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Abstract

Sixteen PAH compounds (containing three to six rings) were quantified in sediments from the Roséario and Mitrena salt
marshes in the Tagus and Sado estuaries, respectively, colonized by Sarcocornia fruticosa, and in belowground and above-
ground plant tissues. Sediments from Rosario presented higher PAH concentrations (0.83-8.71 ug g') than those from Mitrena
(0.22-1.63 pg g™). Levels in belowground plant tissues showed a pronounced contrast between the two marshes: 84—165 and
0.15-0.43 pg g', respectively. Belowground material in contaminated layers contained 955 times more PAHs than sediments,
while ratios lower than one were obtained in lower contaminated layers. Five- and six-ring compounds predominated (60—75%)
in sediments and belowground plant material from both sites. Aboveground plant tissues presented no differences in PAH
concentrations (0.17-0.18 ng g™') and composition in both marshes, only three- and four-ring compounds being detected. This
narrow concentration range appears to indicate that atmospheric deposition is the predominant pathway of PAH accumulation in
aerial plant tissues.

Key words: aboveground plant tissues, belowground plant tissues, polycyclic aromatic hydrocarbons, salt marshes, Sarcocornia
fruticosa, sediments.

Resumen

Se cuantificaron 16 hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs, por sus siglas en inglés; con tres a seis anillos) en
sedimentos de las marismas de Roséario y Mitrena, de los estuarios del Tajo y el Sado, respectivamente, y en los tejidos
subterraneos y aéreos de Sarcocornia fruticosa, una planta que habita en estas marismas. Los sedimentos de Rosario presentaron
mayores concentraciones de PAHs (0.83-8.71 ug g') que los de Mitrena (0.22-1.63 pg g'). Los niveles de PAHs en los tejidos
vegetales subterraneos mostraron un contraste pronunciado entre los dos sitios: 84-165 pug g' y 0.15-0.43 ug g7,
respectivamente. El material subterrdneo de las capas contaminadas contuvo de 9 a 55 veces mas PAHs que los sedimentos,
mientras que en las capas menos contaminadas se obtuvieron razones menores a 1. Los componentes con cinco y seis anillos
predominaron (60-75%) en los sedimentos y en el material vegetal subterraneo de ambas marismas. En ninguna de ambas
marismas los tejidos vegetales aéreos presentaron diferencias entre las concentraciones (0.17-0.18 ng g™) ni en la composicion
de PAHs, detectandose solo compuestos de tres y cuatro anillos. Este estrecho intervalo de concentraciones parece indicar que
los depositos atmosféricos son la via predominante de acumulacion de PAHs en los tejidos aéreos de las plantas.

Palabras clave: hidrocarburos aromaticos policiclicos, marismas, Sarcocornia fruticosa, sedimentos, tejidos vegetales aéreos,
tejidos vegetales subterraneos.
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Introduction

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are a group of
compounds composed of two or more fused aromatic rings
originated from natural and anthropogenic sources (Colombo
et al. 2005). The PAHs found in urbanized estuarine sediments
are mainly of pyrolytic origin and from accidental oil spills
(Lin et al. 2002, Zhang et al. 2004, Blanco et al. 2006). Several
studies have reported the presence of PAHs in vegetables and
halophytic plants in salt marshes (e.g., Kipopoulou et al. 1999,
Gao and Zhu 2004, Watts et al. 2005, Martins et al. 2008). Two
pathways in the accumulation of PAHs by plants have been
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Introduccion

