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RESUMEN

La presente tesis doctoral reporta mediciones sistematicas de flujos de metano (CHy)
en la interfaz agua — atmdsfera en una laguna de la provincia de Buenos Aires (Argentina).
Las mediciones se realizaron mediante la técnica de la cdmara estatica en campafias de
muestreo de caracter estacional llevadas a cabo durante el periodo Abril 2011 — Marzo 2015.
Simultdneamente, se tomaron muestras de agua para la determinacién de la concentracidn
de CH, disuelto, se midieron ciertos parametros fisicoquimicos del agua y se registraron las
condiciones meteoroldgicas. A su vez, durante este periodo y en algunas campafas
realizadas previamente, se midieron las concentraciones de CH; atmosférico mediante la
obtencion de muestras integradas de aire en periodos de recoleccién de 15 dias.

Los resultados indican que la laguna se comporta principalmente como una fuente de
CHg; sin embargo, existié una alta variabilidad tanto estacional como interanual de las
concentraciones de CH4 en el agua y en el aire y de los flujos de CH; desde la laguna de
acuerdo a las diferentes condiciones ambientales registradas. Los mayores flujos se midieron
en estaciones calidas y precedidas por periodos de bajas precipitaciones. Durante estas
campanas se registraron los menores contenidos de oxigeno disuelto y los mayores valores
de materia organica y turbidez del agua. Este ultimo fue el parametro que mejor representé
la variabilidad de las precipitaciones y su influencia sobre la morfologia de la laguna,
fisicoquimica del agua y por lo tanto, sobre la produccién y emisidn de CH,4. En este sentido,
la medida de la turbidez del agua, junto al registro de la temperatura del agua, podrian ser
parametros indicativos de las variaciones estacionales y del estado de la laguna y, por lo
tanto, sugieren si su comportamiento es de fuente o de sumidero de CHj.

Estos estudios se ubican entre las primeras experiencias en nuestro pais sobre
mediciones directas de flujos de CH; desde cuerpos de agua. Los resultados obtenidos
muestran la necesidad de extrapolar el estudio a otras lagunas del pais con el fin de evaluar
las metodologias sugeridas y aportar datos que sean de utilidad en el conocimiento de la

magnitud de las emisiones de CH,4 por fuentes naturales dentro del territorio argentino.



PROLOGO

Dentro de la problematica general del Cambio Climatico global, sin duda tiene
considerable importancia la emisidn y el secuestro de los Gases Efecto Invernadero (GEls)
entre los cuales el metano (CH,4) participa fuertemente.

El perfil de las emisiones antropogénicas de GEls de Argentina es diferente al de la
generalidad de los paises industrializados, con menor peso relativo del diéxido de carbono
(CO,) y mayor participacién del CH,. Esto se debe tanto a menores emisiones provenientes
de la quema de combustibles fésiles como a la alta participacidén del sector agropecuario en
las emisiones consideradas (principalmente fermentacidon entérica en ganado vacuno). A
estas emisiones se suman los flujos de CH, desde fuentes naturales, siendo la principal los
humedales, con emisiones comparables a las provenientes desde el sector ganadero.

De acuerdo al Convenio de Ramsar cuya finalidad es contribuir a la conservacién de
los humedales, “son humedales las extensiones de marismas, pantanos y turberas o
superficies cubiertas de aguas, sean éstas de régimen natural o artificial, permanentes o
temporales, estancadas o corrientes, dulces, salobres o saladas, incluidas las extensiones de
agua marina cuya profundidad en marea baja no exceda los seis metros”. En Argentina,
existe una gran diversidad y riqueza de humedales, siendo las lagunas uno de los ambientes
mas caracteristicos. La emision global de CH4 desde estos cuerpos de agua es estimada en 6
— 16 % de las emisiones totales provenientes de fuentes naturales.

La emisién de CH, desde lagunas es resultado del balance de dos procesos: la
produccién de CH; en condiciones anaerdbicas (metanogénesis) y la oxidacién del CH,4
producido (metanotrofia). Ambos procesos son regulados por muchos factores
fisicoquimicos y ambientales como la temperatura del agua y del sedimento, la
disponibilidad de oxigeno, el contenido de materia organica, la profundidad de la laguna,
entre otros. A su vez, estos parametros son susceptibles a las variaciones temporales de
factores climdaticos como la temperatura del aire y las precipitaciones. Como consecuencia
de ello, los flujos de CH4 desde lagunas tienen un pronunciado patrén estacional que es, sin
embargo, en gran medida afectado por variaciones interanuales.

Es necesario un buen conocimiento de los flujos de CH4 debido a fuentes naturales
dado que ejercen una influencia dominante sobre la variabilidad interanual de las

concentraciones atmosféricas de CHj. Particularmente, en la regién pampeana dicha



contribucién cobra mayor importancia debido a la existencia de centenares de lagunas que
cubren una superficie de 100.000 Km? de la planicie de las Pampas.

El trabajo aqui expuesto es el resultado de un conjunto de tareas de campo, trabajos
en laboratorio y andlisis estadisticos que permitieron determinar los flujos de CH; en la
interfaz agua - atmdsfera y las concentraciones de CH4 en agua y en aire durante un periodo
de 5 afios en una laguna de la provincia de Buenos Aires (Argentina), perteneciente al
Humedal Pampeano.

Los diferentes aportes de este trabajo de tesis, se resumen de la siguiente manera:

En el capitulo 1 se presenta una descripcion general de los principales GEls,
destacando el efecto del aumento de sus concentraciones en la atmdsfera sobre la
regulacion de la temperatura de la superficie terrestre. Seguidamente, se mencionan las
principales fuentes y sumideros de CH,4, haciendo hincapié en la importancia de las lagunas
sobre sus contribuciones a las concentraciones de CH,4 global en la atmdsfera. A partir de
ello, se detallan los mecanismos principales de emisién de CH4 desde cuerpos de agua y las
condiciones generales del medio que limitan la produccién de CH4. Por ultimo, se describe el
perfil de emisiones de GEls de la Republica Argentina, en donde cobra especial atencién la
emision de CH4 desde lagunas por su importancia relativa en el territorio de nuestro pais.

En el capitulo 2 se describe el sitio de estudio y la metodologia elegida para la
cuantificacion de los flujos de CH4 desde la laguna y las concentraciones de CH4 en aguay en
aire. Se presentan los periodos de estudio y los parametros meteoroldgicos, fisicoquimicos y
morfolégicos de la laguna estudiados en cada campafia de muestreo. A continuacién, se
presentan los analisis de laboratorio y los calculos estadisticos realizados para el
procesamiento de los datos obtenidos.

En el capitulo 3 se presentan los resultados obtenidos y se realiza la discusién de los
mismos. Se describen los principales aspectos metodolégicos que se contemplaron durante
la ejecucion de las campafas. Luego se analiza la influencia de las condiciones
meteoroldgicas sobre los pardmetros morfolégicos de la laguna y los pardmetros
fisicoquimicos del agua. Finalmente, se estudian las variaciones temporales, estacionales e
interanuales, de los flujos de CH,4 desde la laguna y de las concentraciones de CH,4 en agua y
en aire.

En el capitulo 4 se resumen las principales conclusiones emergentes del trabajo

realizado y se mencionan los posibles trabajos futuros que de él se proyecten.



CAPITULO 1: INTRODUCCION

En este capitulo se describen las principales fuentes y sumideros de gases de efecto
invernadero (GEls), haciendo un mayor hincapié en las emisiones y secuestros de metano
(CHs) y desatancando la importancia de los humedales en sus contribuciones a la
concentracion global de este gas en la atmésfera. A continuacién, se estudian los
mecanismos principales de emisién de CH; desde cuerpos de agua y las condiciones
generales del medio que limitan o favorecen su produccién. Finalmente, se destaca la
importancia del estudio de las emisiones de CH4 de las lagunas en la provincia de Buenos
Aires y se enumeran los objetivos a alcanzar durante el desarrollo del presente trabajo de

tesis.

1.1. Gases de efecto invernadero

La radiacidon proveniente del Sol abarca un intervalo amplio de longitudes de onda
(A), con maxima intensidad a alrededor de 550 nm. Una fraccién de la radiacién solar
entrante, conocida como albedo, es directamente reflejada hacia el espacio. Esta fraccion es
variable en tiempo y espacio, pero se asume un valor promedio adecuado a la Tierra actual
de 0,3. La fraccidn restante (igual a 0,7) es absorbida por el sistema Tierra — Atmdsfera. La
superficie terrestre re-emite principalmente radiacién infrarroja (IR) en un rango de A que
abarca desde ~ 6 hasta 18 um, razén por la que se conoce como de onda larga.

La transparencia de la atmdsfera en el IR es un factor regulador importante de las
condiciones imperantes en el entorno de la superficie. Esta regiéon es parte de un sistema
extremamente complejo que se ajusta para asegurar un equilibrio medio en escala
planetaria entre los flujos de radiacién entrante y saliente al tope de la atmdsfera (Salby,
2012). Dicha complejidad hace que no pueda tratarse matemdticamente en su integridad;
sin embargo puede estimarse el efecto de pequefias variaciones de la transparencia de la
atmoésfera en el IR sobre, por ejemplo, las temperaturas en el entorno de la superficie a
paridad de otros factores.

El nitrégeno (N,) y el oxigeno (0,), los componentes principales de la atmdsfera, son
transparentes a la radiacidon de onda larga emitida por la superficie terrestre, excepto para A

muy cortas (ultravioleta). En cambio, GEls como el vapor de agua, el didxido de carbono
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(CO,) y otros constituyentes menores como el CHy, el éxido nitroso (N;0), el ozono (03) y
aerosoles absorben una fraccidn de esta radiacién, afectando la transparencia de la
atmosfera en la regidon de onda larga.

El analisis simplificado muestra que los aumentos de las concentraciones
atmosféricas de los GEls producen incrementos de la temperatura en el entorno de la
superficie (Ts). Si la Tierra no tuviera atmdsfera Ts seria aproximadamente 302 menor que el
del promedio global de la superficie (Ts = 15 2C). A las diferencias de temperaturas de la
superficie terrestre con o sin atmdsfera se le da el nombre de Efecto Invernadero. Un mayor
detalle sobre los procesos fisicos involucrados en el efecto invernadero se presenta en
Priano, 2014. El aumento de las concentraciones de GEls en la atmdsfera promueve el
incremento de Ts, fendmeno conocido como calentamiento global (Antonio, 2010).

El principal GEl es el vapor de agua. Sin embargo, dado que su concentraciéon en la
atmosfera es sumamente variable en funcidn de la posicidon geografica, la altura y el tiempo,
no se considera, al menos directamente, controlable por el hombre. Toda superficie liquida
es potencialmente una fuente o un sumidero, dependiendo de la temperatura y de la
presion.

Los GEls presentes en la atmdsfera provienen tanto de fuentes naturales como
antropogénicas. Sin embargo, el incremento de las concentraciones ambientales de GEls
como CO,, CHs N0, hexafluoruro de azufre (SF¢), clorofluorocarbonos (CFC),
hidrofluorocarbonos (HFC) y perfluorocarbonos (PFC) estd asociado principalmente a las
actividades humanas (Forster et al., 2007). El CO,, CH4 y N,O participan fuertemente en el
perfil de las emisiones antropogénicas de Argentina (Republica Argentina, 2007). Las
mediciones, a nivel global, indican que desde la era preindustrial hasta el afo 2005 las
concentraciones de estos gases presentaron notables aumentos con valores de alrededor
del 35, 148 y 18 % respectivamente, atribuidos principalmente al uso de combustibles fésiles
y cambios en el uso del suelo (Forster et al., 2007).

Cuando se comparan entre si las emisiones de estos tres GEl con el fin de evaluar su
impacto sobre las variaciones de la temperatura media de la superficie de la Tierra, y
determinar su importancia relativa, es preciso establecer equivalencias: la emisién de masas
iguales de CO,, CH4 y N,O producen efectos disimiles. El impacto de los GEls sobre el sistema
climatico se determina en términos del potencial de calentamiento global (PCG o GWP en
inglés), que consiste en una medida de la capacidad de una sustancia para contribuir al

efecto invernadero. El PCG para un gas en un intervalo de tiempo determinado se calcula
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teniendo en cuenta la vida del gas en la atmdsfera y su capacidad de absorcion de radiacién
infrarroja (Forster et al., 2007). Por lo general, se calcula en intervalos de tiempo de 20, 100
y 500 aiios, y se expresa como un factor del CO, al que se asigna por convenio un valor de
PCGiguala 1.

El efecto sobre el calentamiento global crecerd con el tiempo para aquellos gases con
tiempo de vida superior a la del CO,. En cambio, aquellos gases que aun provocando mucho
mas calentamiento que el CO, desaparecen de la atmdsfera mas rdpidamente que éste,
disminuirdn su efecto sobre el calentamiento global con el intervalo de tiempo considerado.
Por ejemplo, para el CH,4, el PCG a 20 afios es de 72 y el PCG a 100 aiios es de 25, lo que
significa que si la misma masa de CH; y de CO; se introducen en la atmdsfera, el CHy
producird efectos equivalentes a la de una masa 72 veces mayor de CO, durante los
primeros 20 anos y 25 veces mayor de CO, durante los 100 afios. Por recomendacion del
Panel intergubernamental de Cambio Climatico (IPCC) se suelen adoptar valores de PCG de
25y 298 para el CH, y el N,O, respectivamente (PCG en 100 afios) (Forster et al., 2007).

El CO, constituye el primer GEl en importancia después del vapor de agua. La
concentracion media actual de CO; en la atmdsfera esta en continuo crecimiento y se acerca
a 400 ppm (Denman et al., 2007). Su principal fuente es la quema de combustibles fésiles;
ésta explica mas del 75 % de las emisiones de CO, de origen antrépico (con una pequefa
contribucion de los procesos de fabricacion del cemento) (Denman et al., 2007). Por otro
lado, los cambios en el uso del suelo, principalmente por deforestaciéon, pueden generar
pérdidas del reservorio constituido por la biomasa a favor del reservorio atmosférico, o
viceversa (Van der Werf et al., 2009).

El CH; se encuentra actualmente en la atmdsfera en bajas concentraciones que
presentan cierta variabilidad espacio - temporal alrededor de un valor medio cercano a 1,75
ppm (Wuebbles y Hayhoe, 2002). Si bien constituye un componente minoritario de la
atmosfera, es el segundo GEIl en importancia debido a su alta capacidad de absorcién de
radiacion IR. Proviene principalmente de procesos de degradacion anaerobia de materia
orgdnica (la descripcién de fuentes y sumideros de CH, se presenta en la seccién 1.1.1).

Finalmente, entre los GEls principales también se considera al N,O. Este gas se libera
en una etapa intermedia de los procesos microbianos de nitrificacion del amonio (oxidacion)
y desnitrificacidon de nitratos (reduccién) que se producen tanto en suelos como en océanos
(Smith et al., 2003). Su concentracion media global a nivel de superficie fue de 319 ppb en

2005 (Forster et al., 2007), siendo las actividades agropecuarias las responsables de la mayor
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parte de la emision de este gas (6,3 Tg N/afo) (Ehhalt et al., 2001). Estas emisiones
dependen de la extension y tipo de cultivo y del uso de fertilizantes que aumentan la

disponibilidad de nitrégeno (N) en el suelo (Buchkina et al., 2010).

1.1.1. Fuentesy sumideros de metano

La concentracidon atmosférica de CH4 es regulada por el balance entre emisiones y
secuestros directos hacia y desde la atmdsfera, junto a su destruccién quimica en la
atmoésfera misma. En la tabla 1.1 se enumeran las principales fuentes y sumideros del CH4
atmosférico. Por lo general, los flujos reportados se obtienen extrapolando a gran escala
datos provenientes de mediciones locales, aunque realizadas en muchos lugares de la Tierra,
razon por la que todas las cifras estan afectadas por notables incertezas.

Las fuentes pueden clasificarse en antropogénicas o naturales de acuerdo a su origen.
Es claramente distinguible en la tabla 1.1 la gran incidencia de procesos en los que el
hombre interviene (cultivos de arroz por anegamiento, rellenos sanitarios, mineria de
carbon, mantener rodeos de herbivoros domésticos). Las emisiones de CH,4 provenientes de
actividades antropogénicas (264 — 428 Tg/afio) duplican en conjunto a las emisiones desde
fuentes naturales (145 — 260 Tg/afo).

Con la calificacion “biogénica” (tercer columna de la tabla 1.1) se expresa que la
emision o el secuestro de CH, es debida a la accién directa de microorganismos. El CH,
liberado a la atmdsfera se origina principalmente a partir de procesos de degradacion de
materia orgdnica en ambientes andxicos mediante la actividad de microorganismos
metanogénicos (Hernandez, 2010) (un mayor detalle de este punto, se puede encontrar en
la seccidén 1.2). Estas bacterias se encuentran en ambientes muy diversos como humedales,
plantaciones de arroz, rellenos sanitarios, tracto gastrointestinal de animales e insectos,
sedimentos marinos, entre otros (Stams y Plugge, 2010).

Tanto en los arrozales como en los rellenos sanitarios, las emisiones de CH4 son el
resultado de la presencia de bacterias metanogénicas. En los arrozales, donde los suelos
permanecen inundados por un largo periodo, se genera un medio anaerdbico en el cual los
compuestos organicos son fermentados a acetato, hidrégeno (H;), CO, o CH,, favoreciendo
la emisién de CH,4 (Neue, 1993), siendo el flujo global de CH4 hacia la atmédsfera de 31 a 112
Tg/afo. En el caso de los rellenos sanitarios o basurales, las condiciones propicias para la

produccidn de CH,4 son el resultado de la combinacién de diversos factores como la humedad
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del medio, la presencia de material organico y la compactacién de los residuos que generan

un ambiente andxico (Mgnster et al., 2015).

Fuentes / Sumideros Emision de CH, (Tg/afio) Naturaleza
Fuentes antropogénicas 264 - 428
Mineria de carbon 30-48
Escapes de gas (industria de gas y petréleo) 52 -68
Rellenos sanitarios y basurales 35-69 Biogénica
Rumiantes 76-92 Biogénica
Arrozales 31-112 Biogénica
Quema de biomasa 14 - 88
Fuentes naturales 145 - 260
Humedales 100-231 Biogénica
Termitas 20-29 Biogénica
Océanos 4-15 Biogénica
Hidratos 4-5
Fuentes geoldgicas 4-14
Animales salvajes 15 Biogénica
Incendios forestales 2-5
Sumideros 492 - 581
Oxidacion en la troposfera (OH') 428 -511
Oxidacidn en la estratésfera 30-45
Oxidacion en suelos 26—-34 Biogénica

Tabla 1.1. Fuentes y sumideros de metano (CH;) (Denman et al., 2007)

Las principales fuentes naturales de CH4 son los humedales (este término incluye un
diverso conjunto de cuerpos de agua y suelos inundados —lagos, lagunas, mallines, esteros,
etc.). Su emision global se estima entre 100 y 231 Tg/afio (Denman et al., 2007). La gran
incertidumbre se debe a que existe una amplia variedad de humedales sometidos a distintos
regimenes meteoroldgicos, con importantes variaciones de sus extensiones. Estas
variaciones promueven cambios en los parametros fisicoquimicos del ambiente y, por lo
tanto en los flujos de CH4 en la interfaz superficie - atmdsfera (ISA), refiriéndonos con
superficie a la superficie del agua o de los sedimentos (Segers, 1998).

