cadena alimentaria (Vighi, 1981; Eisler, 1988; Henny et al.,
1991; Laskowski y Hopkin, 1996; Darling y Thomas, 2005).
Esto esta de acuerdo con los presentes hallazgos de conteni-
do de Pb en pastos de humedales naturales, asi como en
plantas de arroz. Ademas, en algunos sitios (RF-H1, W-H2 y
W-H3) la concentracién de este metal fue mas alta (2.83,
2.61 y 2.21 mg/kg, respectivamente) que los valores de
referencia informados para pastos y tréboles en otras areas
del mundo (2.1 y 2.5 mg/kg, respectivamente) (Kabata
Pendias y Pendias, 1992).

Tanto en las plantas de arroz como en las gramineas de los
humedales no se encontré una relacion aparente entre el
contenido de Pb de la planta y el suelo. En particular, debe
notarse que aunque el sitio W-H2 tuvo la concentracidon mas
alta de Pb en el suelo y niveles considerablemente mas altos
que los sitios W-H1 y W-H3, el contenido de plomo en grami-
neas no se relacion6 con las concentraciones del suelo; en la



mayoria de los casos, el Pb en plantas sélo present6
pequefas diferencias entre sitios. Existe una excepcion, el
sitio W-H3 en el ultimo muestreo (julio de 2012), cuando se
encontré un alto nivel de Pb en gramineas en comparacion
con otros sitios (excepto W-H2). Estos resultados muestran
que la concentracién de Pb en el suelo no es determinante
para la absorcién de Pb por parte de la planta y, por lo tanto,
es consistente con la movilizacion de Pb(ll) en el medio
acuético y la homogeneizacion a través de areas inunda-
das. El aumento observado en el sitio W-H3 en julio de 2012
podria atribuirse a cambios ocasionales en las inundacio-
nes y el movimiento del agua (una sequia prolongada en
octubre de 2011 fue seguida por una importante inundacion
unos meses mas tarde) que podrian haber trasladado agua
con altas concentraciones de Pb a este sitio. También
podria estar relacionado con diferencias aleatorias en las
muestras de vegetacion recolectadas.

4.3. Preocupaciéon ambiental

Los niveles de Pb encontrados en este estudio estan por
debajo de los limites establecidos para suelos agricolas en
Argentina (Ley Nacional de Residuos Peligrosos N° 24.051)
y son similares a los valores de base reportados para la
region pampeana (Lavado et al.,, 2004). Sin embargo,
dichos valores de referencia corresponden a tierras agrico-
las no pantanosas o no inundadas. Los humedales son mas
comparables a las vias fluviales, en cuyo caso se aplican
niveles de referencia para la proteccion de la vida acuética
en aguas superficiales (1 pg/l y 10 pg/l para agua dulce y
salada, respectivamente). Los valores de Pb en el agua
encontrados en nuestro estudio estdn muy por encima del
limite para el agua dulce. Segun estandares internaciona-
les, de acuerdo con los Criterios para Contaminantes
Toxicos Prioritarios (EPA, 1992), los valores aqui encontra-
dos para humedales estan por encima del nivel basal acep-
table en la mayoria de los casos. En las especificaciones de
la EPA (Estandares de Calidad del Agua) se observa que
“Los suelos naturales pueden contener hasta 10 ppm de
plomo total y los niveles normales de plomo en plantas
oscilan entre 0,5 y 3 ppm”. Considerando la concentracion
mas alta de un material en el agua ambiental a la que una
comunidad acuatica puede estar expuesta indefinidamente
sin que resulte en un efecto adverso inaceptable, la concen-
tracién de plomo podria oscilar entre 1.3 y 7.7 ug/l depen-
diendo de la dureza del agua.

Varias especies de plantas en las que se detectdé plomo
(Apéndice E, Material Suplementario) son consumidas por
patos y otros animales silvestres, asi como por animales
domésticos como bovinos y caballos. Ademas, la presencia
de plomo en humedales naturales bajo agricultura plantea
la necesidad de intensificar la investigacion, especialmente
en lo que respecta a la movilidad del Pb en los diferentes
compartimentos ambientales fisicos y bioldgicos (Braun et
al.,, 1997; Rooney et al., 1999; Guitart y Thomas, 2005).

Asimismo, es recomendable incrementar la investigacion
sobre la incorporacion de plomo en el arroz y las posibles
consecuencias para los consumidores (Ok et al., 2011). Por
Ultimo, también es interesante abordar el impacto del Pb en
cada componente de la red alimentaria de ambientes conta-
minados, asi como en los consumidores de carne de caza
potencialmente contaminada con Pb(ll) o conteniendo perdi-
gones metalicos.

A diferencia de otros problemas de contaminacién ambiental,
la contaminacion debida a las actividades de caza es reversi-
ble. La sustitucion de municiones de plomo por materiales no
toxicos puede conducir a reducciones significativas en el
dafio a la vida silvestre en poco tiempo (Moore et al., 1998;
Anderson et al., 2000; Samuel y Bowers, 2000; Mateo et al.,
2014). Este estudio aporta informaciéon esencial para la
aplicacion en Argentina de medidas cautelares basadas en
argumentos cientificos, destacando la importancia y urgen-
cia de sustituir las municiones de plomo para la caza en
humedales y otros ambientes acuaticos.

5. Conclusiones
Las siguientes conclusiones se derivan del presente trabajo:

1. Se encontr6 alta densidad de perdigones y altos niveles
de Pb en suelo, agua y vegetacion en areas de caza, tanto
humedales naturales como arrozales, de la provincia
centro-oriental de Santa Fe, Argentina.

2. Se encontré Pb tanto en plantas de arroz como en plantas
de humedales, pero no se observd una relacion aparente
entre el contenido del metal de la planta y el del suelo.

3. Los resultados sugieren que los perdigones sufren proce-
sos de oxidacioén y solubilizacion, con la consecuente movili-
zacion y homogeneizacion del plomo a través del humedal.
4. Este estudio aporta informacion esencial para la aplica-
cion de medidas cautelares basadas en argumentos cientifi-
cos, resaltando la importancia y urgencia de sustituir las
municiones de plomo para la caza en humedales y otros
ambientes acuaticos.
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