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs) son un
grupo de compuestos formados por dos o mas anillos aromati-
cos fusionados, de origen natural o antropogénico (Colombo et
al. 2005). Los PAHs en los sedimentos estuarinos urbanos son
principalmente de origen pirolitico y de derrames accidentales
de petroleo (Lin et al. 2002, Zhang et al. 2004, Blanco et al.
2006). Varios trabajos han reportado la presencia de PAHs en
vegetales y plantas halofitas de marismas (e.g., Kipopoulou et
al. 1999, Gao y Zhu 2004, Watts et al. 2005, Martins et al.
2008). Se han identificado dos vias para la acumulacion de
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identified. The compounds may enter the plants by partitioning
from contaminated sediments and soils to roots and transported
into the shoot (Simonich and Hites 1995). Duration and inten-
sity of the PAH exposure (Meudec et al. 2006), lipophilicity,
and solubility of the compounds influence the accumulation
(Wild and Jones 1992, Kipopoulou et al. 1999). Several studies
have also pointed to atmospheric deposition on the waxy leaf
cuticle by particle or gas-phase forms as an important PAH
accumulation pathway in plants (Harner and Bidleman 1998,
Kipopoulou et al. 1999, Sharma et al. 2007). Consequently,
this paper compares the levels and composition of PAHs in
above- and belowground tissues of Sarcocornia fruticosa from
two salt marshes with different sediment contamination.
Uptake by roots and translocation to aboveground plant tissues
of PAHs were examined.

Material and methods
Study area

The two salt marshes studied, Rosario and Mitrena, are
located 50 km apart in the Tagus and Sado estuaries, respec-
tively, and subjected to anthropogenic pressures from the
industrial areas of the cities of Barreiro and Setubal, respec-
tively. Both marshes are characterized by a typical zonation
with homogenous stands of Spartina maritima, Sarcocornia
fruticosa, and Halimione portulacoides, and are inundated
twice a day by salt water due to tidal action (2—4 m of tidal
amplitude). Plants showed no evidence of mortality.

Sampling

Six sediment cores of 25 cm in length from pure stands of
S. fruticosa were sampled at Rosario and Mitrena in April
2005. One core was sliced into 5-cm-thick layers, and below-
ground plant tissues and sediments were separated, dried, and
weighed for the determination of belowground biomass fol-
lowing the methodology described by Gross et al. (1991). The
other five cores were sliced in situ into 2-cm-thick layers and
stored in aluminium foil. In the laboratory, the belowground
plant material of each layer was carefully separated from the
sediment under a flux of water using a 212-um mesh and
sieved to remove any adhering particles. Sediments and below-
ground plant material from each depth layer of the five cores
were combined into two sets of composite samples.

Aboveground plant tissues were removed at ground level,
washed with water to remove dust and sediment particles, and
stored in aluminium foil. Sediments and below- and above-
ground plant material were oven dried at 40°C. Approximately
300 g of sediments and 3—5 g of above- and belowground plant
material from each sample were homogenized in a mortar for
further analysis.
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PAHs en las plantas. Pueden introducirse a partir de sedimen-
tos y suelos contaminados a través de las raices y hacia los bro-
tes de las plantas (Simonich y Hites 1995). La duracion e
intensidad de la exposicion (Meudec et al., 2006), asi como la
lipofilia y solubilidad de estos compuestos influencian su acu-
mulacion (Wild y Jones 1992, Kipopoulou et al. 1999). La otra
via importante para su acumulacion en las plantas, ha sido
identificada en varios estudios a través de los depositos atmos-
féricos de particulas o formas gaseosas de los PAHs sobre la
cuticula cerosa de sus hojas (Harner y Bidleman 1998,
Kipopoulou et al. 1999, Sharma et al. 2007). En este trabajo se
comparan los niveles y composicion de los PAHs en los tejidos
aéreos y subterraneos de Sarcocornia fruticosa de dos maris-
mas con diferentes niveles de contaminacion en sus sedimen-
tos. Se examind la asimilacion de los PAHs por las raices y su
movilizacion hacia los tejidos aéreos de la planta.

Material y métodos

Area de estudio

Las dos marismas estudiadas se encuentran a 50 km de dis-
tancia una de la otra en los estuarios del Tajo (Rosario) y del
Sado (Mitrena) y estan sujetas a la presion antropogénica de las
zonas industriales de las ciudades de Barreiro y Setubal, res-
pectivamente. Ambas marismas se caracterizan por una zonifi-
cacion tipica con bancos homogéneos de Spartina maritima,
Sarcocornia fruticosa, y Halimione portulacoides, y se inun-
dan dos veces al dia con agua salada por efecto de las mareas
(2-4 m de amplitud mareal). Las plantas no mostraron eviden-
cias de mortalidad.