Tanto en los rumiantes, en los animales salvajes como en las termitas, la produccién

de CH4 ocurre en los sistemas digestivos de estos seres vivos, como consecuencia de la
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digestion de celulosa y otros polisacdridos a azUcares simples, con la asistencia de bacterias
(fermentacién entérica) (Jamali et al., 2011; Moss et al., 2000).

En el resto de las fuentes, y a diferencia de los procesos de emision de CH4 de
naturaleza biogénica, las emisiones de CH; se deben a otras causas. En los incendios
forestales y en la quema de biomasa, la emisién de CH,4 es resultado de la combustién
incompleta de materia organica (Levine, 2010). En la mineria de carbdn y en la industria del
petréleo y gas natural, el CH; es liberado principalmente durante las actividades de
produccidon y de transporte (Heede y Oreskes, 2016). En las fuentes geoldgicas, el CH4
proviene de zonas profundas de la Tierra donde se acumula como producto de la
degradacion térmica y el aplastamiento de material organico debido a las altas presiones y
temperaturas (Houweling, 2000).

En cuanto a los sumideros de CHy4, la mayor eliminacién (entre 428 y 511 Tg/afio) se
produce en la tropdsfera por reacciones de oxidacion con el radical OH" (Ec. 1.1) (Houweling,
2000). El formaldehido representa el primer producto estable obtenido (CH,0) (Ec. 1.4), de

acuerdo a las siguientes reacciones:

CH, + OH - CHy + H,0 (Ec. 1.1)
CHs + 0, - CH;00" (Ec. 1.2)
CH;00- + NO - CH;0- + NO, (Ec. 1.3)
CH;0 + 0, - CH,0 + HOO: (Ec. 1.4)

El mecanismo no estd completo aun, ya que el CH,O es una molécula reactiva en la
atmosfera y, al cabo de unos dias, se descompone fotoquimicamente por absorcién de
radiacion UV-A dando lugar a la rotura del enlace C-H con la consiguiente formacién de dos

radicales (Ec. 1.5). Algunas pocas moléculas de CH,0 reaccionan con el radical OH" (Ec.1.6).

hv (1<338 nm)
CH,0 =M g4 Heo- (Ec. 1.5)
CH,0 + OH- — HCO- + H,0 (Ec. 1.6)

El radical HCO' reacciona con una molécula de O, (Ec.1.7) para finalmente
transformarse en CO,, que contiene a su atomo de carbono en su maximo estado de

oxidacion, siendo el producto final de la via de oxidacion del CH,4 (Ec.1.9).



HCO + 0, - CO + HOO (Ec.1.7)
CO+ OH - HOCO- (Ec. 1.8)
HOCO + 0, - CO,+HOO- (Ec. 1.9)

Una parte relativamente pequena del CH4 ingresa en la estratésfera, donde también
ocurren estos procesos junto a reacciones del CH; con iones de cloro (por ejemplo,
provenientes de CFCs) (Ec.1.10) y atomos de oxigeno (Ec.1.11) (Ehhalt et al, 2001). Estas

reacciones representan en total una pérdida de CH4 entre 30 y 45 Tg/afio.

CH,+ Cl'-» CH3; + HCI (Ec.1.10)

CH, + 0 - CH; +OH (Ec.1.11)

En el ambiente terrestre, la eliminacién de CH,4 estad dada por la presencia en los
suelos de bacterias metanotréficas que oxidan el CH4 a CO, (un mayor detalle sobre la
oxidacién de CH4 en suelos, sedimentos y agua se presenta en la Seccién 1.2.1) En general,
en suelos no saturados de agua los flujos de CH4 son negativos, resultando en un secuestro
global promedio entre 26 y 34 Tg/afio (Curry, 2007; Dutaur y Verchot, 2007) y cuya actividad

esta condicionada a la presencia de O,, entre otros factores (Le Mer y Roger, 2001).

1.2.  Flujos de metano en humedales

La emisidon de CH,; desde humedales es resultado del balance entre la produccion
(metanogénesis) y el consumo (metanotrofia) y de los diferentes mecanismos de transporte

del gas desde los sedimentos hacia la atmdsfera.

1.2.1. Produccidény consumo de metano: metanogénesis y metanotrofia

La produccién de CH; en humedales es resultado de procesos de degradacién de
materia orgdnica mediados por la actividad de microorganismos metanogénicos, proceso
conocido como metanogénesis. Dado que estos microorganismos son estrictamente
anaerdbicos, la produccién de CH4 generalmente ocurre en columnas de agua andxicas o en

los sedimentos de un cuerpo de agua, bajo condiciones extremadamente reductoras. Los

10



requerimientos para que se generen dichas condiciones son: 1) ausencia de O,, 2) presencia
de materia organica degradable y 3) actividad de microorganismos anaerdbicos (Hernandez,
2010).

Cuando un suelo es sumergido en agua, tal como es el caso de los sedimentos de un
lago o laguna, el intercambio de gases entre el sélido y el aire es reducido drasticamente. En
general, en la columna de agua al igual que en la capa superficial del sedimento
(generalmente de unos pocos milimetros de espesor), la concentracidon de O, puede ser alta.
Sin embargo, por debajo de esta capa su concentracion cae abruptamente a cero
(Ponnamperuma, 1972), siendo los sedimentos saturados de los humedales a menudo
anoxicos, debido a que el oxigeno difunde mucho mas lentamente a través del agua que del
aire, y al consumo por microorganismos. Estas condiciones generan gradientes de oxido -
reduccién que influencian fuertemente el destino y las trasformaciones de la materia
organica.

La oxidacion de la materia orgdnica en un suelo sumergido ocurre de manera
aproximada siguiendo una secuencia predicha por la termodindmica (Sigg, 2000). Esta
secuencia se puede observar en la tabla 1.2, en la cual se muestran los principales oxidantes

de la materia organica para cada valor medio de potencial redox (Eh).

Aceptor de Proceso Reaccion de reduccion Eh (V)
electrones _ _
0, Respiracion aerdbica 0, + 4H* - 2H,0 +0,812
NO3 Desnitrificacién 2NO3 + 6H* + 6e~ - N, + 3H,0 +0,747

Mn** Reduccién de Mn(lV) ~ MnO, + 4H* + 2e™ - Mn?* + 2H,0 +0,526

Fe3t Reduccién de Fe(lll) Fe(OH); + 3H* + e~ - Fe?* + 3H,0 -0,047

S0% Reduccién de SO2~ SO2~ + 10H" + 8e™ — H,S + 4H,0 -0,221

Cco, Metanogénesis CO, + 8H* + 8¢~ —» CH, + 2H,0 -0,244

Tabla 1.2. Secuencia de reacciones de reduccién catalizadas por microorganismos en la degradacion
de materia organica (Schlesinger y Bernhardt, 2013)

El O, es el principal oxidante de la materia organica. Una vez que el O, presente en el
agua o en el sedimento es totalmente consumido, quedando el sélido sumergido
practicamente desprovisto de oxigeno molecular, microorganismos facultativos y anaerobios
obligados utilizan nitratos (NOs), Mn(IV), Fe(lll), sulfatos (S04), CO,, N> y eventualmente

iones de H*, como aceptores de electrones en su respiracién (Sigg, 2000).
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La metanogénesis se lleva a cabo cuando las concentraciones de SO, y NO;™ son
bajas requiriendo potenciales redox por debajo de -200 mV (Le Mer y Roger, 2001).
Constituye la ultima fase del proceso de degradacion anaerobia de materia organica y es
precedida por la hidrdlisis y la acidogénesis (Stams y Plugge, 2010). En la hidrélisis, la materia
organica compleja (de alto peso molecular) se degrada en compuestos mas sencillos (de
cadena mas corta). En la acidogénesis, tales compuestos son convertidos principalmente en
acidos grasos (acético, propanoico, butirico, lactico, succinico), hidrégeno, anhidrido
carbodnico, etanol.

Tanto la hidrélisis como la acidogénesis son mediadas por microorganismos
facultativos, mientras que en la metanogénesis, el CH; es producto del metabolismo de
diversos microorganismos (metanogénicos), archaeas estrictamente anaerobias. En esta
fase, los sustratos como formiato (HCOO’), mondxido de carbono (CO), piruvato
(CH3COOCOH), metanol (CH30H), acetato (CHsCOO), CO, y otros compuestos que tengan
solo un atomo de carbono son convertidos directamente a CH4 0 a CO,. Otros compuestos
como acidos grasos con mas de dos atomos de carbono, alcoholes con mas de un dtomo de
carbono, compuestos aromaticos, son degradados por un segundo grupo de bacterias, las
acetogénicas. Estas bacterias convierten sus sustratos en acetato, H, y CO,, compuestos que
seran utilizados sucesivamente en la metanogénesis.

La reaccién de metanogénesis que se muestra en la tabla 1.2 es una forma
simplificada de representar este proceso (reaccién global). A continuacién se presentan las
principales reacciones, clasificadas de acuerdo a los sustratos utilizados: del tipo CO,
(Ec.1.12, Ec.1.13, Ec.1.14), con grupo metilo (Ec.1.15, Ec.1.15, Ec.1.17) y con acetato
(Ec.1.18).

a) Sustratos del tipo CO,

4H, + CO, - CH, + 2H,0 (Ec.1.12)
4HCOO~ + 4H* > CH, + 3CO, + 2H,0 (Ec.1.13)
4CO + 2H,0 - CH, + 3CO, (Ec.1.14)

b) Sustratos con grupo metilo

4CH,O0H - 3CH, + CO, + 2H,0 (Ec.1.15)
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CH;0H + H, » CH, + H,0 (Ec.1.16)

4CH;NH; + 2H,0 — 3CH, + CO, + 4NH;} (Ec.1.17)

c) Sustrato acetato

En la mayoria de los humedales naturales con pH neutro, la metanogénesis a partir
de acetato constituye la principal via de produccidon de CHy, seguida de la reduccion del CO,
con H, (Torres-Alvarado et al., 2005).

Los factores que influyen sobre la produccién de CH4; pueden dividirse en dos
grandes grupos: aquellos que afectan la disponibilidad de los sustratos en las fases de
hidrdlisis y acidogénesis y, aquellos que inhiben directamente la actividad de los
microorganismos metanogénicos (Borrel et al., 2011). En este sentido, las tasas de la
metanogénesis dependen de la disponibilidad de sustratos provenientes de los procesos de
fermentacidn que, a su vez, son el resultado de las tasas de fermentaciéon y del contenido de
material orgdnico (Valentine et al., 1994). Por otro lado, factores como la temperatura, el pH
y el potencial redox del ambiente, entre otros, influyen directamente sobre la actividad de
los microorganismos metanogénicos (Valentine et al.,, 1994). La dependencia de la
producciéon de CH4 con la temperatura es también un reflejo del impacto de esta variable
sobre los procesos microbianos implicados en la produccién de sustratos (Torres - Alvarado
et al., 2005).

La emision de CH; a la atmdsfera en los humedales no sélo depende de su
produccidn, sino también de su consumo u oxidacién (Segers, 1998). Tanto en la columna de
agua como en los sedimentos existen microorganismos que oxidan entre el 30 y el 99 % del
CH4 producido a CO, (metanotrofia) (Bastviken et al., 2008) y que, por lo tanto, juegan un rol
fundamental en la regulacidn de las emisiones de CHy,

La metanotrofia ocurre en presencia moderada de O, (oxidacién aerobia) (Schubert
et al., 2010) y en ausencia de O, (oxidacién anaerobia) (Hinrichs y Boetius, 2003; Valentine,
2002).

La oxidacién aerobia de CH4 es llevada a cabo por bacterias metanotréficas y por
bacterias nitrificantes. El CH4 es oxidado usando O, como aceptor de electrones, de acuerdo

alaEc.1.19.

13



CH, +2H* + 0, - CH;0H + H, (Ec.1.19)

El metanol, formaldehido y formiato constituyen productos intermedios de la

reaccion (Borrel et al., 2011), de acuerdo a la siguiente secuencia:

CH, -» CH;0H - CH,0 —» HCOO™ - CO,

Las tasas mas altas de consumo aerdbico de CH4 ocurren en la interfase oxica/
anoxica de un cuerpo de agua, donde los flujos de CH; y O, son opuestos (Borrel et al.,
2011). Particularmente, existe una alta oxidacién de CH4 en las raices y en la region de los
rizomas en las plantas, donde hay O, disponible procedente de la atmodsfera que se
transporta desde las hojas a las raices. Como consecuencia de ello, la oxidacién aerdbica de
CH; es fuertemente influenciada por cambios en la actividad de las plantas debido al
predominio de un estado de reposo en otofio frente a un nuevo crecimiento en primavera, lo
cual modifica el area superficial disponible para la colonizacion de las bacterias
metanotroficas (Torres — Alvarado et al., 2005).

La oxidacion anaerobia se realiza principalmente en los humedales con agua salobre
por varios grupos de Archaea, en la zona de transicién de reduccién de SO.° y
metanogénesis (profundidad en el sedimento donde la reduccién de SO, da paso a la

metanogénesis) (Torres-Alvarado et al., 2005), de acuerdo a la siguiente reaccién:

CH, + SO2~ - HCO; + HS™ + H,0 (Ec.1.20)

La eficiencia de la metanotrofia depende fuertemente de los mecanismos de
transporte del CH; en el cuerpo de agua, tal como se muestra en la Figura 1.1. Los
principales mecanismos de transporte a través de la columna de agua en la interfaz agua —
atmoésfera y/o sedimento — atmdsfera son: la ebullicién (burbujas), la difusidn y la difusion
pasiva a través de las plantas (Bastviken et al., 2004). La difusién es el mecanismo mas
susceptible de oxidacién bioldgica del CH4 (Borrel et al., 2011). A estos tres mecanismos nos
referiremos en la siguiente seccién.

Finalmente, la emisién de CH; a la atmdsfera es el resultado del balance entre la

metanogénesis y la metanotrofia. Ambos procesos dependen fuertemente de los
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parametros fisicoquimicos del ambiente (Segers, 1998), que regulan la actividad de los
microorganismos (Borrel et al., 2011). Cuando prevalece el proceso metanogénico hay una
emision neta de CH, a la atmdsfera (flujo positivo). Por el contrario, cuando prevalece el
proceso metanotrofico, hay un secuestro del CH; atmosférico por parte del humedal (flujo

negativo).

£

el metano a la atmdésfera

Figura 1.1. Esquema simplificado de la produccidn, oxidacién y transporte a la atmdsfera de CH; en
los humedales (Hernandez, 2010).

1.2.2. Mecanismos de emision de metano

Tal como se mostré en la figura 1.1, el CH; formado en suelos inundados o
sedimentos bajo cuerpos de agua puede migrar hacia la superficie y ser emitido a la
atmodsfera mediante los tres mecanismos que se detallan a continuacién: 1) Ebulliciéon o
burbujas, 2) Difusidn y 3) Ventilacién.

La ebullicion o burbujas consiste en un flujo directo de CH4 desde el sedimento a la
atmosfera, con limitado impacto de la oxidacién sobre el CH4 a lo largo de la columna de
agua (Borrel et al.,, 2011). Este flujo estd relacionado principalmente con la tasa de
produccion neta de CH; en los sedimentos (tasa bruta de produccién de CH,; en los
sedimentos menos el potencial de oxidacién de CH,) y de la presién hidrostdtica que tiene

que ser superada por las burbujas para migrar desde el sedimento.

15



La difusion a través del agua es resultado del gradiente de concentraciones de CHy
entre el fondo de la laguna y la superficie (maximas en el fondo y minimas en la superficie) y
entre el agua y la atmdsfera (Bastviken et al., 2004). Como resultado del transporte difusivo
desde el sedimento, el CH,4 ingresa a la columna de agua. En este mecanismo, una fraccién
significativa de CH,4 se pierde por oxidacién en la columna de agua. El CH4 que escapa de la
oxidacion y alcanza la zona de mezcla de la columna de agua se emitira por flujo difusivo en
funcion de la tasa de intercambio entre el aire y el agua.

La ventilacion se refiere a la difusion pasiva de CH, a través de las plantas (Marinho
et al., 2015). El transporte de CH4 a través de las plantas es por medio de la aerénquima que
son espacios vacios que las hidréfitas poseen para transportar O, de las hojas a la raiz, que
también pueden funcionar como via de escape para el CH,.

La contribucion relativa de cada uno de los mecanismos de transporte a los flujos
netos de CH4 desde la laguna dependera de la caracteristicas tanto morfoldgicas de la laguna
como fisicoquimicas del agua y de los sedimentos (Bastviken et al., 2004; Grinham et al.,
2011).

La emision de CH4 por ebulliciéon ha sido positivamente correlacionada con la
temperatura del sedimento y el contenido de carbono orgdnico e inversamente
correlacionada con la profundidad del lago (Zhu et al., 2016). Las burbujas de CH4 en
sedimentos bajo una columna de agua de poca profundidad tendran menos presion
hidrostatica que superar previo a su liberacion a la atmdsfera; sin embargo, los cambios en la
presién del aire tendran un impacto proporcionalmente mayor en los sedimentos mas
superficiales (Bastviken et al., 2004). Una presion atmosférica baja en el entorno puede
facilitar una mayor ebullicion de CH, (Zhu et al., 2016).

La ebullicion parece ser la principal ruta de emisién de CH4 desde los sedimentos
hacia la atmdsfera en muchos lagos (Bastviken et al., 2004), pero no en todos. En algunos
lagos del mundo, la difusién es el mecanismo predominante de emisién de CH, (Miller y
Oremland, 1988; Smith y Lewis, 1992; Marinho et al., 2015). Los resultados reportados en
Smith y Lewis (1992) explicaron que un 40 % de la variabilidad de los flujos de CH4 en la ISA
se debe a cambios en las concentraciones superficiales de CH; en agua. En general, los
cuerpos de agua mas profundos y con una baja densidad de hidréfitas estdn dominados por
flujos difusivos de CH,4 (Grinham et al., 2011; Marinho et al., 2015).

La dindmica de la vegetacion puede afectar las variaciones espaciales y temporales

en las tasas de emisién de CH; mediante la regulacién de la calidad y cantidad de sustratos
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organicos disponibles para la metanogénesis durante la descomposicién (Gondwe vy
Masamba, 2014, Marinho et al., 2015). En este sentido, los flujos de CH4 resultantes del
transporte mediado por plantas disminuyen con el aumento del drea de la laguna al
disminuir la proporcién del area cubierta por plantas emergentes (Bastviken et al., 2004). A
su vez, la presencia de vegetacién acudtica en lagunas puede favorecer la oxidaciéon del CHy4
producido en los sedimentos al incrementar los contenidos de O, que ingresan desde la

atmosfera a la rizésfera (King, 1994).

1.2.3. Técnicas para determinar la emisién de metano

En este trabajo de tesis se reportan resultados de las mediciones de los flujos de CH4
por difusién por lo que, en esta seccion, se describen las principales técnicas que se utilizan a
nivel mundial para sus mediciones. Estos flujos pueden estimarse a partir de la medicion de:
a) la concentracién de CH, disuelto en agua (modelo de difusidon de capa limite) y/o b) la

variacion de la concentracién de CH, en la ISA (diferentes tipos de camaras flotantes).

a. Modelo de difusion de capa limite

El modelo de difusidon de capa limite (llamado “thin boundary layer” en la literatura
inglesa) establece que la resistencia al transporte de gas a través de la ISA es la difusién
molecular. El flujo de gas a través de la ISA es determinado por el gradiente de
concentracién de gas entre el agua y el aire y la velocidad de transferencia del gas a través
de la interfaz (k) (Liss y Slater, 1974). Este método no mide directamente el flujo de CH, a
través de la ISA, sino que calcula el flujo de este gas a partir de ecuaciones semi — empiricas.

La ecuacidn 1.21 describe el flujo de CH, (FM) a través de la ISA.

FM = k(MWs — MWe) (Ec.1.21)

donde k es la velocidad de transferencia del gas a través de la ISA, MWs es la concentracion
de CH4 en agua en los primeros 30 cm de profundidad y MWe es la concentracién de CH4 en
la superficie del agua en equilibrio con la atmésfera. MWe es calculada por la Ley de Henry,
donde la constante de Henry es ajustada con la temperatura superficial del agua

(Wiesenburg y Guinasso, 1979).
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La diferencia entre MWs y MWe nos da una primera nocidn de si el cuerpo de agua
se comporta como fuente o sumidero de CH;. Una MWs menor a MWe indica la disolucidn
del CH; atmosférico en la fase acuosa (sumidero), mientras que una MWs mayor a MWe
(sobresaturacion) sugiere la emisién de CH4 desde la fase de agua a la atmdsfera (fuente)
(Bange, 2006).

El valor de k puede determinarse mediante (i) el uso de un gas trazador como el SF¢ 0
mediante (ii) relaciones empiricas con la velocidad del viento (Matthews et al., 2003):

i) El SFg es introducido en el cuerpo de agua donde es biolégicamente vy
guimicamente inerte. Con el tiempo, la concentracién del SFg disuelto disminuye como
consecuencia de escapes de este gas hacia la atmdsfera. La tasa a la que ocurre la pérdida
del gas en el cuerpo de agua permite la estimacién del valor de k (Wanninkhof et al., 1985).

(ii) Para la estimacion del valor de k existen diversas relaciones empiricas. Una de las
mas utilizadas es la descripta en Kling et al., 1992, que permite estimar el valor de k a partir
del cociente entre el coeficiente de difusion (Db) en cm?/s (Ec.1.22) y el espesor de la capa

limite (Zb) en um (Ec.1.23). Db y Zb se calculan a partir de siguientes ecuaciones:

D, = (1,33 + 0,055TWs)x10~° (Ec.1.22)
Z, = 10(256-0,133V) (Ec.1.23)

donde TWs es la temperatura del agua en 2C medida en los primeros 30 cm de profundidad
del cuerpo de agua y V es la velocidad del viento en m/s medida a 10 m de altura. De la
Ec.1.22 se ve como V es un factor determinante sobre la estimacion del flujo. Este método
no es valido para estimar los flujos de CH,4 en casos de bajas o altas velocidades del viento

(<5 m/sy>10 m/s).

b. Cdmaras flotantes

La técnica de camaras flotantes permite estimar los flujos de CH,4 en el entorno de la
ISA a partir de la medicién de la variacidn de la concentracién de CH, en una camara abierta
en su parte inferior y semihundida, cuya base es la misma superficie del agua. El disefio de
las cdmaras varia de acuerdo al sistema recolector que se utilice (cdmaras estaticas o
dindmicas), y al método de medicidn de la concentracion del gas (analisis de laboratorio o en

tiempo real) (Lambert y Fréchette, 2005).
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La principal diferencia de las camaras estaticas respecto de las dinamicas se basa en
la continuidad del flujo de aire. Mientras que en las primeras no existe intercambio ni flujo
de aire con el exterior, las segundas funcionan como sistemas con flujo continuo. Sin
embargo, en las cdmaras estaticas se puede proporcionar mezcla para homogenizar los
gases y asegurar la representatividad de la muestra tomada, mediante el empleo de
diferentes dispositivos como bombas de recirculacion o ventiladores (Schrier-Uijil et al.,
2011; Xing et al., 2005).

La cdmara estatica o cdmara no estacionaria es la metodologia mdas ampliamente
utilizada a nivel mundial y es la técnica elegida en este trabajo. Existen varios motivos que
justifican su eleccién, entre los cuales se menciona la posibilidad de medir flujos pequenos,
ser de sencillo empleo y de bajo costo. Por lo general, su parte superior consta de una tapa
removible a la que se adosa una valvula para la recoleccion de muestras de aire. Luego de la
colocacién de la tapa (cerrado de la camara), la cdmara conforma un volumen fijo en el cual
las concentraciones de GEls pueden aumentar o disminuir en funcidon del tiempo,
dependiendo si el cuerpo de agua emite o secuestra (consume) el gas bajo estudio. Esto se
verifica con la extraccion periddica de muestras de aire (al menos tres) durante un breve
intervalo que se conoce como tiempo de desarrollo (T4) v que, por lo general, no debe
superar una hora. El disefio de la cdmara debe ser tal que las variaciones de concentracion
del gas bajo estudio sean detectables y, a la vez, permita asumir una tasa de variacién
constante durante el T4. Las concentraciones del gas de las muestras se determinan
mediante técnicas cromatograficas (analisis de laboratorio).

En las cdmaras dinamicas se utilizan sistemas de bombeo (bombas de vacio o de
succion) que propician el movimiento e intercambio del aire a través de la camara. El aire es
conducido mediante una cafieria hacia un analizador para la determinacion de la
concentracién del gas bajo estudio, y después es devuelto a la cdmara. Usualmente en este
tipo de cdmaras se emplean analizadores en linea que hacen la determinacién de la
concentracién de los gases de interés en tiempo real, permitiendo una medicién continua
frente a un nimero limitado de muestras. Generalmente este sistema se utiliza para CO,,
cuyas concentraciones, relativamente altas, pueden medirse mediante un analizador de gas
infrarrojo como NDIR (infrarrojo no dispersivo) o FTIR (infrarrojo por transformada de
Fourier) (Lambert y Fréchette, 2005). El flujo del gas se calcula a partir de la diferencia de
concentracion entre entrada y salida, de la velocidad del flujo, y del drea cubierta por la

camara. En Grinham et al., 2011, se utilizé un sensor OMD (optical methane detector) para la
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determinacién de los flujos de CHj. Este instrumento opera en el infrarrojo y es capaz de
detectar CH4 atmosférico de hasta 1 ppm, aunque suele utilizarse con curvas de calibracidn
de 2 a 60 ppm. Principalmente, esta metodologia se utilizé para detectar flujos por burbujas.
La tasa de emisidn por este mecanismo fue combinado con las tasas de emision por difusiéon

mediante mediciones utilizando cdmaras estaticas.

1.3.  Razones para medir la emisién de metano en humedales

Son muchas las razones que llevan al estudio de las emisiones de CH,4 en lagunas. El
desarrollo de esta linea de investigacién busca, en principio, comprender los mecanismos
principales involucrados en la produccidn y emisién de este gas, y el cdmo factores externos
(por ejemplo, condiciones meteoroldgicas) y las actividades humanas determinan las
emisiones de CH; desde estos cuerpos de agua. En particular, en el mundo existe una gran
diversidad de humedales, siendo las lagunas en Argentina uno de los ambientes mas
caracteristicos. Estos cuerpos de agua ocupan una superficie importante del territorio del
pais pudiendo ser sus emisiones de CH,4 significativas respecto de las emisiones globales

desde otras fuentes.

1.3.1. Mediciones de flujos de metano en humedales del mundo

A nivel internacional existen numerosos estudios de emisiones de CH4 en diversos
tipos de humedales de diferentes regiones climaticas. Sin embargo, estudios de flujos de CH,
en otros cuerpos de agua son menos frecuentes. Esto puede apreciarse en la tabla 1.3. en la
qgue se reportan las emisiones de CH; mas favorables en diversos cuerpos de agua, de
acuerdo a la recopilacidn de datos reportada en Ortiz-Llorente y Alvarez-Cobelas, 2012. Tales
autores toman la clasificacion de humedales propuesta por Brinson (Brinson, 2011) en la que
estuarios, lagos, océanos y rios no son considerados humedales. El nimero de estudios
reportados (n) en humedales supera ampliamente a los registrados para los demds cuerpos
de agua.

Los flujos de CH4 reportados presentan un amplio intervalo de variacidon de acuerdo
al tipo de cuerpo de agua, con valores desde algunos ng hasta centenares de mg por m’ y

por hora.
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Emisiéon CH, mas favorable (mg/m?/h)

Dato
Estuario Lago Océano Rio Humedal

3,29 18,14 1.45 10,51 13.65
11,04 35,91 9.14 19,7 26.61

0,116 5,5 0.001 3.13 5

45,97 300 64.87 83.33 288.0

0,002 0,009 1.49E-5 0,008 0.001

18 143 51 22 317

Tabla 1.3. Emisiones de CH; en diversos cuerpos de agua y humedales (Ortiz Llorente y Alvarez-
Cobelas,. 2012): parametros estadisticos — Promedio, DS desvio estandar, mediana, minimo, maximo
y n nimero de estudios reportados.

Las menores emisiones de CH; se registraron en océanos. Los sedimentos en
océanos tienden a contener mucho menos material organico respecto de los sedimentos en
cuerpos de agua de tierras continentales (Valentine, 2002). En particular, los sedimentos con
bajo contenido de materia organica tienden a no agotar su suministro de oxidantes, y por lo
tanto, dan lugar a una menor produccién de CH4. Por otro lado, en las aguas y sedimentos
marinos existe una mayor proporcién de 50,2 respecto de otros ambientes acuaticos. Si bien
los SO42 no ejercen un efecto inhibidor sobre las bacterias metanogénicas, los
microorganismos sulfatorreductores compiten con las poblaciones metanogénicas por los
mismos sustratos (acetato e H,) (Le Mer y Roger, 2001). Aun asi, hay evidencias de
formacién de CH4 en sedimentos con concentraciones elevadas de SO,2 (5-60mM)ylo
suficientemente ricos en carbono organico como para que este no sea un sustrato limitante
(Holmer y Kristensen, 1994). En el océano, los principales precursores de CH4 son el metanol,
la trimetilamina o la metionina, apenas utilizadas por los microorganismos reductores de
S04 (por ejemplo, la trimetilamina es producto de la excrecién de los animales marinos)
(Oremland y Polcin, 1982).

Respecto de estuarios y rios presentan, en promedio, emisiones de CH,
intermedias comparadas con los otros cuerpos de agua. Las emisiones de CH,4 en estuarios
son el resultado del ingreso de material organico externo, por rios y costas de mares y/o por
la produccién in situ (Upstill-Goddard et al., 2000). La concentracién de CH4 en agua de rios
es una funcién compleja de su hidrologia, cubierta vegetal, actividad microbiana y tasas de
re-aireacion (Bakker et al., 2014). Se ha medido una disminucidn general de la concentracion

de CH4 disuelto en las aguas de rios con el aumento de su caudal (Upstill-Goddard et al.,
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2000). Por lo general, es de esperar que las altas tasas de oxigenacién de sus aguas, mucho
mayores respecto a lagos y humedales, inhiban la actividad de los microorganismos
metanogénicos, estrictamente anaerobios.

Las mayores emisiones de CH; se registraron en lagos y humedales. En estos
ambientes, los tiempos de residencia del agua suelen ser mas altos respecto de los otros
cuerpos de agua (Shaw et al., 2004). Esto permite que se generen las condiciones reductoras
necesarias para la produccidon de CH,4 por los microorganismos metanogénicos (Hernandez,
2010).

En particular, las emisiones de CH,; desde lagos son comparables a los flujos de este
gas desde humedales (Ortiz-Llorente y Alvarez-Cobelas, 2012). Las emisiones globales de
estos ecosistemas se estiman entre 4 y 48 Tg CH4/afio, equivalente al 6 - 16% del total de las
emisiones naturales de CH4 (Bastviken et al., 2004). Recientemente se han llevado a cabo
estudios sobre emisiones de CH,4 desde lagos en diferentes regiones climaticas, incluyendo
articas, templadas y tropicales (Deborde et al., 2010; Furlanetto et al., 2012; Juutinen et al.,
2009; Marani y Alvala, 2007; Palma-Silva et al., 2013; Schrier-Uijil et al., 2011; Wagner et al.,
2003; Walter et al., 2008; Xing et al., 2005; Zhang et al., 2007; Zhu et al., 2010). Sin embargo,
la distribucion global de éstos no es homogénea. Paises como Estados Unidos, Brasil,
Canada, Finlandia y China reportan el 70 % de estudios de CH4 en el mundo. En particular, el
mayor numero se registra en el Hemisferio Norte (Ortiz-Llorente y Alvarez-Cobelas, 2012;
Blais et al., 2005; Deborde et al., 2010) probablemente debido a la mayor abundancia de
cuerpos de agua y la disponibilidad de la infraestructura necesaria para la realizacion de las
mediciones de CH,4. Por otra parte, son escasos los estudios en el Hemisferio Sur (Boon y
Mitchell, 1995; Fonseca et al., 2004) y particularmente en la Argentina, sélo se han
reportado resultados de estudios de produccion de CH4 en sedimentos del lago Caviahue,
Neuquén (Koschorreck et al., 2008), siendo por lo tanto un aporte significativo los datos
generados durante el desarrollo de esta tesis.

Los flujos de CH4 de lagos de similares latitudes presentan una alta variabilidad,
resultado de las diferencias de los contenidos de sustratos organicos, presencia vy
abundancia de hidroéfitas, area del lago, salinidad, etc. Esto se refleja en el alto valor de DS
reportando en la tabla 1.3. Los procesos microbianos que afectan la produccidén y emision de
CH,4 son regulados por muchos factores ambientales y fisicoquimicos como la temperatura
del agua y del sedimento, la disponibilidad de oxigeno, el pH, la materia organica, la

profundidad del lago, entre otros (Borrel et al., 2011; Segers, 1998; Sela-Adler et al., 2015).
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Generalmente, los flujos de CH, desde lagos tienen un pronunciado patrén estacional y las
maximas emisiones coinciden con los periodos de mayores temperaturas, resultado de la
fuerte influencia de la temperatura del ambiente sobre la actividad de los microorganismos
metanogénicos (Le Mer y Roger, 2001). Por otro lado, las variaciones temporales de estos
flujos estan relacionadas con otros factores climaticos como las precipitaciones, eventos de
sequia, etc., que promueven cambios en la morfologia y fisicoquimica del cuerpo de agua
(Vincent, 2010). Como consecuencia de ello, muchos estudios muestran que los flujos de CH,
desde lagos presentan ciclos anuales y no regulares (Duan et al., 2005; Deborde et al., 2010;
Palma-Silva et al., 2013) que son, sin embargo, en gran medida afectados por variaciones

interanuales (Chen et al., 2013; Kankaala et al., 2004; Li et al., 2015; Ringeval et al., 2010).

1.3.2. Humedales en Argentina y lagunas Pampeanas

La gran extension de la Republica Argentina y su variacién latitudinal y altitudinal
determinan la existencia de una gran diversidad y riqueza de humedales, tal es el caso de las
costas marinas, estuarios, lagos andino-patagdnicos, lagunas pampeanas, bafiados y esteros,
rios de llanura y lagos salinos de altura.

Desde el afio 1992, Argentina es integrante del Convenio de Ramsar cuya finalidad es
contribuir a la conservacién de los humedales (Secretaria de la Convencion de Ramsar,
2013). Los Sitios Ramsar de Argentina suman un total de 5.382.281 has, entre ellos los
Esteros de Iberd (Corrientes), la Peninsula de Valdés (Chubut), la Laguna de los Pozuelos
(Jujuy), el humedal Laguna Melincué (Santa Fe) y la Bahia de Samborombdn (Buenos Aires).
Esta superficie representa un 0,011% de la superficie terrestre y un 9,0 % de la superficie
total del territorio argentino cubierta por humedales (Kandus et al., 2008).

En la region Pampeana (centro - este de la Republica Argentina) existe un gran
numero de cuerpos de agua someros, permanentes o temporales, de variada extensién
denominados “lagunas” (shallow lake en la literatura inglesa). Estas lagunas cubren una
superficie de alrededor de 100.000 Km? del territorio argentino (Quirds, 2005).

Los aspectos geomorfolédgicos de las lagunas pampeanas, asi como los parametros
fisicoquimicos de un numero considerable de lagunas del humedal, han sido intensamente
estudiados por investigadores argentinos desde fines del siglo XIX (Bohn et al., 2011;
Dangavs, 2005; Diaz y Colasurdo, 2008; Diovisalvi et al., 2010; Quirds et al., 2002; Quirds,

2004; Quirds, 2005; Quirds y Drago, 1999; Sosnovsky y Quirds, 2006). Su distribucion,
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morfologia y tipologia se relaciona con el clima, el relieve y la geologia del territorio que
ocupan. En general, las lagunas pampeanas son poco profundas y ocupan cubetas originadas
por procesos fluviales y edlicos de erosion y de deposicidn (Quirds, 2004). Sus aguas
presentan amplitudes térmicas de algo mas de 22 2 C, de pH generalmente bdsico y tiempos
de residencia y salinidad altamente variables (Quirds y Drago, 1999; Diaz y Colasurdo, 2008).

Un aspecto notable de la region pampeana es la gran variacién de las dreas
inundadas entre periodos lluviosos y secos. En una zona de muestreo de poco mas de
500.000 Ha, el area ocupada por las lagunas alcanzé el 19 % de la superficie total, aunque en
épocas de sequia fue de sélo el 3 % (Dukatz, 2008). Esto se debe a que, en gran parte de la
region, el drenaje en la cuenca es endorreico o arreico (Quirds et al., 2002) y, por lo tanto,
las lagunas son basicamente el resultado del balance hidrolégico entre la precipitacién y la
evaporacién — evapotranspiracion (Bohn et al., 2011). A su vez, el humedal se encuentra
sometido a un régimen meteoroldgico que se caracteriza por la alternancia bastante
irregular de periodos lluviosos y periodos secos de duracion de algunos afos (Diovisalvi et
al., 2010). Se tiene en consecuencia una alta e irregular sucesion de diferentes condiciones
hidroldgicas (Quirds et al., 2002). No sélo cambian la extension y profundidad media y
maxima de las lagunas (Dangavs, 2005; Bohn et al., 2011) sino que son notables los cambios
de la composicion quimica, la abundancia de materia organica, el oxigeno disuelto, la
turbidez, entre otros parametros (Diaz y Colasurdo, 2008; Sosnovsky y Quirds, 2006).