Muestreo

Se obtuvieron seis nicleos de sedimentos de 25 cm de largo
de bancos exclusivos de S. fruticosa en las marismas de
Rosario y Mitrena en abril de 2005. Un nticleo fue cortado en
capas de 5 cm separando los tejidos vegetales enterrados de los
sedimentos que fueron secadas y pesadas para determinar la
biomasa subterranea mediante la metodologia descrita por
Gross et al. (1991). Los otros cinco nticleos fueron cortados in
situ en capas de 2 cm que fueron guardadas en papel de alumi-
nio. En el laboratorio, los materiales vegetales subterraneos
fueron separados cuidadosamente del sedimento con agua
corriente usando una malla de 212 um de luz, y tamizados para
eliminar cualquier particula adherida. Los sedimentos y los
materiales vegetales subterraneos de cada capa de profundidad
de los cinco nucleos se combinaron en dos juegos de muestras
compuestas.

Los tejidos vegetales aéreos se retiraron del suelo, se lava-
ron con agua para eliminar polvo y particulas de sedimento, y
fueron también guardadas en papel de aluminio. Los sedimen-
tos y ambos materiales vegetales fueron secados en un horno a
40°C. Aproximadamente 300 g de sedimentos y de 3 a5 g de
material vegetal aéreo y subterraneo de cada muestra fueron
homogenizados con un mortero para su analisis.
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Analytical methodologies

Approximately 10 g of sediment and 3 g of above- and
belowground plant material were spiked with 1 mL sur-
rogate standards (SUPELCO) containing acenaphthene-d10
(0.408 pg mL"), pyrene-d10 (0.397 pug mL™'), chrysene-d12
(0.397 pg mL"), and perylene-d12 (0.433 pug mL™'), and
Soxhlet extracted with acetone/n-hexane mixture for 36 h.
The extract was concentrated by a rotatory evaporator and
fractionated with a silica-alumina (1:1) glass column. The sol-
vent was evaporated in a rotatory evaporator and then concen-
trated under a gentle stream of N, for analysis (Martins et al.
2008).

The determination of PAHs was performed on a GCQ
Trace Finnigan gas chromatography-mass spectrometry (GC-
MS) system with a 30 m x 0.25 mm % 0.25 pm film thickness
DB-5 MS column (Argilent, USA) in selected ion mode. The
GC-MS conditions for sample analysis were as follows:
the injection was performed by autosampler in the splitless
mode at 280°C, maintaining transfer line and ion source tem-
perature at 220°C. Helium was used as carrier gas at a flow of
1.0 mL min!. Initial oven temperature was 75°C, then ramped
to 130°C at 20°C min™', followed by another ramp step to
320°C at a rate of 4°C min!, and held for 15 min. Before
analysis, relevant standards were run to check column perfor-
mance, peak height, and resolution. With each set of samples to
be analyzed, a solvent blank, a standard mixture, and a proce-
dural blank were run in sequence to check for contamination,
peak identification, and quantification. Sixteen individual
PAHs were analyzed: acenaphthylene, acenaphtene, fluorene,
phenanthrene, and anthracene (containing three rings); fluoran-
thene, pyrene, benzo(a)anthracene, and chrysene (four rings);
benzo(b)fluoranthene, benzo(k)fluoranthene, benzo(e)pyrene,
benzo(a)pyrene, and dibenzo(ah)anthracene (five rings); and
indeno(1,2,3-cd)pyrene and benzo(g,h,i)perylene (six rings).
Identification of the PAH compounds was based on the com-
parison of their GC-retention times and mass spectrum with
appropriate individual standards. Concentrations of these indi-
vidual PAHs was done using the internal standard peak area
method and two calibration curves with nine points each, for
each compound ranging within the intervals 0.05-3.0 and
1.3-54 ng g!. Total PAHs (tPAHs) is the sum of all analyzed
compounds and all results are expressed on a dry weight basis.