La particular morfologia de las lagunas pampeanas y su ubicacidon en drenajes con
suelos ricos en nutrientes son las causas de su estado trofico original y su alta productividad
bidlogica natural (Sosnovsky y Quirds, 2004). En general, son naturalmente eutrdficas o
hipertroficas (Quirds y Drago, 1999)

El tamafo de los ambientes lagunares bonaerenses se encuentra en un intervalo
muy amplio, oscilando sus dimensiones entre 0,01 ha y 15.000 ha (Dangavs, 2005). Las mas
comunes son las pequefias lagunas con superficies entre 0,05 y 10 ha, cuyo numero
aproximado es de 146.000. Las mas trascendentes y conocidas son las lagunas mayores a 10
ha, cuyo nimero alcanza a 10.500. La lista se completa con unas 200.000 microcubetas de
areas entre 0,01 y 0,05 ha y un nimero indeterminable de charcas < 0,01 ha (100 mz).

Muchas lagunas de la pampa deprimida presentan un borde occidental irregular,
mientras que el nororiental presenta una pequefa barranca con una elevacién en forma de
medialuna conformadas por material eélico. Las lagunas permanentes y temporarias tienen

una forma superficial que va de subcircular a eliptica (Quirds, 2004).
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1.4. Fundamentacion del trabajo

Dentro de la problematica general del Cambio Climatico global tiene considerable
importancia la emision y el secuestro de GEls. Los aumentos de las concentraciones
atmosféricas de estos gases desde la Era Industrial son evidentes y su principal causa son las
actividades antropogénicas (Republica Argentina, 2007). La creciente preocupacidon sobre
este incremento y sus impactos ha generado la necesidad de realizar estudios a escala global
gue permitan definir la magnitud de las fuentes y sumideros de GEls, tanto naturales como

antropogénicos y consiguientemente, establecer mecanismos de mitigacion.

1.4.1. Emisiones antropogénicas de metano en Argentina

En su segunda comunicacién nacional al IPCC, la Republica Argentina presenté su
inventario nacional de emisiones de GEls para el afio 2000 (Republica Argentina, 2007). De
acuerdo a dicha comunicacion, el perfil de las emisiones antropogénicas de GEls en
Argentina se diferencia al de la generalidad de los paises industrializados (Gere, 2012). Esto
se debe tanto a menores emisiones provenientes de la quema de combustibles fésiles como
a la alta participacién del sector agricola - ganadero en las emisiones consideradas. En
consecuencia, las emisiones antropogénicas de CH,4 resultan comparables, e incluso mayores
a las registradas para el CO,. En el total de emisiones netas de GEls, el 35,8 % corresponde al
CHy,, seguidas por el CO; con el 35,4 %, el N,O con el 28,3 % y el 0,5 % para el resto de los
GEls.

El 69,7 % de las emisiones totales de CH, en Argentina se originan en el sector
agropecuario, principalmente por fermentacién entérica en el ganado vacuno, razén por la
qgue la atencién se ha centrado fuertemente en el estudio de estrategias para reducir las
emisiones del sector. Se han evaluado las emisiones de CH, del ganado vacuno sometidos a
diferentes dietas y formas de alimentacién (Barbaro et al., 2008; Gere et al., 2012; Sanchez
Chopa et al., 2009; Williams et al., 2010). A su vez, dada la fuerte expansion de la frontera
agricola de las ultimas décadas, resulta necesario definir el impacto que estos cambios
generan en el balance nacional de GEls, siendo de particular importancia estudiar los flujos
de CH,4 desde suelos por ser los Unicos sumideros de CH,4 sobre los cudles el hombre tiene
incidencia y cuya magnitud es sensible a los cambios realizados en sus usos (Priano et al.,

2014a, Priano et al., 2014b).
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Al sector Agropecuario, le siguen en importancia los sectores Desechos y Energia en
su contribucidn a las emisiones totales de CH4 del territorio. Las emisiones de CH,4 desde el
sector Desechos corresponden al 15,3 % de las emisiones totales de CH4 en Argentina. Dicho
porcentaje contempla las emisiones de CH,4 provenientes de residuos sélidos urbanos y de
residuos orgdnicos de las aguas residuales domésticas e industriales. En cuanto al sector
Energia, el 14,3 % de las emisiones totales de CH4 son originadas mayoritariamente en las
actividades relacionadas con la extraccién y utilizacion de gas y petréleo y sus derivados.
Particularmente, el gas natural aporta la mitad de la energia primaria consumida en el pais,
siendo utilizado para la generacién de electricidad, para calor domiciliario e industrial y en el
transporte (Republica Argentina, 2007).

Los datos informados en el inventario de GEls poseen grandes incertidumbres que se
deben principalmente al desconocimiento general de los factores de emision propios de las
actividades responsables de dichas emisiones. Los factores de emisidon son coeficientes que
relacionan la cantidad del compuesto quimico liberado a la atmdsfera con la actividad
asociada a dicha emision. Se expresan generalmente como el peso del contaminante sobre
una unidad de medida de la actividad emisora y se calculan como el promedio de un
conjunto de datos sobre mediciones de dicha actividad y sus emisiones. Debido a la falta de
factores de emisién medidos en Argentina, se utilizan generalmente aquellos sugeridos por

el IPCC que mejor se aproximan a la realidad local.

1.4.2. éPor qué medir los flujos de metano en fuentes naturales?

Si bien en Argentina, la atencidn se ha centrado fuertemente en las emisiones de CH,
debidas a actividades humanas y en particular, al estudio del aumento de las
concentraciones atmosféricas y su mitigacion en el sector agricola — ganadero, el
conocimiento de los flujos de CH, desde fuentes naturales y en particular, el estudio de las
emisiones y secuestros en humedales es importante por varias razones.

Los monitoreos a gran escala posibles gracias a la informacién satelital constituyen
una metodologia esencial para estimar las concentraciones atmosféricas de CH, sobre
diferentes escalas (Huarte et al., 2010). Sin embargo, con esta técnica, no es posible estimar
el aporte diferenciado de cada una de las fuentes que producen aumentos de las
concentraciones. Por el momento, sélo medidas de campo pueden proporcionar bases para

cuantificar emisiones, debiendo existir un complemento entre las mediciones in situ y los
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monitoreos satelitales. El estudio de sistemas naturales con escasa perturbacion antrdpica
permite establecer lineas de base de la concentracién de CH, y por lo tanto, evaluar tanto
los aportes naturales de diferentes sistemas al balance atmosférico, como los cambios que
introduce la accién humana sobre ellos. A partir de ello, la contribucidn natural puede ser
descontada de la contribucion del total de fuentes, y diferenciada asi de la contribucion
antropogénica, con el fin de obtener factores de emision propios de cada region o verificar la
eficacia de cualquier estrategia de mitigacién

Los flujos de CH4 desde fuentes naturales ejercen una influencia dominante sobre la
variabilidad interanual de las concentraciones atmosféricas de CH4 (Bousquet et al., 2006).
En particular, los humedales constituyen la principal fuente natural de CH,4. En el territorio
Argentino las emisiones de CH; provenientes de humedales cobran mayor importancia
debido a la gran extension que ocupan sobre el territorio (23 % de la superficie de Argentina)
(Kandus et al., 2008). En particular, en la region pampeana se han contabilizado centenares
de lagunas, tanto permanentes como temporarias, que cubren una superficie de alrededor
de 100.000 Km? de la planicie de las pampas (Quirds, 2005). A su vez, la ocurrencia de
periodos con altas precipitaciones y los cambios en el uso del suelo en la regién Pampeanayy,
particularmente, en la provincia de Buenos Aires ha dado lugar a que zonas que antes no se
inundaban, actualmente estén cubiertas por agua.

Si bien se conocen los aspectos generales de los procesos que influyen sobre el flujo
de CH4 en la superficie de varios tipos de humedales, faltan estudios de los flujos en las
superficies de los lagos someros caracteristicos del extenso humedal pampeano (Argentina).
En la region pampeana, donde la actividad agricola - ganadera es altamente predominante,
el impacto de las emisiones de CH,4 desde las lagunas podria ser muy significativa comparado
con la emisién debida a la ganaderia. En lagunas de otras zonas templadas se han medido en
determinadas épocas del afio flujos de CH4 comparables e incluso mayores a los registrados
para la actividad ganadera (Xing et al., 2005; Duan et al, 2005; Deborde et al, 2010, Lassey,
2007).

Finalmente, no es claro si, y cdmo, las actividades humanas repercuten sobre las
fuentes naturales (Bo y Vicari, 2014). Los procesos biolégicos que contribuyen fuertemente a
la emision y al secuestro de CH4 dependen de los parametros fisicoquimicos del ambiente,
gue pueden alternativamente favorecer la presencia de bacterias metanotrofas o

metanogénicas incluso en el mismo lugar en diversas épocas del afio (Borrel et al., 2011).
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Por estas razones, el conocimiento de la magnitud de las emisiones de CH4 por
fuentes naturales dentro del territorio argentino y, en particular, la caracterizacion
fisicoquimica de lagunas de la regidon pampeana, y su eventual correlacidon con la emisién de

CHj es sin duda un tema relevante para un futuro control de las emisiones.

1.5.  Objetivos de la tesis

1.5.1. Objetivo general

El objetivo principal de los estudios realizados en el marco de esta tesis es aportar
datos acerca de los flujos de CH4 desde una laguna de la provincia de Buenos Aires, y su
eventual correlacién con los distintos parametros morfoldgicos y fisicoquimicos medidos en
el cuerpo de agua y las condiciones ambientales del sitio de estudio. De esta manera, se
espera contribuir al conocimiento general de las emisiones de CH4 desde lagunas y de los
potenciales efectos de la alternancia de ciclos de sequia - inundacién caracteristicos de la

Region Pampeana sobre la produccion y emisién de CH, en la ISA.

1.5.2. Objetivos especificos

En pos de encontrar parametros de simple medicion que permitan estimar el
comportamiento de la laguna como fuente o sumidero de CH,, y la magnitud relativa de los
flujos de CH,4 desde el cuerpo de agua, se proponen los siguientes objetivos especificos:

e Analizar el efecto de las condiciones meteoroldgicas (precipitaciones y temperaturas del
aire) y su variacién tanto estacional como interanual sobre los pardametros morfolédgicos
de la laguna y los parametros fisicoquimicos del agua.

e Estudiar la variacién espacial de la profundidad de la laguna y las concentraciones de CH,
disuelto en el agua sobre el ancho de la laguna con el fin de evaluar la representatividad
de los sitios de muestreo elegidos para el monitoreo de las concentraciones de CH,4 en
agua y los flujos de CH4 en la ISA.

e Analizar las variaciones temporales de las emisiones de CH,4 y las concentraciones de CHy
en aire y en agua, y como estas se correlacionan con las diversas condiciones

ambientales.
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e Evaluar qué pardmetros fisicoquimicos del agua modifican la producciéon y emisién de
CH,4 desde la laguna y a partir de ello, proponer aquellos pardmetros fisicoquimicos de la
laguna, de sencilla medicion, que podrian utilizarse para evaluar el estado de la laguna y
estimar la emisiéon de CH,4 en la ISA.

e Analizar la representatividad de las concentraciones de CH,; atmosférico medidas a partir
de recolecciones sistematicas de muestras de aire integradas en el tiempo, en el interior
y periferia de la laguna, respecto de los flujos de CH, desde la ISA y del comportamiento
general de la laguna como fuente o sumidero de CHj,.

e Evaluar las metodologias utilizadas para el monitoreo de las concentraciones de CH,4 en
agua y en aire y flujos de CH4 en la laguna con el fin de proponer mejoras para su

correcta medicion.
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CAPITULO 2: MATERIALES Y METODOLOGIA EMPLEADA

En este capitulo se presenta la metodologia utilizada en este trabajo para la medicion
de los flujos de CH,4 en la interfaz agua — atmdsfera (ISA) y de la concentracion de CHy4 en el
aire y en el agua de la laguna.

Se detallan las tareas involucradas en las diferentes campafias realizadas: recoleccién
de muestras de aire sobre la superficie de la laguna, realizacidon de cdmaras estaticas para la
determinacién del flujo de CH,, recoleccion de muestras de agua en distintas ubicaciones y
profundidades. Ademas, se describen los procedimientos empleados para la determinacién
de la concentraciéon de CH,4 de las muestras de aire y de agua y la medicién de parametros
morfoldgicos de la laguna y fisicoquimicos del agua in situ y en el laboratorio. Por ultimo, se

especifican los procedimientos estadisticos y de analisis de datos aplicados en cada caso.

2.1. Caracterizacion del sitio de estudio

El sitio de estudio es la Laguna Barrancosa perteneciente al partido de Benito Juarez,
provincia de Buenos Aires (372 20’ 8.28"” S, 602 6’ 48.2” O) a 245 msnm. Se ubica en una
zona de baja poblacién y extensiva actividad agricola - ganadera, a 40 Km de la ciudad de
Benito Judrez y a 20 Km de la localidad de Chillar (Figura 2.1.b). Fue elegida como sitio de
estudio por su drea intermedia, ubicacién bastante central y acceso relativamente simple.

La ciudad de Benito Judrez presenta un clima templado humedo, con una
temperatura media anual de 15,0 °C. Las temperaturas del aire registran una fuerte
variacion estacional, siendo las temperaturas maxima media de 31 2C y minima media de 5
oC. El régimen de precipitaciones no es marcadamente estacional sino que presenta
importantes variaciones interanuales. La precipitacién anual total promedio durante el
periodo 1995 - 2014 fue de 893,1 mm, con una precipitacion mensual media de 76,3 mm
(Datos suministrados por el Servicio Meteoroldgico Nacional, estacion meteorolédgica de
Benito Judrez). En la seccion resultados se presenta un mayor detalle de los parametros
meteoroldgicos registrados durante el periodo de estudio.

La laguna Barrancosa pertenece a la cuenca alta del Arroyo Tapalqué (el area de la
cuenca es de aproximadamente 1750,5 Km? y su perimetro es de 200,5 Km) (Figura 2.1.a)

(Messineo, 2011). Desde el punto de vista hidrolégico y de acuerdo a la clasificacién
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reportada en Shaw et al., 2004, es una laguna de tipo endorreica (seepage lake en la
literatura inglesa) (Grosman y Sanzano, 2008a). No presenta aportes de aguas superficiales
provenientes de cursos de agua, ni descargas apreciables de efluentes provenientes de

actividades antropogénicas.
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Figura. 2.1. a) Mapa de la cuenca del Arroyo Tapalqué: localizacidn de la laguna Barrancosa y otras
lagunas importantes en la cuenca (Messineo, 2011); b) Imagen satelital de la laguna Barrancosa y
ciudades periféricas; c) Laguna Barrancosa (Imagen del 15 de marzo de 2012).

Si bien la superficie y la profundidad de la laguna presentan importantes variaciones
interanuales, la laguna Barrancosa es de caracter permanente (Toresani et al., 1994). A su
vez, dado que el mecanismo de vaciado dominante es la evaporacién vy/o
evapotranspiracién, se describe a la laguna como un humedal cerrado (Manzano et al.,
2002). Sin embargo, las pérdidas de volumen de agua asociadas a la evapotranspiracién son
poco significativas debido a la escasa vegetacion acuatica presente en la laguna.

La superficie media de la laguna a lo largo de varios afios fue de aproximadamente
1,9 km? (Dukatz, 2008) y su profundidad maxima promedio del orden de 2 m (resultados
presentados en esta tesis). Sobre el extremo NO — NE de la laguna, se encuentran barrancas
de regular altura con profundidades del agua comparables a las medidas en su area central.
De acuerdo a su profundidad, se la define como una laguna somera o de baja profundidad

(shallow lake en la literatura inglesa).
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Los componentes vegetales predominante son los juncos y las lentejas de agua. En la
base de esta vegetacidon se puede observar abundante cantidad de algas y spirogyras. Este
tipo de vegetacion presenta su mayor desarrollo sobre zonas bajas, sin embargo la laguna
Barrancosa se hace profunda muy rapidamente (Batimetria, Seccién 3.1.4), estimandose la

region ocupada por vegetacién en menos del 5 % del drea total de la laguna.

2.2. Desarrollo de campanas de muestreo

Se llevaron a cabo un maximo de 4 campafas por aifio, de caracter estacional,
durante los periodos Noviembre 2007 — Octubre 2008 y Abril 2011 - Marzo 2015. Cada
campana se dividio en dos periodos de 15 dias, con muestreos al inicio y fin de cada uno. En

cada campana de 30 dias, se realizaron las siguientes actividades:

a- Recoleccién de 4 muestras de aire (dos en boyas cerca del centro de la laguna y dos
sobre su periferia) para la determinacion de la concentracion de CH,; atmosférico (MA). Las
recolecciones de muestras se realizaron durante periodos de 15 dias, mediante el uso de
restrictores de flujo de aire.

b- Recoleccidon de muestras de agua para la determinacién de la concentracion de CHy
disuelto (MW). Se recolectaron muestras de agua en los dias 1, 15 y 30 de cada periodo.

c- Realizacion de la técnica de cdmara estatica para la medicion del flujo de CHsen la

ISA (FM). Se midié el dia 15.

d- Medicidn in situ de parametros fisicoquimicos del agua
e- Recoleccidon de muestras de agua para analisis de laboratorio.
f- Registro de las condiciones meteoroldgicas y profundidad de la laguna.

Se realizé una transecta sobre el ancho de la laguna para analizar la variacién del MW
y definir asi, el punto de muestreo. A partir de los resultados obtenidos (Seccién 3.1.4,
Capitulo 3), los muestreos de agua se limitaron a la regién central de la laguna tal como
proponen Gondwe y Masamba, 2014 y, en consecuencia, los FM se midieron en esa zona
con el fin de evaluar sus variaciones temporales.

En la tabla 2.1, se muestran los parametros morfolégicos, fisicoquimicos y
meteoroldgicos medidos en cada uno de los 49 muestreos realizados. Las tareas de campo

comenzaron a fines del afilo 2007 con el objetivo de comparar las concentraciones
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atmosféricas de CH4 naturales resultado de la emision en la laguna con las registradas en el
sector ganadero (Arguello et al., 2008). En estas campafias soélo se realizaron mediciones de
CH4 en aire y se registraron las precipitaciones y temperaturas del aire y del agua. A partir
del ano 2011, y a medida que el grupo de trabajo fue progresivamente equipandose, las
mediciones fueron mdas completas. Se realizaron mediciones de parametros fisicoquimicos
del agua con el fin de poder explicar las variaciones estacionales e interanuales de los flujos

de CH, y de las concentraciones de CH, en agua y en aire.
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Tabla 2.1. Muestreos en Laguna Barrancosa y parametros medidos.

Mediciones de metano (CH,): concentracion de CH,en aire (MA), concentracion de CH, disuelto en
agua (MW), flujo de CH, a través de la ISA (FM). Pardmetros del agua: grado de acidez o alcalinidad
(pH), conductividad eléctrica (CE), oxigeno disuelto (OD), temperatura (TW), profundidad del disco
del Secchi (Z), demanda quimica de oxigeno (DQO). Otros: velocidad del viento (V) y nivel del agua de
la laguna (NA).

Metano (CH,) Parametros fisicoquimicos del agua
MA° MW FM pH CE oD TW A DQO \' NA

2007 29/11

15/12
2008 03/04
18/04
25/06
10/07
24/09
10/10
2011 20/03
04/04
20/06
05/07
11/09
27/09
25/11
07/12
2012 26/02
15/03
20/06
04/07
15/07
24/09
10/10
20/10
03/11
20/11
02/12
27/12
2013 22/02
03/03 v
17/03
24/04 v
05/05 v
19/05
09/06
14/07
19/08
22/09
10/10
26/11
12/12
22/12
2014 08/06
22/06
10/07
14/11
11/12
2015 08/01
01/03
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2.3. Medicion de flujo de metano mediante cdmara estdtica flotante

La medicion del flujo de CH; (FM) a través de la ISA se llevd a cabo mediante la
técnica de cdmara estatica flotante (Lambert y Frechette, 2005). La camara estatica que se
utilizé en este trabajo consta de un tramo de un cilindro de PVC de 16 cm de diametro,
abierto en ambos extremos, cuya base es la misma superficie del agua. El volumen de la
camara se determina en cada muestreo a partir de la medicion de la altura por encima de la
superficie del agua. En general, la altura de la cdmara varié entre 10 a 35 cm.

La cdmara se cierra en su parte superior con una tapa removible, la cual tiene
adosada una valvula que permite la recoleccion de las muestras de aire. Ademas, cuenta en
su interior con un pequefio ventilador de 12 V y dos pasantes metalicos (Figura. 2.2.c) para
su conexidn externa con una bateria (bateria de gel de 12 Vy 1,3 A/h) (Figura 2.2.b). Su uso
permite asegurar un mezclado homogéneo del aire dentro de la cdmara (Schrier-Uijil et al.,
2011), sin perturbacion apreciable sobre la superficie del agua.

La flotacién de la cdmara se asegura mediante un anillo de flotadores externos
(boyas), mientras que un anillo pesado (estructura de cemento) alrededor del extremo
inferior mantiene vertical al eje del cilindro y permite que la cdmara esté semihundida

(Figura 2.2.a).

Figura 2.2. Primer disefio de cdmara estatica flotante: a) Estructura de la cdmara estatica, b) Cdmara
estatica con conexién del ventilador a bateria externa durante su uso en medicién en laguna, c) Tapa
de la cdmara y ventilador en su interior

El espacio que ocupa el equipo para la medicién de flujos es importante y por esto,
no fue posible incluir otro equipo para obtener réplicas simultaneas de las mediciones de
flujo. Consecuentemente, se planted la necesidad de un nuevo disefo, priorizando la

funcionalidad y el facil traslado.
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Una tabla de madera sobre la que se realizaron dos orificios de diametro igual al
diametro de la cdmara permitié realizar, en simultaneo, dos cdmaras estaticas. Cada una de
las camaras fue introducida en el orificio de la madera manteniendo asi una distancia de 67
cm una de la otra (Figura 2.3). El ajuste de las cdmaras se logré mediante el uso de una
abrazadera de metal colocada alrededor del tubo de PVC, que permitio asegurar la fijacidén
de las camaras, y variar su altura de manera conveniente. Por otro lado, la bateria para la
alimentacion de los ventiladores fue colocada en un recipiente hermético adosado a la tabla

entre medio de las dos camaras.

Figura 2.3. Nuevo diseiio de cdmara estatica flotante

La flotacidn del sistema de camaras se aseguré mediante la colocacién de 4 cilindros
de espuma de polietileno (Flota - Flota) de 80 cm de largo y 6,5 cm de didmetro, colocados

en sentido transversal al lado de mayor longitud de la madera, alrededor de ambas cdmaras.

2.3.1. Protocolo de muestreo

Las mediciones de flujos con cdmaras estaticas se llevaron a cabo en simultaneo
entre las 10:30 y las 14:30, siguiendo las recomendaciones horarias encontradas en la
bibliografia (Schrier-Uijl et al. 2011). Los valores obtenidos para la emisién de CH; se
consideran representativos de los promedios diarios (Duan et al., 2005).

La extraccion de muestras de aire de la camara estatica se realizd desde un bote
(Bote inflable Sevylor Fish Hunter HF 360). Fueron descartadas aquellas mediciones en las

gue el desarrollo de la camara estatica se realizé ingresando a la laguna a pie. Es importante
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evitar cualquier perturbacién sobre el sedimento durante el desarrollo del muestreo de
modo de no romper la estructura del sedimento y favorecer la emisién por burbujas del CH,
contenido en el mismo.

La extraccién de las muestras de aire se realizé mediante recipientes de acero
inoxidable de alta estanqueidad y de 0,5 | de volumen (Figura 2.4.a) (Seccién 1.1 del anexo
1). Previo a cada campania, los tubos de acero inoxidable fueron sometidos a un proceso de
doble limpieza con nitrégeno gaseoso (N,) de alta pureza (99,9 %) para asegurar la
confiabilidad en los resultados, y vaciados hasta una presion de 0,5 mb mediante el uso de

un reticulo de vacio (Seccion 1.3 del Anexo 1)

Figura 2.4. Toma de muestras de aire durante la cdmara estatica: reemplazo de (a) los recipientes de
acero inoxidable de 0,5 | por (b) jeringas de polietileno de 25 ml de volumen

A partir de septiembre de 2013, frente a la posibilidad de realizar los analisis
cromatograficos entre las 4 a 6 horas posteriores a la obtencién de las muestras, los
recipientes de acero inoxidable fueron reemplazados por jeringas de polietileno de 25 ml de
volumen (Figura 2.4.b). Esto permitié obtener muestras de aire de volumen muy pequefio
respecto del volumen de la camara (menor al 1,5 %). Las jeringas fueron equipadas con
valvulas de polietileno de tres vias, y sometidas a un proceso de doble limpieza con N, puro
previo a cada campanfa (Seccion 1.3 del Anexo 1).

En general, se recolectaron 4 muestras de aire con intervalos de 20 min durante una
hora, a partir de la colocacion de la tapa (Lambert y Fréchette, 2005). La primer muestra de
aire es colectada inmediatamente luego de colocada la tapa, correspondiente al tiempo
cero. Cuando se utilizaron jeringas para la recoleccién de las muestras de aire, se tomaron
muestras por duplicado A su vez, segundos antes de cada recoleccién se realizd un
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procedimiento de limpieza de la jeringa con el aire interior de la camara estdtica (dos
insufladas).

Las muestras fueron conservadas en las mismas jeringas cuando los andlisis
cromatograficos se realizaron inmediatamente después de la campafia y antes de las 48 hs.
Para asegurar su estanqueidad, fueron colocadas dentro de un recipiente de plastico rigido
gue permitié conservarlas a una presion ligeramente mayor a la presién atmosférica para
evitar el posible ingreso de aire atmosférico a través del émbolo.

Cuando los analisis debieron postergarse mas de 48 hs, las muestras fueron
trasvasadas a frascos de vidrios de 12 ml con septum de goma (Exeteiner, Labco s.a),
previamente evacuados y limpiados con N, de alta pureza. En este caso se conservd un
duplicado de cada muestra a una sobrepresiéon de aproximadamente 0,25 bar, mediante el
trasvase de 15 ml de muestra, lo que facilita su extraccion en el momento del andlisis (Parkin
y Venterea, 2010). La estanqueidad de estos recipientes ha sido verificada, lo que constituye
un aspecto significativo, dada la necesidad de almacenar las muestras hasta su posterior
analisis (Priano, 2014). Finalmente, las muestras de aire fueron analizadas

cromatograficamente para la determinacion de las concentraciones de CHj,.

2.3.2. Cdlculo de flujos de metano

El FM se calcula analizando la variacidon de la concentracion de CH, dentro la cdmara
en funcion del tiempo. Dicha variacidn se obtiene a partir de la pendiente de la regresién
lineal que mejor ajusta los datos de concentracion medidos durante la secuencia de

muestras. De esta forma, el FM se estima mediante la siguiente ecuacion:

FM:PZV:pah (Ec.2.1)

donde p es la densidad del aire, a es el valor de la pendiente obtenida del ajuste lineal antes
mencionado, V es el volumen de aire dentro de la cdmara estatica y A es la superficie de la
camara. Simplificando, el flujo se calcula considerando la altura (h) de la cdmara (cuerpo de
la cAmara por encima del agua). Los valores de FM se expresaron en mg/m?/h. Se
consideraron validas aquellas camaras estaticas con regresiones lineales de las

concentraciones de CH4 en funcién del tiempo con R?> 0,85 (Matthews et al. 2003).
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El disefio de la camara estatica debe ser tal que las variaciones de concentracidn del
gas bajo estudio sean detectables. Esta técnica tiene un limite de deteccion (minimo flujo
gue genera una acumulacién de gas detectable) determinado principalmente por la
sensibilidad de la metodologia analitica empleada y por el espaciado en las recolecciones de
muestras de aire. La minima diferencia de concentracion de CH, detectable
cromatograficamente (Cromatografo gaseoso del Grupo Fisicoquimica Ambiental del IFAS,
UNCPBA) es de aproximadamente 0,02 ppm. A partir de ello, y asumiendo una altura de la
camara de 0,15 m y un intervalo de recoleccién de las muestras de 20 min, el minimo flujo
de CH, detectable es de 0,007 mg/m?/h. Para flujos de CH, pequefios es posible extender los
periodos sucesivos de recoleccién de muestras o disminuir la altura de la cdmara, de manera

gue se produzca una mayor acumulacion del gas en su interior.

2.4. Medicion de metano atmosférico

Para la determinacion de la concentracién de CH4 atmosférico (MA) en la laguna se
realizaron recolecciones de muestras de aire durante dos periodos consecutivos de
alrededor de 15 dias cada uno sobre cuatro estaciones de muestreo (dos en boyas cerca del
centro de la laguna y dos sobre su periferia). La recoleccién de muestras integradas en el
tiempo permite un suavizado intrinseco respecto de fluctuaciones locales y poco
significativas sobre tiempos breves. La concentraciéon de CH, medida al cabo de los 15 dias es
aproximadamente igual al promedio real.

La eleccidn de periodos de muestreo largos frente a muestreos diarios es aconsejable
para la recoleccion de muestras en lugares de dificil acceso. La determinacion de
concentraciones de gases traza promediadas en el tiempo mantiene bajo el nimero de
muestras a analizar, lo que significa una importante reduccion de costo y también una

importante simplificacidn logistica en experimentos de campo.

2.4.1. Material de muestreo

Para la recoleccion de las muestras de aire se utilizaron recipientes de acero
inoxidable de 0,5 | de volumen, fabricados por una empresa especializada en soldaduras de
alta calidad (SOLYDES). Los tubos son de alta estanqueidad (verificada previo al muestreo)

conservando por largos periodos el vacio que se efectua en su interior (Secciéon 1.1.1, Anexo
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1). Esto constituye un aspecto significativo frente a la necesidad de almacenar las muestras
hasta que sea factible su analisis.

Se utilizaron dos modelos de recipientes de acero inoxidable que se diferencian por el
tipo de valvula utilizada para la recoleccién de las muestras: (1) conectores rapidos (Quick

Conector) SWAGELOK (Figura 2.5.a) y (2) valvulas esférica - CASUCCI (Figura 2.5.b).

Figura 2.5. Tubo de acero inoxidable y restrictor de ingreso de aire. Tubos de acero inoxidable con
valvulas a) Quick Conector Swagelok y b) esférica - Casucci

Para la obtencidon de las muestras atmosféricas pueden utilizarse ambas valvulas
tomando las precauciones pertinentes a cada caso: analisis de la estanqueidad, conexion de
los restrictores de ingreso, verificacion del buen funcionamiento de las valvulas, etc. (un
mayor detalle sobre la eleccidn del tipo de valvula a utilizar en los muestreos se presenta en
la seccién 1.1.2, Anexo 1).

Previo a cada muestreo, los tubos de acero inoxidable fueron sometidos a un proceso
de doble limpieza con N, de alta pureza y vaciados hasta una presién de 0,5 mb.

Los recipientes de muestreo fueron dotados de restrictores de ingreso de aire (RI)
gue permiten la recoleccién de muestras acumuladas durante un periodo de tiempo fijado a
priori (Gere y Gratton, 2010). La idea bdsica de los Rl desarrollados se funda en apretar una
bolilla de acero de 8 mm de didmetro contra los bordes de un orificio cilindrico en una pieza
de bronce mediante un tapén roscado del mismo material (Figura 2.6.a). Un mayor detalle

sobre el armado y calibracion de los Rl se presenta en la Seccién 1.2 del Anexo 1.
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Figura 2.6. a) Piezas de los restrictores de ingreso de aire, b) Conexion de restrictor al recipiente
de acero inoxidable, mediante manguera y rosca de bronce.

Para su uso en campo, es necesario proteger a los Rl con un doble filtro: primero una
capa interior de cinta hipoalergénica y luego una capa externa de tejido permeable
hidrofébica (Figura 2.6.b). Ambas capas permiten el paso del aire, pero protegen a los
restrictores de sufrir dafios por su uso en campo y exposicion a factores climaticos
(humedad, precipitaciones, vientos). En particular, los aerosoles de tamafio medio a grande
arrastrados por el flujo de aire pueden obstruir los canales micrométricos que conducen el
flujo. Ademas, el agua puede oxidar la bolilla de acero originando depdsitos que pueden
generar obstrucciones.

Los RI fueron calibrados para recolectar muestras de aire en periodos de 15 dias.
Durante el periodo de recoleccién, la presion de llenado de los recipientes varia desde un
valor inicial menor a 0,5 mb (presién inicial de vaciado de los recipientes) hasta unos 500
mb. A medida que la diferencia de presion p(t) disminuye, la tasa de flujo a través del R
disminuye, por lo que la relaciéon de llenado de los recipientes puede representarse de

acuerdo a la siguiente ecuacion:

& :1_e—c/V (Ec.2.2)
Po

donde po es la presion atmosférica, C es la conductancia del Rl y V es el volumen del
recipiente.

El uso de Rl mds cerrados (menor presién final de llenado de los recipientes a los 15
dias) permite que la variacion de la presion de llenado en los recipientes sea

aproximadamente lineal. Cudnto menores sean los apartamientos de la linealidad, las
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concentraciones de CH, en las muestras de aire obtenidas al cabo de los 15 dias resultaran
aproximadamente igual a los promedios reales de los 15 dias.

Al finalizar el periodo de 15 dias, se mide la presion final de llenado de los recipientes
mediante el uso del reticulo de vacio y de mandmetros adecuados. Son necesarias
recolecciones mayores a los 400 mb para poder realizar la extracciéon de las muestras de los
recipientes y los analisis cromatograficos de forma confiable. Sin embargo, si la cantidad de
muestra recolectada excede los 600 mb, la recoleccidn se aparta demasiado de la linealidad.
En caso de apartamientos considerables (presiones de llenado << 400 mb o >> 600 mb) la
muestra no es considerada vdlida.

Las muestras de aire se analizaron cromatograficamente para la determinacion de la

concentracion de CH, en el aire colectado.

2.4.2. Estaciones de muestreo

En cada campaiia se ubicaron cuatro estaciones de muestreo en el interior y periferia

de la laguna (Tabla 2.2).

Atmosféricos Sitio Ubicacion (Coordenadas)
Boyas 1 37220'7,2"S 6027'4,1" O
2 37220'15,2"S 6027'0,5" 0
Periféricos 1 37220'4,8"S 6026'51,7" O
2 37220'8,8"S  6026'48,2" 0

Tabla 2.2. Ubicacién de las estaciones de muestreo de aire en boyas y periféricos

Los recipientes de acero inoxidable se colocaron en tubos de plastico con tapa, los
cuales fueron modificados, mediante la realizacion de algunos cortes, para permitir el
intercambio de aire y proteger al sistema completo de factores climaticos. Estos tubos
fueron adheridos a postes sobre la periferia de la laguna (Figura 2.7) o colocados en boyas
en el interior de la misma (Figura 2.8). El muestreo se realizé entre 1,0 a 1,7 m sobre el suelo
y el agua.

Las boyas constan de una estructura de PVC de 16 cm de diametro, que actua de
soporte de los recipientes de acero inoxidable. La flotacién de las boyas se logra mediante

un anillo de flotadores externos y un anillo pesado (estructura de cemento) alrededor del
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extremo inferior del tubo que mantiene vertical al eje del cilindro y asegura la posicion fija
de la boya en la laguna (Figura 2.8.b). El anillo de cemento fue reemplazado posteriormente
por un sistema de cuatro bloques de cemento (anclados) fijados a la boya y colocados

alrededor de ella.

Figura 2.7. Estaciones de muestreo de aire atmosférico sobre la periferia de la laguna

Figura 2.8. Boyas para la recolecciéon de muestras de aire dentro de la laguna

2.5. Medicién de la concentracion de metano disuelto en agua

Se recolectaron muestras de agua en los primeros centimetros de profundidad (entre
0 a 30 cm) de la laguna para la determinacion de la concentracidon de CH,4 disuelto (MWs)
(Ojala et al., 2011). En algunas campafas se determiné también la concentracién de CH,4
disuelto en profundidad (MWp) a partir de la recoleccion de muestras de agua sobre el
fondo de la laguna. Para ello, se utiliz6 una bomba muestreadora de agua que permite
obtener muestras a distintas profundidades (hasta 10 m). Los muestreos se realizaron cerca
del mediodia en simultaneo con la realizacién de la técnica de cdmara estatica.

Para la recoleccidn de las muestras de agua, se utilizaron frascos de vidrio de 50 ml

de volumen cerrados con septums de gomas y sellados con precintos de aluminio (Figura
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2.9). Previo a cada campafia, los frascos fueron sometidos a un proceso de doble limpieza
con N, de alta pureza y finalmente evacuados y llenados con dicho gas hasta una presion de
alrededor de 1100 mb. De esta manera, se puede asegurar que todo el CH,4 presente en la
fase gaseosa del frasco (headspace por su nombre en inglés) es consecuencia del CH4
presente en la muestra de agua.