Analytical quality control

For every set of 12 samples, a procedural blank was run to
check for cross-contamination. None of the target compounds
were detected in the procedural blanks for sediment and above-
and belowground plant tissues. To improve the analytical qual-
ity, surrogate standards were used to balance the losses
involved in the extraction and work-up. Surrogate standards in
analyzed materials were determined with a good precision and
high recoveries of 98.9% (n = 5). Quality control was obtained
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Métodos analiticos

Se trataron aproximadamente 10 g de sedimentos y 3 g de
material vegetal aéreo con 1 mL de estandares sustitutos
(SUPELCO) que contenian acenafteno-d10 (0.408 pg mL™),
pireno-d10 (0.397 pg mL™), criseno-d12 (0.397 pg mL™") y
perileno-d12 (0.433 pg mL™') y se extrajeron al Soxhlet con
una mezcla de acetona/n-hexano por 36 h. El extracto se con-
centrd por medio de un evaporador rotatorio y se fraccion6 con
una columna de vidrio de silica-alimina (1:1). El solvente se
evapord por medio de un evaporador rotatorio y luego se con-
centrd bajo una corriente suave de N, para su analisis (Martins
et al. 2008).

La determinacion de PAHs se realiz6 en un sistema de
cromatografia de gases y espectrometria de masas (GC-MS)
GCQ Trace Finnigan con una columna MS DB-5 con pelicula
de 30 m x 0.25 mm x 0.25 um de grosor (Argilent, EUA) en
modo de seleccion idnica. Las condiciones GC-MS para el
analisis de las muestras fueron las siguientes: la inyeccion se
realizd6 mediante un auto muestreador en modo sin desdobla-
miento a 280°C y la temperatura de la fuente de iones y la linea
de interfase fueron mantenidas a 220°C. Se utilizé He como
gas transportador a un flujo de 1.0 mL min™'. La temperatura
inicial del horno fue de 75°C, después se elevo a 130°C a razon
de 20°C min™!, seguida por un incremento hasta 320°C a razén
de 4°C min~!, manteniéndose a esta ultima temperatura por 15
min. Antes del analisis se realizaron corridas con estandares
relevantes para verificar el funcionamiento, la altura maxima y
la resolucion de la columna. Con cada juego de muestras se
analizaron un blanco de solvente, una mezcla de estandares y
un blanco de procedimiento para verificar la contaminacion, la
identificacion maxima y la cuantificacion. Se analizaron 16
PAHs individuales: acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenan-
treno y antraceno, de tres anillos; fluoranteno, pireno,
benzo(a)antraceno y criseno, de cuatro anillos; benzo(b)fluo-
ranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(e)pireno, benzo(a)pireno
y dibenzo(ah)antraceno, de cinco anillos; ¢ indeno(1,2,3-
cd)pireno y benzo(g,h,i)perileno, de seis anillos. La identifica-
cion de estos compuestos se basdé en la comparacion de sus
tiempos de retencion y espectros de masas por GC con estan-
dares individuales apropiados. Su concentracion se realizd
mediante el método del drea de maximos estandares internos y
usando dos curvas de calibracion, con 9 puntos cada una, para
cada compuesto en los intervalos de 0.05a3.0ngg'yde 1.3 a
54 ng g'!. Los PAHs totales (tPAH) fueron la suma de todos los
compuestos analizados y todos los resultados se expresaron en
base a peso seco.

Control de calidad de los analisis

Se procesd un blanco de procedimiento por cada doce
muestras para verificar su contaminacion. No se detectd
ninguno de los compuestos objetivos en los blancos de proce-
dimiento para sedimentos o para tejidos vegetales aéreos ni
subterraneos. Para mejorar el control de calidad analitico se
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analyzing the certified material SRM 1941b (NIST, USA).
Recoveries and detection limits (calculated with a signal-to-
noise ratio of 3:1 in a blank sample) of analyzed PAHs in the
certified material are presented in table 1.

Statistical analysis

The nonparametric Wilcoxon matched pairs test (T) was
used to evaluate the existence of significant differences (o =
0.05) in PAH composition between sediments and below-
ground material from each salt marsh (Zar 1999).

Results
Belowground biomass and dissolved oxygen concentration

The belowground biomass of S. fruticosa was concentrated
in the first 17 cm depth, with a maximum value of 1200 g m™
near the surface in Rosario and of 800 g m2 at 7.5 cm depth in
Mitrena. The levels of dissolved oxygen in the sediments from
Rosario varied between 67 and 120 uM in the first 17 cm
depth, while those from Mitrena decreased with depth from
200 uM at the surface to undetected values at 15 cm depth.

Table 1. Recoveries and detection limits of the PAH compounds in the
certified material SRM 1941b (NIST, USA).

Tabla 1. Recuperaciones y limites de deteccion de cada hidrocarburo
aromatico policiclico (PAH) en el material certificado de referencia SRM
1941b (NIST, EUA).

PAH compound Recovery Detection limit
(%) (ngg")

Acenaphthylene 96 0.19
Acenaphtene 90 0.2
Fluorene 102 0.2
Phenanthrene 94 0.5
Anthracene 90 0.1
Fluoranthene 123 0.4
Pyrene 118 0.4
Benzo(a)anthracene 94 0.04
Chrysene 81 0.1
Benzo(b)fluoranthene 92 0.4
Benzo(k)fluoranthene 107 0.4
Benzo(e)pyrene 110 0.4
Benzo(a)pyrene 83 0.6
Dibenzo(ah)anthracene 100 0.5
Indeno (1,2,3-cd)pyrene 83 0.8
Benzo(g,h,i)perylene 90 0.7

usaron estandares sustitutos para balancear las pérdidas involu-
cradas en la extraccion y el manejo. Los estandares sustitutos
en los materiales analizados presentaron buena precision y
altas recuperaciones (98.9%; n = 5). El control de calidad se
obtuvo analizando material certificado SRM 1941b (NIST,
EUA). Las recuperaciones y limites de deteccion (calculados
con una proporcion sefial:ruido de 3:1 en un blanco de mues-
tra) de los PAHs analizados en el material certificado se pre-
sentan en la tabla 1.

Analisis estadistico

Se utilizé la prueba no paramétricca de muestras parcadas
de Wilcoxon (T) para evaluar la existencia de diferencias signi-
ficativas (a. = 0.05) en la composicion de PAHs entre sedimen-
tos y materiales vegetales subterraneos de cada marisma (Zar
1999).

Resultados

Biomasa subterranea y concentracion de oxigeno disuelto

La biomasa subterranea de S. fruticosa se concentré en los
primeros 17 cm de profundidad, con maximos de 1200 g m=
cerca de la superficie en Rosario y 800 g m2 a 7.5 cm de pro-
fundidad en Mitrena. Los niveles de oxigeno disuelto en los
sedimentos de Rosario variaron entre 67 y 120 pM en los pri-
meros 17 cm de profundidad, mientras que en Mitrena dismi-
nuyeron con la profundidad, de 200 pM en la superficie a
valores indetectables a 15 cm de profundidad.

Concentraciones totales de PAHs en sedimentos y material
vegetal subterraneo

Los sedimentos superiores de Rosario presentaron mayores
concentraciones de PAHs (max. 8.71 pg g') que en Mitrena
(max. 1.63 pg g'), mientras que los sedimentos por debajo de
los 10 cm mostraron valores similares en ambas marismas
(0.22-1.69 pg g'; fig. 1). El material vegetal de los sedimen-
tos superiores de Rosario contuvieron también mayores niveles
de PAHs (méx. 165 pg g') que los de Mitrena (max. 0.27 pg
g"), mientras que en las raices provenientes de los sedimentos
inferiores de ambas marismas se encontraron intervalos simila-
res de concentracion (0.27-1.63 pg g™).