En cada campafia, se recolectaron entre 2 a 7 muestras de agua de 25 ml de volumen
aproximadamente. El volumen de cada fase se calculd a partir del registro de los pesos de los
frascos utilizados previo al muestreo (vacio) y luego de recolectada la muestra de agua.

Para la recoleccion de las muestras de agua se utilizan dos agujas; una de ellas,
colocada en la manguera del bombeador, permite la inyecciéon del agua dentro del frasco
mientras que la otra es pinchada en el septum de goma para permitir la salida de N, del

frasco y de esta manera mantener la presidon atmosférica en su interior (Figura 2.9).

Figura 2.9. Recoleccién de muestras de agua para la determinacion de CH, disuelto

Para inhibir la actividad biolégica, a las muestras de agua se les adicioné un
conservante, 0,5 ml de una solucién 4M de ZnCl, y fueron mantenidas bajo refrigeracién en
hielo hasta su procesado en el laboratorio (Fonseca et al., 2004) dentro de las 24 hs. Previo a
su recoleccion, se agitaron vigorosamente durante 30 segundos para favorecer la mezcla con
el conservante.

Antes de cumplirse las 24 horas de recoleccion de las muestras de agua y a
temperatura ambiente de 20 2C, 10 ml de la fase gaseosa fueron extraidos del headspace del
frasco e inyectados en el cromatdgrafo gaseoso donde se midid la concentracién de CH4. A
partir de ella, y de acuerdo a la Ley de Henry que considera constante para cada

temperatura al cociente de las masas de gas en ambas fases (U.S. EPA Region 1, 2002), se
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determiné la concentracién de CH,4 en el agua del frasco. Finalmente, MW es el resultado de
la suma de las masas de CH,4 en las dos fases en relacién al volumen de la fase liquida.
El limite de deteccion de MW es de 0,002 mg/l, estimado a partir de la minima

concentracion de CH, detectable cromatograficamente.

2.6. Medicion de otros parametros relacionados

Como indica la tabla 2.1, en cada campafia se midieron algunos parametros
fisicoquimicos del agua con el fin de estudiar las correlaciones con los valores medidos de
FM, MA y MW. A su vez, se registraron las condiciones meteoroldgicas, y se realizaron
mediciones de la profundidad de la laguna. Por otro lado, se estimd la variacidén estacional

del area de la laguna mediante el uso de imdagenes satelitales.

2.6.1. Parametros meteoroldgicos

En cada campaia de muestreo, se registraron la temperatura del aire (TA) y la
velocidad del viento (V) mediante el uso de un anemoémetro portatil (Marca KAISE, Modelo
AR 816) (Figura 2.10). Estos pardmetros se midieron cada 5 minutos durante una hora, en

simultaneo con el desarrollo de la cdmara estatica.

Figura 2.10. Anemdmetro portatil para la determinacion in situ de la velocidad del viento y la
temperatura del aire

Los datos de las precipitaciones mensuales totales y la temperatura del aire media
mensual para el periodo de estudio fueron suministrados por el Servicio Meteoroldgico
Nacional (SMN), estacién meteoroldgica de B. Juarez (ubicada a 40 Km del sitio de estudio).
A su vez, fueron obtenidos del SMN los datos horarios de la intensidad y velocidad del

viento.
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2.6.2. Parametros fisicoquimicos

En cada campaina de muestreo, se realizaron mediciones in situ de pH, conductividad
eléctrica (CE), oxigeno disuelto (OD) y temperatura del agua (TW) en los primeros 30 cm de
profundidad. En algunas campanas también se realizaron mediciones de OD y TW en el
fondo de la laguna. Para ello, se utilizé una sonda multiparamétrica (Hanna 9828), cuya
calibracion se realiza en campo previo a cada muestreo (Figura 2.11.a). A su vez, se midié en
cada punto de muestreo, la profundidad de un disco de Secchi de 20 cm de didmetro

(inversamente relacionada con la turbidez del agua) (Figura 2.11b).

Figura 2.11. a) Calibracién en campo de sonda multiparamétrica, b) Medicidn de la profundidad del
disco de Secchi

Por otro lado, se tomaron muestras de agua para la determinacién de la demanda
guimica de oxigeno (DQO) mediante el método titulométrico de reflujo cerrado (Clesceri et
al., 1992). Las muestras de agua fueron conservadas a pH 2 mediante el agregado de acido
sulfarico y refrigeradas hasta su procesamiento en el laboratorio (Clesceri et al., 1992). Las
muestras de agua se analizaron en el Laboratorio del Grupo de Fisicoquimica Ambiental,

Instituto de Fisica Arroyo Seco, UNCPBA.

2.6.3. Parametros morfoldgicos

Se midié la profundidad de la laguna (nivel del agua, NA) en el punto de muestreo. A
su vez, se analizaron un total de 2 a 5 imagenes satelitales (LANDSAT 5, 7 y 8) por afio con el

fin de estudiar las variaciones estacionales e interanuales del area de la laguna (A).
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2.7. Batimetriay transecta

Se realizé una batimetria de la laguna a partir de la medicién del NA a lo largo de 4
transectas (tres en direccién NO - SE y una en direccion SO - NE) (Figura 2.12.a). Para ello, se
realizaron mediciones cada 50 m mediante el uso de una ecosonda portable (Marca
SCUBAPRO, Modelo PDS-2) (Figura 2.12.b) y se registraron, en cada punto de muestreo, las

coordenadas mediante el uso de un GPS.

Figura 2.12. a) Transectas; b) Ecosonda para la medicién de la profundidad de la laguna; c) Mira para

la asistencia desde costa

Ademas, se realizd el analisis de la variacion espacial de MWs y de algunos
parametros fisicoquimicos del agua sobre el ancho de la laguna (transecta N2 4). Se tomaron
muestras de agua para la determinacidn de la MWs y de la DQO en 4 puntos de muestreo. A
su vez, se midieron algunos parametros fisicoquimicos del agua mediante el uso de la sonda
multiparamétrica. En cada punto de muestreo, se registraron las coordenadas mediante el

uso de un GPS.

2.8.  Andlisis cromatograficos de las muestras de aire

La determinacidn de la concentracion de CH,4 en las muestras de aire obtenidas hasta
julio 2011 se realizé en el INFIQC (Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Nacional de
Cérdoba). Los analisis cromatograficos se realizaron en un cromatégrafo gaseoso (GC
Agilent, 6890) con loop de 3 ml, columna HP-PLOT Q (Flujo gas carrier (He): 7,0 ml/min) y un
detector FID (T = 250 2C, H, = 30 ml/min, Aire = 400 ml/min, Make up (N;) = 20 ml/min).

A partir de julio 2011, los analisis cromatograficos se realizaron en el cromatdégrafo
gaseoso (GC Agilent, 7890A) perteneciente al grupo de Fisicoquimica Ambiental (IFAS,
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UNCPBA), equipado con detector FID y columna 1-8 m Poropak Q (80/100 mesh). Las
temperaturas del horno, inyector y detector utilizadas fueron de 50 °C, 250 °C y 250 °C
respectivamente. El flujo del gas carrier (N;) fue de 30 ml/min. Los flujos de los gases

inflamables (H, y O;) fueron de 30 y 400 ml/min, respectivamente.

Figura 2.13. Cromatdgrafo gaseoso GC Agilent 7890 A en el IFAS, UNCPBA

Hasta noviembre de 2013, el cromatégrafo contaba con un loop de 1 ml. Sin
embargo, dada la escasa sensibilidad en la deteccidon de pequefias concentraciones de CHy,
se modificé el loop por uno mayor (de 3 ml) lo que permitié mejorar la deteccién para el

CHa.

2.8.1. Curvas de calibracion

Para la preparacion de las curvas de calibracion se partiéo de una muestra patrén de
46 ppmv (mezcla constituida por aire sintético y CH, preparada y garantizada al 1 % por la
empresa Air Liquide), y se la fue diluyendo progresivamente con N, de alta pureza hasta
concentraciones del orden de las 0,8 ppm. Luego de la inyeccién de cada patrén, se calculd
el area bajo la curva de cada pico de CH, (integral). Luego de graficar, se obtuvo una recta de
calibracion area del pico de CH,4 en funcidn de la concentracién de CH,.

Se realizaron dos curvas de calibracion: una de bajas concentraciones de CH,4 (desde
0,87 hasta 4,07 ppm) (Figura 2.14.a) y otra de altas concentraciones de CH, (desde 2,11
hasta 46 ppm) (Figura 2.14.b).

La curva de calibracién obtenida para altas concentraciones se utilizd para
determinar las concentraciones de CH,4 en la secuencia de muestras obtenidas de la camara

estdtica en campafias en las que las emisiones de CH, desde la laguna fueron altas. También,
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se utilizé para la determinacidn de la concentracion de CH,4 en el headspace de los frascos de
vidrio cuando la produccidon de CH, en la laguna fue alta. Sin embargo, no resulté apropiada
para la determinacién de CH,4 en las muestras de aire atmosférico donde las concentraciones
son del orden de las 2 ppm. En este caso, se utilizé la curva de calibracién de

concentraciones de CH, bajas.

1200
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Figura 2.14. Curvas de calibracién de CH, en cromatdgrafo con loop de 3 ml a) bajas y b) altas
concentraciones de CH,4

2.9. Procesamiento y analisis estadisticos de los datos

La caracterizacion climatica de Benito Judrez se realizd a partir de un analisis
estadistico estandar de los datos suministrados por el Servicio Meteorolégico Nacional
Argentino para el periodo de estudio 2007 - 2015.

Para estudiar la variabilidad de las precipitaciones de Benito Juarez se calculé el
indice de Precipitaciones Estandarizado (IPE o SPI, por sus siglas en inglés) que toma valores
entre 4 y -4 (McKee et al., 1993). De acuerdo a Edwards (1997), el calculo del IPE se hace en
dos etapas. En la primera, el registro de precipitaciones a largo plazo (el periodo considerado
conveniente es de 20 afios 0 mas) se ajusta a una distribucion de probabilidades
(generalmente, se utiliza la distribucion de probabilidades Gamma). En la segunda, los
parametros de la distribucidn ajustada se usan para convertir la serie de precipitacion de
interés, en una distribucién normal estandarizada, de modo que el IPE medio para el sitio y
el periodo deseado sea cero. En la tabla 2.3 se muestra la clasificacién de las condiciones de

humedad de un periodo de tiempo determinado de acuerdo a los valores de IPE: los valores
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mas altos indican anomalias positivas de precipitaciones mientras que los mas bajos

coinciden con déficit de lluvias (McKee et al., 1993).

-4,00 a -2,00 Extremadamente seco (sequia extrema)

-1,99a-1,50 Muy seco (sequia severa)

-1,49a-1,00 Moderadamente seco (sequia moderada)

-0,99a-0,5 Ligeramente seco

-0,49 a2 0,49 Normal

0,50a 0,99 Ligeramente humedo

1,00a 1,49 Moderadamente humedo (exceso moderado)
1,50a 1,99 Muy himedo (exceso severo)
2,00 0 4,00 Extremadamente hiumedo (exceso extremo)

Tabla 2.3. Clasificacién del indice de Precipitaciones Estandarizado (IPE)

La escorrentia en los flujos de agua asi como la variacion de los niveles de lagos o de
la napa freatica ha sido bien descripta por medio del IPE a escala de 6 meses (IPE-6)
(Organizacidén Meteoroldgica Mundial, 2012). El IPE-6 compara la precipitaciéon a lo largo de
un periodo especifico de 6 meses con los totales de precipitacion del mismo periodo de 6
meses de todos los afios incluidos en el registro historico.

En este trabajo de tesis, los valores de IPE-6 fueron calculados mediante el software
SPI SL 6 a partir de datos de precipitaciones mensuales en una serie temporal de 20 afios
(Abril 1995 — Marzo 2015). Si bien el IPE es apropiado para cuantificar los déficit o excesos
de precipitacién en multiples escalas temporales, para el calculo de IPE con periodos de
tiempo acumulados menores a 6 meses deberia contarse con registro de las precipitaciones
in situ. Por el contrario, para el calculo de IPE con periodos de tiempo acumulados mayores a
6 meses, deberia disponerse de series temporales mucho mayores a 20 afos (Organizacién
Meteorolégica Mundial, 2012).

Para el andlisis de la evolucién del drea de la laguna (A) se contd con imagenes
satelitales LANDSAT 5, 7 y 8, obtenidas del catalogo de imagenes de la Comisidon Nacional de
Actividades Espaciales (CONAE). El célculo del A, se realizé mediante el método de poligonos

cerrados (método elegido por su simplicidad) utilizando el software ENVI 4.7. Se dibujé la
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regién de interés (ROI) alrededor de la laguna, delimitando su area y obteniendo asi el
numero de pixeles dentro de ella (este procedimiento se realizd por triplicado/cuadriplicado
para disminuir el error de la medida). Finalmente, el area se obtuvo conociendo el tamafio
en m” del pixel en cada caso.

El software Origin Lab 6.0 fue utilizado para calcular las pendientes y los errores
asociados de las regresiones lineales obtenidas de cada conjunto de datos de
concentraciones de CH4 en las muestras de aire extraidas de forma secuencial de cada
camara.

Para todos los procedimientos estadisticos se utilizé el programa Infostat statistical
software. Se utilizd el coeficiente de correlacién de Pearson para determinar relaciones
significativas entre los valores de FM, MW y MA respecto de los pardmetros meteoroldgicos,
fisicoquimicos y morfoldgicos de la laguna. Se realizaron analisis de regresién lineal simple y
multiple con aquellas variables que presentaron correlaciones significativas (p < 0,05). Para
detectar diferencias, tanto estacionales como interanuales, entre cada uno de los
parametros medidos se realizaron analisis de la varianza a través del Test ANOVA, LSD
Fisher, a un nivel de significancia de p < 0,05. A su vez, se analizaron diferencias
estadisticamente significativas entre los distintos parametros fisicoquimicos medidos en los
primeros centimetros de profundidad (entre 0 a 30 cm) de la laguna respecto de los

registrados en el fondo de la misma.
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CAPITULO 3: RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de campafias de muestreo realizadas
durante 5 periodos anuales: Periodo 1 (Noviembre 2007 a Octubre 2008), Periodo 2 (Abril
2011 a Marzo 2012), Periodo 3 (Abril 2012 a Marzo 2013), Periodo 4 (Abril 2013 a Marzo
2014) y Periodo 5 (Abril 2014 a Marzo 2015).

En primer lugar, se describen los principales aspectos metodoldgicos que se
contemplaron durante la ejecucién de las campafias con el fin de asegurar la confiabilidad de
los resultados obtenidos en cada muestreo (reproducibilidad de las muestras de aire y de
agua, presencia de burbujas durante el desarrollo de la cdmara estatica, determinacion de
puntos de muestreo a partir de una batimetria de la laguna y del estudio de la variacién
espacial de la concentracion de CH, disuelto en agua).

En segundo lugar, se presentan las variaciones estacionales e interanuales de los
parametros meteorolégicos y se analiza cobmo éstos se vieron reflejados en cambios en la
morfologia de la laguna y en los pardmetros fisicoquimicos del agua. Seguidamente, se
presentan los resultados de las mediciones de CH,4 en aire, CH4 disuelto en agua y flujos de
CH4 en la interfaz agua - atmdsfera durante todo el periodo de estudio y se analizan sus
variaciones temporales. Finalmente, se estudia cémo los cambios registrados en la laguna
(meteoroldgicos, morfoldgicos, fisicoquimicos) se vieron reflejados en las diferentes tasas de

emision de CH, desde la laguna y en las concentraciones de CH, en el agua y en el aire.

3.1. Aspectos metodolégicos

En esta seccion se describen los principales aspectos metodolégicos que se
contemplaron durante la ejecucion de las campafias. En primer lugar, se analiza la variacién
de las concentraciones de CH4 medidas en cada muestreo (muestras de agua y muestras de
aire en boyas y periféricos). En segundo lugar, se detallan las consideraciones a tener en
cuenta para el cdlculo de los flujos por difusién de CH,4 a partir de los resultados obtenidos
mediante la técnica de camara estatica. Por ultimo, se presentan los resultados de la
variacién espacial de las concentraciones de CH, en agua y las conclusiones extraidas para la

eleccién del punto de muestreo en la laguna.
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3.1.1. Muestras de agua para la determinacién de metano disuelto

Se realizaron un total de 35 muestreos en los que se midieron las concentraciones de
CH,4 disuelto en agua superficial (MWs). En cada una de ellos se tomaron entre 2 a 7
muestras de agua sobre la superficie de la laguna (la variacidon temporal de MWs se presenta
en la seccién 3.4; todas las mediciones se recopilan en la Tabla 2.2 del Anexo 2). En la figura
3.1 se muestra el histograma de los coeficientes de variacién (CV %) de las concentraciones

de CH; medidas.
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Figura 3.1. Histograma de los coeficientes de variacién (CV %) de las concentraciones de CH, en agua
superficiales (MWs) en cada muestreo.

En 26 de los 35 muestreos, los CV medidos resultaron menores al 20 %. Las
dispersiones de MWs disminuyeron al aumentar el nimero de muestras de agua
recolectadas por campafa, quedando por debajo del 20% en los casos en los que se

recolecté un nimero de muestras mayor a 4.

3.1.2. Muestras de aire para la determinacién de metano atmosférico

Se realizaron un total de 17 campafias en las que se recolectaron muestras de aire en
dos periodos de 15 dias en 4 estaciones de muestreo (2 en boyas en el interior de la laguna y
otras 2 sobre la periferia de la laguna). Las variaciones temporales de las concentraciones de
CH; en aire (MA) se presentan en la seccién 3.4; las mediciones en cada una de las

estaciones de muestreo se recopilan en la Tabla 2.1 del Anexo 2.
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En la figura 3.2 se muestra la variacion de MA medida en los recipientes recolectores
ubicados en la periferia de la laguna (periféricos) respecto de los colocados en el interior de
la laguna (boyas). Se obtuvo una buena correlacién, estadisticamente significativa
(Correlacion de Pearson, R*> = 0,7058, p << 0,05, n = 36 periodos), entre ambas

concentraciones.
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Figura 3.2. Concentraciones atmosféricas de CH,; (MA) en periféricos y boyas

Los recipientes recolectores periféricos se encuentran ubicados al oeste — sudoeste
de la laguna. El dificil acceso al lado este de la laguna imposibilité la colocacion de
recolectores en ese sector. Si bien la correlacién obtenida entre boyas y periféricos fue
significativa, es de esperar que como consecuencia de la distribucién no simétrica de los
recipientes alrededor de la laguna y de las diferentes intensidades y direcciones del viento,
la recoleccién de CH,4 en los recipientes periféricos durante todo el periodo no haya sido
uniforme. Esto puede reflejarse en el valor de la pendiente del ajuste lineal realizado menor
al(b=0,92) (Figura 3.2) significando en este caso, que las MA medidas sobre la periferia de
la laguna resultaron menores a las registradas en los recipientes colocados en boyas. A su
vez, que la pendiente del ajuste lineal no haya superado el valor de 1 nos permite asegurar
gue el CH,4 recolectado en los recipientes periféricos proviene del CH,; emitido desde la

laguna.
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De acuerdo a la rosa de los vientos realizada para la zona de estudio durante todo el
periodo de muestreo (Figura 3.9, seccién 3.2), las direcciones del viento que favorecerian
una mayor recoleccién de CH4; en las muestras de aire (SE, E y NE) presentaron una
frecuencia de ocurrencia relativamente alta. A su vez, las direcciones NO y O presentaron las
menores frecuencias de ocurrencia. Si bien la distribucién de los vientos fue relativamente
uniforme, la alta probabilidad de ocurrencia del viento en direccidon N y S hace que se pierda
un porcentaje significativo del CH, en las muestras de aire recolectadas. En este sentido, se
recomienda la colocacion de los recipientes recolectores en las direcciones predominantes
del viento o distribuidos de manera uniforme alrededor de la laguna. De esta manera las
muestras de aire recolectadas y por lo tanto, las MA medidas sobre la periferia seran
representativas de la concentracion de CH, del aire sobre la laguna.