Distribucion relativa de PAHs en los sedimentos y material
vegetal subterraneo

En general, los compuestos de cuatro y cinco anillos repre-
sentaron mas del 70% de los tPAH, tanto en los sedimentos
como en el material vegetal subterrdneo de las capas superior e
inferior (tabla 2). No obstante, la distribuciéon de PAHs por
numero de anillos difirié significativamente (P < 0.05) entre
los sedimentos de las dos marismas: en los sedmientos
superiores de Mitrena fueron mas abundantes los compuestos
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Total PAH concentrations in sediments and belowground
plant tissues

Upper sediments in Rosario presented higher PAH concen-
trations (max. 8.71 pug g') than in Mitrena (max. 1.63 pg g™),
while sediments below 10 cm exhibited similar values in both
marshes (0.22-1.69 pg g!) (fig. 1). Belowground plant mate-
rial from upper sediments also contained higher PAH levels in
Rosario (max. 165 pg g™') than in Mitrena (max. 0.27 pg g),
whereas a similar concentration range was found in roots from
lower sediments of both marshes (0.27-1.63 pg g™).

Relative distribution of PAH compounds in sediments and
belowground plant tissues

In general, the four- and five-ring compounds contributed
to more than 70% of tPAHs, both in sediments and in below-
ground plant material of upper and deeper layers (table 2).
However, the distribution of PAH ring compounds differed sig-
nificantly (P < 0.05) between sediments from the two marshes:
in upper sediments, three-ring compounds were more abundant
in Mitrena and six-ring compounds in Rosério; in lower sedi-
ments, differences between sites were found for all groups.
Roots also showed differences between Rosario and Mitrena in
upper (four-, five-, and six-ring PAHs) and deeper (four- and
five-ring PAHs) layers.

Sediment-root transfer

To evaluate the transfer of PAH compounds from sediment
to belowground tissues of S. fruticosa, we calculated the ratio
between the concentrations of three- to six-ring PAHs in
belowground plant tissues and sediments in each depth layer
(fig. 2). This ratio may be considered a bioconcentration factor
(BCF). The BCFs for the less contaminated site (Mitrena) were
lower than one for the four groups of compounds at all depths,
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de tres anillos mientras que en Rosario lo fueron los de cinco;
en los sedimentos inferiores se encontraron diferencias entre
los sitios para todos los grupos. Las raices mostraron también
diferencias significativas entre Rosario y Mitrena en las capas
superior (PAHs de cuatro, cinco y seis anillos) e inferior (PAHs
de cuatro y cinco anillos).

Transferencia de PAHs de los sedimentos a las raices

Para evaluar la transferencia de PAHs de los sedimentos a
las tejidos vegetales subterraneos de S. fruticosa se calculd la
razon entre las concentraciones de PAHs de tres y seis anillos
en la materia vegetal subterranea y las de los sedimentos en
cada capa de profundidad (fig. 2). Esta proporcion puede ser
considerada como un factor de bioconcentracion (BCF, por sus
siglas en inglés). Los BCFs en el sitio menos contaminado
(Mitrena) fueron menores que 1 para los cuatro grupos de com-
puestos a todas las profundidades, mientras que en Rosario
fueron en general inferiores a 1 por debajo de 10 cm, pero
variaron de 9 a 55 en las capas superiores de sedimentos. En
general, en cada capa los BCFs para los compuestos de tres
anillos excedieron los de los otros tres grupos.

Niveles y distribucion relativa de los PAHs en los tejidos
aéreos de S. fruticosa

Los tejidos vegetales aéreos de ambos sitios mostraron con-
centraciones similares de PAHs (0.17-0.18 pug g') y los com-
puestos de tres y cuatro anillos contabilizaron 59% y 41% de
los tPAH en Rosario y 53% y 47% en Mitrena, respectiva-
mente. No se detectaron compuestos con cinco y seis anillos.

Discusion

Los resultados obtenidos en este estudio indican que los
niveles de PAHs en la biomasa subterranea de S. fruticosa se
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Figure 1. Depth profiles of total PAH concentrations (ug ¢g') in colonized sediments and in
belowground plant biomass from the Mitrena (O) and Rosario (®) salt marshes.

Figura 1. Perfiles de profundidad de las concentraciones totales de PAHs (ug g~!) en sedimentos
colonizados y biomasa vegetal subterranea de las marismas de Mitrena (O) y Rosario (®).
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Table 2. Proportion of three- to six-ring PAHs (% tPAHS) in upper and deeper sediments and belowground plant

tissues from the Rosario and Mitrena salt marshes.

Tabla 2. Proporciones de PAHs de tres y seis anillos (% tPAH) en los sedimentos superiores y profundos, y los
tejidos vegetales subterraneos de las marismas de Rosério y Mitrena.

PAHs (%) Sediments Belowground plant tissues
Rosario Mitrena Rosario Mitrena

Upper layers (0-10 cm)

3 rings 6.0+0.7 12.2+3.1 10.0+2.2 172+7.4

4 rings 35.7£6.5 38.8+6.1 25.0+3.0 46.0+5.3

5 rings 35.7+£29 342156 38,625 26.8+5.5

6 rings 22.7+45 14.7+2.2 263+ 1.4 10.1+1.2
Deeper layers (10-25 cm)

3 rings 48+1.0 105+ 1.5 125459 149452

4 rings 33.0£7.1 41.1£3.0 39.3+47 485+55

5 rings 42.1£8.8 328+18 36.1+4.2 282+4.0

6 rings 20.1+2.1 15.6 £ 1.5 122449 85+1.9

whereas in Rosario they were in general inferior to unit below
10 c¢m, but varied from 9 to 55 in upper sediment layers. In
each layer, the BCF for three-ring compounds generally
exceeded the BCF for the other three groups.

PAH levels and relative distribution in aboveground plant
tissues of S. fruticosa

The aboveground plant tissues from both sites exhibited
equal PAH concentrations (0.17-0.18 pg g'), and the three-
and four-ring compounds accounted for 59% and 41% of the
tPAHs in Rosario, and for 53% and 47% in Mitrena, respec-
tively. Five- and six-ring compounds were not detected.

Discussion

The results obtained in this study indicate that PAH levels
in belowground biomass of S. fruticosa increased when the
concentrations in sediments increased. This is in line with pre-
vious studies showing that PAH retention in roots of salt marsh
plants (Collins et al. 2006, Meudec et al. 2006) and other vege-
tables (Simonich and Hites 1995, Fismes et al. 2002) depends
on their concentrations in sediments or soils. However, the
poor correlations between the levels of each compound in
belowground plant tissues and sediments indicates that the
transfer of PAHs from contaminated sediments to S. fruticosa
roots was not the same for all the compounds analyzed.

The low BCFs (<1) obtained for low-contaminated layers
indicates that only a small fraction of PAHs were transferred
from sediments to roots. Furthermore, the transfer increased
from heavier to lighter PAHs, indicating that sediment-root
interactions were highly influenced by a phase-partitioning
mechanism, in which heavier compounds tend to remain
associated with sediments and lighter ones pass more easily

378

incrementaron al aumentar las concentraciones en los sedimen-
tos, lo que coincide con trabajos anteriores que mostraron que
la retencion de los PAHs por las raices de las plantas de maris-
mas (Collins et al. 2006, Meudec et al. 2006) y otros vegetales
(Simonich y Hites 1995, Fismes et al. 2002) depende de su
concentracion en los sedimentos o suelos. Sin embargo, las
bajas correlaciones entre los niveles de cada compuesto en los
tejidos vegetales subterraneos y los sedimentos indica que la
transferencia de PAHs desde los sedimentos contaminados
hacia las raices de S. fruticosa no fue de la misma magnitud
para todos los compuestos analizados.