A partir de la buena correlacién medida entre boyas y periféricos, se obtuvo para
cada periodo de muestreo de 15 dias un valor medio de CH4 atmosférico, resultado del
promedio de las MA medidas en cada una de las estaciones de muestreo. En la figura 3.3 se

muestra el histograma de los CV % de los promedios calculados.
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Figura 3.3. Histograma de los coeficientes de variacion (CV %) de las concentraciones de CH, en aire
en cada muestreo por periodo

En 35 periodos, los CV variaron entre 0 al 10 %. Sélo en un periodo, el CV superd el
valor del 20 %. Estos resultados demuestran que es posible contar con un valor medio de la

concentracion de CH, atmosférico en la laguna para cada periodo de estudio.
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3.1.3. Flujos de metano: Difusién vs. Ebullicion

En la tabla 3.1 se muestran todas las campafas (mes/afio) en las que se realizaron
mediciones de flujos de CH4; (FM) destacando la presencia o no de burbujas durante el
desarrollo de la cdmara estatica (las concentraciones de CH; medidas en las muestras de aire
obtenidas durante el desarrollo de cada cdmara se muestran en la tabla 2.5 del Anexo 2). A
su vez, se especifican las alturas (h) de las camaras estaticas utilizadas. En sombreado se

muestran las campafias en las que se utilizo el nuevo disefio de camara de altura regulable.

Campafia h(cm) Difusién Ebullicion R?*(difusién) R*(Todos los puntos)

04/2011 35 \4 0,825

07/2011 35 <lIld

09/2011 32 <Id

12/2011 37 \4 0,911

03/2012 31 \4 0,916

07/2012 35 <lIld

10/1012 35 <lIld

12/2012 18 \4 0,939

02/2013 12 \4 \4 0,999 0,938
04/2013 18 \4 \4 0,987 0,836
10/2013 17 \4 0,981

12/2013 19 \4 \4 0,940 0,921
07/2014 10 \4 0,989

11/2014 12 \4 \4 0,994 0,877
12/2014 17 \4 \4 0,970 0,816
01/2015 20 \4 \4 0,925 0,765
03/2015 17 \4 \4 0,978 0,939

Tabla 3.1. Campanfias de muestreo de flujos de CH,: difusion y ebullicion durante el desarrollo de la
camara estatica (h: altura de la cdmara estatica, /d: limite de deteccidon de la técnica de cdmara
estatica)

La variacién de la concentracién de CH4 dentro de la camara puede atribuirse a la
emisién de este gas tanto por difusién como por burbujas. Los aportes individuales de los
distintos mecanismos de emisidn pudieron diferenciarse sélo en aquellos casos en los que la
concentracién de CH; de alguna muestra se apartd de la linealidad en la variacidn de la
concentracién en funcién del tiempo. En 7 de las 18 campanas realizadas se detectaron
burbujas durante el desarrollo de la cdmara, coincidentes con la utilizacién del nuevo disefio
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de cdmara estatica. Este cambio permitié operar la cdmara a alturas menores y, de esta
manera, mejorar el limite de deteccién de la técnica (el minimo flujo detectable varié de
0,016 mg/m?/h a 0,007 mg/m?/h, resultado de disminuir la altura de alrededor de 35 cm a
15 cm). Sin embargo, es de esperar que al operar la cdmara a menor altura, la perturbacién
por burbujas sobre el CH4 acumulado en la cdmara se haya vuelto mas notable.

Si bien la presencia de burbujas no se vi6 reflejada en los R? de la regresion lineal de
algunas cdmaras (en todos los casos el R? fue mayor a 0,7), se analizé graficamente la
variacién de la concentracion de CH4 en funcién del tiempo para decidir si pueden eliminarse
algunos puntos para el ajuste o debe descartarse la cdmara completa. Se consideran validas
solo aquellas camaras en las que al menos tres puntos consecutivos mantienen la linealidad,
con un R®> > 0,85 (Matthews et al., 2003). Se descartaron las camaras en las que se
observaron diferentes tasas de aumento de la concentracion de CH; de un intervalo de
tiempo a otro durante los tiempos intermedios (Figura 3.4a), y en otros, se descartaron los

puntos solo cuando los apartamientos fueron en la primera o Ultima medida (Figura 3.4b).
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Figura 3.4. Ejemplos de aparicién de burbujas durante el desarrollo de la camara estatica, a) tiempos
intermedios (campafia 11-2014, cdmara 1); b) al final de la cdmara (campafia 01-2015, cdmara 2).

En casos como el que muestra la figura 3.4.b, los FM se estimaron a partir de la
pendiente de la variacién de la concentracién de CH; en funcién del tiempo previa o
posterior a la perturbacién por burbujas, tal como se sugiere en Matthews et al., 2003.
Algunos autores toman como condicién adicional que si la concentracién de CH; en el
tiempo cero en el interior de la cdmara es relativamente mayor a la concentracién

atmosférica hay presencia de burbujas (Marani y Alvala, 2007), y por lo tanto, descartan la
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medicién. Esta condicidn adicional no fue tenida en cuenta en los resultados aqui
presentados.

En los casos en los que se esperaban altas emisiones de CH4 y/o la presencia de
burbujas, se redujo la frecuencia de muestreo de 20 a 10 minutos con mediciones durante
cuarenta minutos y el consiguiente agregado de una muestra mds por cdmara. La
implementacién de una menor frecuencia en el muestreo fue posible también gracias al
nuevo disefio de cdmara, debido a que una menor altura de cdmara permite la acumulacién
de CH4 en un menor volumen, y por lo tanto, diferencias detectables de las concentraciones

medidas.

3.1.4. Determinacion del punto de muestreo de metano en agua

a) Batimetria

Se estudio la variacién de la profundidad de la laguna (nivel del agua, NA) a lo largo
de 4 transectas (Figura 3.5.f) (los niveles de agua medidos en cada punto de muestreo se
muestran en la tabla 2.10 del anexo 2). En las figuras 3.5a, 3.5b, 3.5c y 3.5d se muestran los
resultados de las transectas de manera individual, mientras que en la figura 3.5.e se muestra
un grafico de contorno para toda la laguna obtenido a partir de las 4 transectas (las lineas
del grafico de contorno conectan puntos interpolados de igual valor). Notar que la escala de
NA va desde cero hasta valores negativos, lo que permite resaltar la forma de la laguna de
acuerdo a la distancia desde la superficie del agua (nivel 0) hasta el fondo de la misma (los
valores mas negativos se corresponden con las mayores profundidades de la laguna). La
escala de colores de la figura 3.5.e abarca un intervalo de NA desde 0 m (color gris) a -4.64 m
(color negro).

En las figuras 3.5a, 3.5b y 3.5c se ve como las profundidades de la laguna disminuyen
a medida que nos alejamos de la barranca (borde NO). A su vez, en la figura 3.5d, la
profundidad aumenta hacia la barranca (lado NE). Las menores profundidades se midieron
sobre los bordes SO y SE, mientras que en los bordes NO y NE donde se extiende la barranca,
se midieron las mayores profundidades. En general, las lagunas pampeanas presentan un
patron tal que un 70 % de la superficie de una laguna relativamente grande tiene
profundidades mayores a su profundidad media, con un 75 — 80 % de su volumen que se

encuentra por encima de su profundidad media (Quirds, 2004). Esto se puede apreciar en la
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figura 3.5.e, en la que los colores predominantes son el verde y el celeste (valores de NA
alrededor de -2.9 m)
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Figura 3.5. Medicién del nivel del agua (NA) a lo largo de 4 transectas (L Lado mas largo de la laguna;
A Ancho de la laguna: a) transecta 1, b) transecta 2, c) transecta 3, d) transecta 4, e) Grafico de
contorno a partir de las 4 transectas realizadas, f) ubicacion en la laguna de las transectas realizadas.

En la figura 3.5e se puede observar como la transecta 4 delimita dos regiones de la
laguna de voliumenes aproximadamente iguales. A partir de estos resultados, la realizacidn

de los muestreos sobre la mitad de la transecta 4 podria ser una buena opcidn para
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representar las condiciones medias del cuerpo de agua. Para ello, se analizé la variacion de

MW sobre el ancho de la laguna (transecta 4, Figura 3.5.f)

b) Transecta

La ocurrencia de diferencias espaciales de las tasas de emision de CH,; desde el
cuerpo de agua pone de manifiesto la necesidad de monitorear diferentes regiones en la
laguna con el fin de proporcionar una estimacion precisa de los flujos medios. La técnica de
camara estatica flotante permite la evaluacién localizada del flujo de CHg; sin embargo,
pueden surgir errores significativos cuando se intenta la extrapolacién a todo el cuerpo de
agua, particularmente, cuando la ebullicién o difusién pasiva por plantas pueden ser
significativas (Grinham et al., 2011).

En Marinho et al.,, 2015, se reportan resultados del estudio de las variaciones
espaciales de CH4 en un lago de darea y profundidad mucho menor a la Barrancosa. Las
concentraciones de CH, en la columna de agua y los flujos de CH,4 por difusidon no mostraron
diferencias estadisticamente significativas (p > 0,05) entre las diferentes estaciones de
muestreo (una zona limnética y dos zonas litorales, con diferente densidad de vegetacién
acuatica). Los autores sugieren que al ser este tipo de lagos mas susceptibles al
mezclamiento por su baja profundidad, el CH, liberado por difusion de los sedimentos a la
columna de agua puede ser transportado en sentido lateral desde zonas de sedimentos con
altas concentraciones de CH,; hacia regiones con menores concentraciones de CHj. Las
diferencias entre zonas se hicieron mas notables cuando se analizaron los flujos de CH4 por
burbujas. En las zonas con baja densidad de macréfitas, la difusién fue el mecanismo
predominante de transporte de CH4 desde el sedimento a la atmésfera. En general, los sitios
de agua mas profundos estan dominados por flujos difusivos de CH4 (Grinham et al., 2011).

En la laguna Barrancosa, se pueden destacar tres zonas bien diferenciadas: 1) borde
SO sin vegetacién acuatica, 2) borde SE con densidad media de vegetacién y 3) borde NO -
NE con barranca. Como consecuencia de esto, es de esperar que existan diferencias de MW
y FM y de los mecanismos de transporte de CH4 desde el sedimento hacia la atmdsfera sobre
toda el drea de la laguna. Dado que se estima que el area ocupada por vegetacién sobre el
borde SE de la laguna no supera el 5 % de su area total, la contribucion de esta zona a la
variacién espacial de los flujos de CH4 podria no ser significativa respecto de los flujos

promedios. En este sentido, se estudid la variaciéon espacial de MWs y de algunos
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parametros fisicoquimicos del agua sélo en sentido SO — NE (transecta 4, Figura 3.5.f) con el
fin de analizar las diferencias entre las zonas 1 y 3 (ambas sin presencia de vegetacién
acuatica).

Las condiciones de tiempo adversas durante el desarrollo de la campafa, sumado al
hecho de que no es conveniente usar el ancla de la embarcacién durante el desarrollo de las
mediciones para no alterar la concentracion de MW en la columna de agua, resultaron en
gue sdlo pudieran realizarse los muestreos sobre 4 puntos. Aun asi, los resultados obtenidos
permitieron extraer conclusiones significativas. En la figura 3.6 se muestran los 4 puntos de
muestreo: 1) cercano a la barranca, 2) medio de la laguna, 3) cercano al borde de lagunay 4)

sobre la orilla.

Figura 3.6. Puntos de muestreo en laguna Barrancosa para el andlisis de la variacion espacial de CH,
en agua

En la tabla 3.2 se muestran los valores promedio de los parametros fisicoquimicos
medidos en cada punto de muestreo. Si bien, las diferencias de los pardmetros
fisicoquimicos del agua entre los cuatro puntos fueron pequefias, éstas fueron
estadisticamente significativas (LSD Fisher, p < 0,05). En particular, TW presentd la mayor
variacion. Las diferencias medidas del OD entre los cuatro puntos pueden atribuirse a la
variacion de la intensidad del viento desde el comienzo de la realizaciéon de la transecta
hasta su finalizacidn, la cual promovid diferentes grados de oxigenacién del agua tal como ha
sido reportado en otras lagunas de la provincia (Dangavs, 2005). Por otro lado, es de esperar
que los fuertes vientos favorezcan un mayor mezclamiento del agua y, por lo tanto, una
mayor homogeneidad de los parametros fisicoquimicos del agua en toda la laguna (Marinho

et al., 2015). Estudios en otras lagunas de la regidn pampeana, mostraron que los
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pardmetros fisicoquimicos del agua son practicamente uniformes en toda la laguna, incluso

en lagunas considerablemente mas grandes que la Barrancosa (Bocanegra et al., 2013).

Parametro Punto de muestreo Promedio + DS

TW (°C) 20,37+0,02 20,56+0,02 20,69+0,02 20,92+0,04 20,64 +0,23

OD (%) 102,5+1,6 102,1+1,1 98,87+094 1143+23 104,44 + 6,77

CE (uS/cm) 2347,0+2,7 2354,4+19,8 2341+2,68 2356,1+23,0 2349,63+6,98

DQO (mg/l) 182,9+1,0 166,7 £ 1,0 184,5+1,0 167,7+1,0 175,45 + 9,56

Tabla 3.2. Parametros fisicoquimicos del agua en cada punto de muestreo: Temperatura del agua
(TW), oxigeno disuelto (OD), conductividad eléctrica (CE) y demanda quimica de oxigeno (DQO)
(Valores promedios + desvios estandar, DS)

En la figura 3.7 se muestra la variacion de MWs (valores promedios y desvios
estandar) y de la profundidad de la laguna respecto de la distancia del punto de muestreo al
borde SO de la laguna (las mediciones de MWs en cada punto de muestreo se muestran en

la Tabla 2.4 del Anexo 2).
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Figura 3.7. Variaciéon de la concentracién de CH, disuelto superficial (MWs) y nivel del agua (NA)
sobre el ancho de la laguna para cada punto de muestreo (P) (Distancia a borde SO)
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Las mayores concentraciones de MWSs se registraron en P1, cercano a la barranca.
Este punto de muestreo presentd el segundo valor mds alto de DQO. Las mayores
concentraciones de MWs medidas en este punto podrian atribuirse a una mayor
acumulacién de materia orgdnica en los sedimentos al actuar la barranca como una pared
gue podria dificultar el mezclamiento.

En los puntos 2 y 3 se registraron concentraciones de MWs intermedias y similares a
la concentracidon promedio de los cuatro puntos de muestreo (0,504 mg/l). Si bien, los
puntos de muestreo fueron pocos, es de esperar que las MWs medidas en el centro de la
transecta se aproximen a las concentraciones medias sobre el ancho de la laguna.

Los resultados obtenidos de la batimetria y de la transecta sugieren que los valores
de WMs en el centro de la laguna podrian ser representativos de los valores promedios en
toda la laguna. Sin embargo, para poder afirmar esto se deberian realizar mediciones de
WMs y de algunos parametros fisicoquimicos del agua en un mayor numero de puntos sobre

el anchoy largo de la laguna.

3.2. Pardmetros meteorologicos de la region de estudio

En la figura 3.8 se muestra la variacion temporal de la temperatura del aire mensual
(TA) y la precipitacion total mensual (P) de la ciudad de Benito Judrez para el periodo que se
extiende desde Abril de 2007 a Marzo de 2015 (8 afios completos que incluyen los 5
periodos de estudio). Los valores de TA y P correspondientes a cada mes se muestran en las
Tablas 2.6 y 2.7 del anexo 2.

La ciudad de Benito Judrez tiene un clima templado. Durante el periodo Abril 2007 -
Marzo 2015, la temperatura media anual fue de 13,9 £ 5,3 °C, con importantes variaciones
estacionales. La temperatura media maxima fue de 24,6 2 Cy la temperatura media minima
de 4,1 2 C. No se registraron diferencias estadisticamente significativas de TA entre todos los
afios (LSD Fisher, p>0,05).

Los valores de P mostraron una distribucidn no simétrica respecto del valor medio
mensual registrado para todo el periodo igual a 78,1 mm, con un régimen de precipitaciones
que no es marcadamente estacional. Esto se debe a que se registraron importantes
variaciones interanuales de las precipitaciones, con una precipitacidén total anual promedio

de 948,7 mm.
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Figura 3.8. Variacion temporal de la temperatura del aire (TA) y de las precipitaciones (P) en la ciudad

de Benito Judrez. Fuente: Servicio Meteoroldgico Nacional. Elaboracién propia.

En la figura 3.9 se muestra la rosa de los vientos elaborada para la ciudad de Benito
Juarez, a partir de datos de direccion del viento en una serie temporal de 8 afios (Abril 2007 -

Marzo 2015).

== Frecuencia = = Calma

Figura 3.9. Rosa de los vientos para Benito Juarez, periodo Abril 2007 — Marzo 2015. Frecuencia
por direccion en escala de 100 (%).Fuente: Servicio Meteoroldgico Nacional. Elaborado propia.
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La velocidad promedio del viento durante el periodo de estudio Abril 2007 — Marzo
2015 en la ciudad de Benito Juarez fue de 13,1 Km/h, y las direcciones predominantes
fueron de los cuadrantes N, NE y S, con una frecuencia de ocurrencia del 21.8 %, 14,1 %y 9,6
%, respectivamente. Los vientos del NO y del O presentaron las frecuencias mas bajas (5,1 %
y 2,4 %, respectivamente). En general, la distribuciéon de los vientos fue relativamente
uniforme, con predominancia de calmas que alcanzaron las frecuencias mas altas de 22.2 %.

En la tabla 3.3 se presentan las precipitaciones totales anuales y las precipitaciones

mensuales promedio de los 5 periodos de estudio.