Los bajos BCFs (<1) obtenidos para las capas poco conta-
minadas indican que s6lo se transfirid una pequeiia fraccion de
PAHs de los sedimentos a las raices. Ademas, esta transferen-
cia se increment6 de los PAHs mas pesados a los menos pesa-
dos, lo que significa que las interacciones raiz-sedimento
estuvieron fuertemente influenciadas por un mecanismo de
particion de fases mediante el cual los compuestos mas pesa-
dos tienden a permanecer asociados con los sedimentos y los
mas ligeros pasan mas facilmente a las raices. Este patron ha
sido observado en varios trabajos (eg., Liste y Alexander 2000,
Simonich y Hites 1995, Collins et al. 2006) y evidencia la dife-
rente movilidad de los PAHs.

Este mecanismo de particidon no se observo en las capas
superiores contaminadas de sedimentos de Rosario. Los BCFs
incrementaron para todos los grupos de PAHs hasta entre 9 y
55 al aumentar su disponibilidad en los sedimentos, pero los
valores para los compuestos de cinco y seis anillos excedieron
las razones obtenidas para los PAHs de cuatro anillos. Esta
alteracion no se present6 en sedimentos contaminados que no
mostraron proporciones elevadas de compuestos mas pesados,
lo cual podria ser explicado por un stbito aporte de PAHs que
no haya permitido su absorcion por los sedimentos y, en conse-
cuencia, se haya dado una mas efectiva asimilacion por las
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to roots. This pattern has been observed in several studies
(e.g., Liste and Alexander 2000, Simonich and Hites 1995,
Collins et al. 2006) and evidences the different mobility of
PAH compounds.

This partitioning mechanism was not observed in the upper
contaminated Rosario sediment. The BCFs for all the PAH
groups increased to between 9 and 55 when availability in
sediments increased, but the values for the five- and six-ring
compounds exceeded the ratios for four-ring PAHs. This altera-
tion had no correspondence in contaminated sediments that
showed no elevated proportion of heavier compounds. A possi-
ble explanation is a sudden input of PAHs without allowing the
adsorption capacity of sediments and, consequently, a more
effective uptake by roots occurred (Simonich and Hites 1995,
Collins et al. 2006). It is possible that five- and six-ring com-
pounds may be linked to root epidermis and that three-ring
compounds moved to the inner root (Wang and Jones 1994).

The absence of five- and six-ring compounds in the above-
ground plant tissues is in agreement with the hypothesis of
those compounds not being translocated upwards from roots
(Kipopoulou et al. 1999, Watts et al. 2005). If translocation
would be proportional to the levels that enter the roots, higher
levels of three- and four-ring PAHs in S. fruticosa roots from
Rosario should have resulted in higher levels in aboveground
tissues. This pattern was not observed, since the levels in
above-ground plant tissues from both sites were practically the
same (0.17-0.18 pg g'). The most plausible explanation for
the PAH composition and levels in aboveground plant tissues is
that atmospheric deposition is the predominant pathway of
PAH accumulation in aerial plant tissues. Several studies have
shown that leaves absorb three- and four-ring PAHs in vapour
phases that can permeate into lipids directly and reside in the
“inner” aerial plant tissues (Bacci et al. 1990, Kipopoulou et
al. 1999, Howsam et al. 2001). Moreover, five- and six-ring
compounds are preferentially associated with atmospheric par-
ticles that are deposited on leaves and remain adhered to the
surfaces (Kipopoulou et al. 1999, Collins et al. 2006). That
contribution was not quantified in this study because aerial
plant tissues were washed before analyses, and consequently
heavier compounds associated with the dust were removed
(Yang et al. 2007). Apparently, the availability of PAHs in sed-
iments and uptake by roots appears to have a minor effect on
the levels existing in aboveground tissues of S. fruticosa.
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