P mensual (mm) Precipitacion Clasificacion LSD

Media Mediana Min Max [FELUERT ) S RS0

Periodo 1 (2007/2008) 53,1 47,5 99 199,5 6372 A
Periodo 2 (2011/2012) 770 555 169 163,1 923,7 AB
Periodo 3 (2012/2013) 118,1 80,0 06 3105 14168 B
Periodo 4 (2013/2014) 722 752 2,1 143,2 866,6 AB
Periodo 5(2014/2015) 87,4 769 158 171,4 10487 AB

Tabla 3.3. Precipitaciones mensuales (P) y anuales de cada periodo de estudio durante el periodo
2007 — 2015: Parametros estadisticos (Media, Mediana, Min Minima, Max Maxima) y clasificacion del
test LSD Fisher a un nivel de significancia p < 0,05). Fuente: Servicio Meteoroldgico Nacional.
Elaboracién propia.

Se midieron diferencias estadisticamente significativas de P entre los 5 periodos (LSD
Fisher, p < 0,05, Tabla 3.3). En particular, el periodo 3 (2012/2013) fue el mas lluvioso, con
una media mensual de 118,1 mm y las mayores precipitaciones registradas a partir de agosto
de hasta 310,5 mm por mes. Por otra parte, los periodos menos lluviosos fueron el periodo
1,2y 4, convalores de P medios de 53,1 mm, 77,0 mmy 72,2 mm, respectivamente.

A partir de las diferencias registradas de las precipitaciones entre los 5 periodos y con
el fin de identificar los periodos secos y humedos, se calcularon los indices de precipitacion
estandarizados para 6 meses (IPE-6) a partir de datos de precipitaciones mensuales en una
serie temporal de 20 afios (Abril 1995 — Marzo 2015). En la figura 3.10 se muestran los
valores de IPE-6 para el periodo de estudio 2007 — 2015.

Los valores obtenidos de IPE-6 permitieron analizar el impacto que la variacién de las
precipitaciones previas tuvo sobre la laguna y sobre los niveles de reserva de agua. A partir

de su calculo se destacaron aun mas las diferencias de las precipitaciones entre los periodos.
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Figura 3.10. indices de precipitacién estandarizados para 6 meses (IPE-6) durante el periodo 2007 —
2015. Fuente: Servicio Meteorolégico Nacional. Elaboracién propia.

En promedio, ningun periodo presentd casos de extrema sequia o extrema humedad;
los valores medios de IPE-6 fueron de -0,72, -0,51, 1,94, -0,15 y 0,89 para los periodos 1, 2, 3,
4,y 5, respectivamente. El periodo 3 presentd los mayores valores de IPE-6 (mucho mayores
a cero), con diferencias estadisticamente significativas respecto de los demas periodos (LSD
Fisher, p < 0,05). De acuerdo a la clasificacion de los IPE reportada en McKee et al.,, 1993
(Tabla 2.3, Capitulo 2), este periodo presentd condiciones de humedad muy altas (periodo
muy humedo). Durante los periodos 1 y 2 se registraron los menores IPE-6 (en promedio,
menores a 0) revelando condiciones de normales a ligeramente secas. En cuanto a los
periodos 4 y 5, éstos mostraron condiciones de precipitacién de normales a ligeramente
himedas, respectivamente.

La alternancia bastante irregular de periodos lluviosos y periodos secos de duraciones
de algunos afos es caracteristica de la regiéon pampeana (Quirds, 2005; Diovisalvi et al.,
2010; Scarpati y Capriolo, 2011). Estos ciclos se reflejan profundamente en el
funcionamiento del humedal pampeano y por lo tanto, en la estructura y el funcionamiento
de las lagunas (Quirds, 2005). Es por esto que la gran mayoria de las lagunas pampeanas
presentan una hidroquimica altamente variable (Quirds, 2002); no sélo varia su extension y
profundidad media y maxima (Bohn et al., 2011; Dangavs, 2005; Dukatz, 2008), sino que son
notables los cambios de la composicién quimica, como la abundancia de materia orgdnica, la
salinidad, etc. (Echaniz et al., 2013; Grosman y Sanzano, 2008b; Sosnovsky y Quirds, 2006).
En la siguiente seccion (Seccién 3.3), se analiza como la variacién registrada de las
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precipitaciones en la regién significd notables cambios de la morfologia y de los parametros

fisicoquimicos del agua en la laguna en estudio.

3.3.  Variaciones de los parametros morfoldgicos y fisicoquimicos de la laguna: influencia

de las condiciones meteoroldgicas

Con el objetivo de determinar qué factores podrian influenciar sobre la producciéon y
el consumo de CH4 en la laguna y por lo tanto, sobre las variaciones de las concentraciones
de CH; en agua y en aire y de los flujos de este gas desde la laguna, se determinaron
distintos parametros de la laguna y del agua durante todas las campafias. La variacion
temporal de estos pardmetros se presenta en las figuras 3.12 y 3.14. Tanto NA como los
parametros fisicoquimicos del agua fueron medidos en el centro de la laguna. A su vez,
todos los parametros fisicoquimicos fueron medidos en una porcion superficial de la laguna,
en los primeros 30 cm de profundidad mientras que, en algunas campafias también se
realizaron mediciones de oxigeno disuelto (OD) y temperatura del agua (TW) en el fondo de
la laguna.

Las variaciones estacionales e interanuales de los parametros meteoroldgicos
(temperatura del aire y precipitaciones) se vieron reflejadas en importantes cambios tanto
de la morfologia de la laguna (area y profundidad) como de los parametros fisicoquimicos

del agua de la laguna.

3.3.1. Pardmetros morfoldgicos de la laguna

Como resultado de las intensas precipitaciones ocurridas sobre la regiéon de estudio
(hasta 310,5 mm durante agosto de 2012) se observaron notables variaciones del drea (A|) y
del NA. Estas variaciones se pueden apreciar en las figuras 3.11a y 3.11b, fotografias de la
laguna Barrancosa en Marzo y Diciembre 2012, respectivamente.

En la figura 3.12a se muestra la evolucién temporal del A_ durante el periodo 2008 -
2014 y en la figura 3.12b se muestra la variacién del NA durante el periodo Abril 2011 -
Marzo 2015 (periodos 2, 3, 4 y 5). La escala de la figura 3.12b se extiende desde cero en la
superficie del agua hasta 4 m por debajo de NA (-4 m). Los valores medidos de NAy de A, en
cada campaifa de muestreo se muestran en las tablas 2.8 y 2.9 del anexo 2,

respectivamente.
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Figura 3.11. Fotografia de la laguna a) Marzo 2012, b) Diciembre 2012
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Figura 3.12. Variacién temporal de: a) area de la laguna (A,) y del nivel del agua (NA) de la laguna

Durante el periodo 2008 hasta mediados del afio 2012, A se mantuvo relativamente
constante, con pequefias variaciones alrededor de un valor medio de 1,46 Km?. A partir de
septiembre de 2012, se observé un importante aumento de A, con un maximo de 2,31 Km?.

En la figura 3.13 se muestran tres imdgenes satelitales de la laguna que la muestran

en diferentes estadios (octubre de 2011, julio de 2012 y septiembre de 2012).

Figura 3.13. Imagenes satelitales de Laguna Barrancosa a) Octubre de 2011 — LANDSAT 5; b) Julio
2012 — LANDSAT 7; c) Septiembre de 2012 — LANDSAT 7
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En la figura 3.13 se puede apreciar un notable aumento del A, (de 1,42 Km? a 2,09
Km? de octubre 2011 a septiembre 2012 con un area de 1,48 Km? en julio 2012). A su vez, en
las imagenes 3.13.b y 3.13.c se puede notar la aparicién de un segundo cuerpo de agua, de
caracter temporario, sobre el lado SO de la laguna.

El mismo comportamiento observado para A, se registré para NA, con una buena
correlacién, estadisticamente significativa entre ambos pardmetros (R2 =0,928, p < 0,001, n
= 15). Durante el afio 2011 (periodo 2) hasta mediados del 2012 (comienzo del periodo 3),
NA se mantuvo relativamente bajo. A partir de septiembre de 2012, se observd un
importante aumento de NA con un maximo de 3,7 m. Luego del periodo 3 y hasta el final del
periodo de estudio, tanto A, como NA se mantuvieron aproximadamente constantes, con
pequenas variaciones alrededor de los valores medios de 2,11 Km? y 3,15 m,
respectivamente (promedio de los periodos 3, 4y 5).

Como lago de llanura, la cubeta de una laguna pampeana es generalmente pequena
con relacion a la superficie de su espejo de agua (la relacidn superficie/volumen es alta)
(Quirds, 2004). Ello conduce a que el tiempo de permanencia del agua en la laguna vy, por lo
tanto su profundidad, varien directamente con el balance entre la precipitacion y la
evapotranspiracion durante el ciclo de sequia - inundacion. Durante periodos de intensas
precipitaciones cuando NA alcanza su maximo, mayores ingresos de agua se traducen en
desbordes de la laguna, y por lo tanto, en aumentos del area inundada. Por otro lado,
durante los periodos de bajas precipitaciones, la evaporacién juega un papel importante
sobre la profundidad de la laguna (Winter, 1999).

A partir de estas consideraciones, se analizé la influencia de P sobre las variaciones
de A, y de NA durante los periodos abril 2008 - marzo 2013 y abril 2011 - marzo 2013 (luego
de marzo 2013 tanto AL como NA se mantuvieron relativamente constantes). No se obtuvo
una buena correlacién entre ALy Py entre NAy P (R2 =0,0812,p=0,2623,n=18Yy R? = 0,04,
p >> 0,05, n = 15, respectivamente). La correlacién mejora cuando se considera el efecto de
las precipitaciones previas. Se obtuvo una buena correlacién, estadisticamente significativa
de A_y de NA respecto del IPE-6 (R* = 0,4830, p < 0,001, n = 18 y R® = 0.550, p = 0,0015, n =
15, respectivamente).

Mientras que algunas lagunas con aportes de aguas superficiales muestran el
efecto de las precipitaciones inmediatamente, lagunas del tipo endorreica, como es el caso

de la laguna Barrancosa, pueden no reflejar los cambios hasta algunos meses después (Shaw
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et al., 2004). Este retraso es caracteristico en cuerpos de agua donde la recarga del acuifero

es importante (Almendinger, 1990).

3.3.2. Pardmetros fisicoquimicos del agua de la laguna

En la figura 3.14 se muestra la variaciéon temporal de los pardametros fisicoquimicos
medidos en el agua de la laguna durante el periodo Abril 2011 — Marzo 2015 (periodos 2, 3,

4y5).
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Figura 3.14. Variacién temporal de los parametros fisicoquimicos del agua de la laguna durante el
periodo Abril 2011 — Marzo 2015: a) Temperatura del agua en los primeros 30 cm de profundidad
(TWSs) y temperatura del agua en el fondo de la laguna (TWp), b) oxigeno disuelto en los primeros 30
cm de profundidad (ODs) y oxigeno disuelto en el fondo de la laguna (ODp), c) conductividad
eléctrica (CE), d) pH, e) demanda quimica de oxigeno (DQO), f) profundidad del disco de Secchi (Z).

Los valores registrados de cada uno de los parametros fisicoquimicos medidos en el

agua de la laguna en cada campafia de muestreo se muestran en la tabla 2.8 del anexo 2.
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La temperatura del agua en los primeros 30 cm de profundidad (TWs) mostré
importantes variaciones estacionales, con un valor promedio de 15,0 °C y una amplitud
térmica de 20,2 °C. TWs siguid tanto la variacion estacional como interanual de TA, con una
correlacién estadisticamente significativa entre ambos parametros (R2 =0,7927, p < 0,001, n
= 38).

En 14 campanias, se registraron los valores de TW en el fondo de la laguna (TWp), con
diferencias estadisticamente significativas respecto de TWs (LSF Fisher, p < 0,05) y una
buena correlacién entre ambas mediciones (R2 = 0,9895, p < 0,001, n = 14). Las mayores
temperaturas en la porcidon superficial de la laguna son el resultado de un mayor
calentamiento por la radiacion solar.

El pH se mantuvo aproximadamente constante durante todo el periodo de estudio,
siendo su valor promedio de 9,43 + 0,36.

No se midieron diferencias estadisticamente significativas de la TWs y del pH entre
los 4 periodos (LSD Fisher, p > 0,05). Por el contrario, los resultados del test de LSD Fisher si
mostraron diferencias estadisticamente significativas de los demds parametros
fisicoquimicos entre los 4 periodos (p < 0,05).

Las altas precipitaciones y las variaciones de NA y A, significaron cambios notables de
las concentraciones de las sales disueltas en el agua (Figura 3.14c). La conductividad eléctrica
del agua (CE) varié de un maximo de 5502,4 uS/cm en marzo de 2012 (periodo 2) a 2407,2
uS/cm en octubre de 2012 (periodo 3). A partir de este mes y hasta el final del periodo de
estudio, la CE no presentd cambios importantes. Se obtuvo una buena correlacién,
estadisticamente significativa entre NA y CE (Correlacion lineal, R? = 0,8237, p<0,001,n-=
18). Estos resultados estan en concordancia con la bibliografia utilizada; Quirds (2005) dice
que la salinidad de las lagunas pampeanas es altamente variable y sigue tanto a la variacién
anual como interanual de las precipitaciones.

Durante el periodo 2, P e IPE-6 fueron bajos (Figura 3.10 y Tabla 3.3) y por lo tanto, la
evaporacion jugd un rol importante sobre NA y por consiguiente, sobre EC (Echaniz et al.,
2013; Quirds, 2005). En periodos secos, la evapotranspiracion promueve la concentracion de
las sales disueltas (Custodio, 2010). Por otro lado, durante los periodos humedos resultado
de las intensas precipitaciones, ocurre el efecto de dilucidon de los componentes bidticos y
abidticos del cuerpo de agua (Quirds et al., 2002).

El oxigeno disuelto en los primeros 30 cm de profundidad (ODs) varié desde 43,8 % a

138,4 % durante todo el periodo de estudio (Figura 3.14b). Los menores contenidos de OD se
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registraron sobre el fondo de la laguna (ODp) como resultado de una menor influencia de
factores externos (viento, precipitaciones), sumado a un mayor consumo del OD disponible.
Se midié una buena correlacidn, a un nivel de significancia menor a 0,1, entre los contenidos
de OD en la superficie y en profundidad, con los siguientes pardmetros estadisticos R =
0,480, p=0,0579, n = 8.

Durante el periodo 2, los porcentajes de OD en el agua se mantuvieron relativamente
bajos (<< 100 %), respecto de los demads periodos. En particular, durante los periodos de
sequia en los cuales las lagunas presentan las menores profundidades y las mayores CE del
agua, se producen los eventos de maxima disminucién de la concentracion de OD por
encima de la interfaz agua — sedimento (Quirds et al.,, 2002). En general, las aguas de las
lagunas pampeanas son normalmente subsaturadas en oxigeno, aunque por aireacién se
puede producir la saturacion e incluso la sobresaturacion (Dangavs, 2005). Las altas
intensidades del viento y por lo tanto, el fuerte oleaje, promueven la oxigenacién de las
aguas. A su vez, durante periodos hiumedos (alto NA y baja CE del agua), el ingreso de
grandes volumenes de agua altamente oxigenada por las altas precipitaciones promueve el
aumento de los porcentajes de OD. A partir de estas consideraciones, se estudio la
correlacién entre CE y OD, obteniéndose una correlacién estadisticamente significativa (R =
0,5882, p= 0,0014, N = 14); ambos parametros responden a la influencia de las
precipitaciones.

Luego del periodo 3 y hasta el final del periodo estudiado, tanto CE y OD se
mantuvieron aproximadamente constantes con pequefias variaciones (menores al 18 %)
respecto de los valores medios de 2382,8 uS/cm y 110,1 %, respectivamente. Por el
contrario, se midieron notables variaciones de la demanda quimica de oxigeno (DQO) vy la
profundidad del disco de Secchi (Z) del periodo 3 a los periodos 4 y 5 (Figura 3.14e y Figura
3.14f). El efecto de las altas precipitaciones ocurridas durante el periodo 3 se vié reflejado en
la dilucién del contenido organico del agua tal como se observé en otras lagunas de la regién
(Quirds et al., 2002; Peczuta, 2014). Los mayores valores de DQO de 206,0 mg/l y 209,9 mg/I
se midieron durante los periodos 4 y 5, respectivamente. Por el contrario, los menores
valores de DQO se registraron durante el periodo 3, con un valor promedio de 111,1 mg/I. En
cuanto a Z, los valores promedios variaron desde 55,0 cm en el periodo 3 a 23,8 cm y 20,2
cm en los periodos 4 y 5, respectivamente. El comportamiento de Z fue inverso respecto de

la DQO, con una correlacién lineal estadisticamente significativa entre ambos pardametros (R*
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=0,8459, p < 0,001, n = 14). La disminucién de la turbidez del agua podria ser resultado de

una mayor concentracion de materia organica disuelta (Quirds et al., 2002).

3.4. Flujos de metano y concentraciones de metano en agua y en aire

En esta seccidn se muestra la variacion de la concentracion de CH4 en aire (MA), de la
concentracion de CH4 en agua en los primeros centimetros de profundidad (entre 0 a 30 cm)
de la laguna (MWs), de la concentracién de CH4 en agua en el fondo de la laguna (MWp) y
los flujos de CH4 (FM) durante todo el periodo de estudio. Durante el periodo 1 (2007/2008)
s6lo se midieron las MA.

En la figura 3.15 se muestra la variacién durante los 5 afios de estudio de las MA
(promedio de las MA medidas en las 4 estaciones de muestreo). Notar que la escala
temporal del periodo 1 es diferente respecto de las demds periodos; mientras éste se
extiende desde noviembre de 2007 a octubre de 2008, los demas periodos abarcan los

meses de abril a marzo del siguiente afio.
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Figura 3.15. Variacién de las concentraciones de metano atmosférico (MA) durante los 5 afios de

estudio

La MA mostré un amplio intervalo de variacion durante el lapso de estudio, con
importantes variaciones tanto estacionales como interanuales. Se midieron concentraciones

qgue fueron desde 1,74 ppm hasta 2,68 ppm, con un valor medio de 1,97 ppm.
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En la figura 3.16 se muestra la variacién de MWs durante el periodo Abril 2011 —

Marzo 2015. La MWs alcanzé valores de hasta 0,737 mg/I durante el verano 2015. Al igual

qgue la MA, MWs mostré importantes variaciones estacionales e interanuales.
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Figura 3.16. Variacién de CH, en agua (MW) durante abril 2011 — marzo 2015

En la figura 3.17 se muestra la variacion de los FM desde la laguna en campafias

estacionales realizadas durante los 4 periodos de estudio.
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Figura 3.17. Variacién de los flujos de CH, (FM) durante abril 2011 — marzo 2015
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Durante todo el periodo de muestreo, la laguna se comporté mayoritariamente como
fuente de CH4, con una emision media de CH; de 3,403 mg/mz/h. Se midieron FM desde
0,007 mg/m?/h (limite de deteccién de la técnica de cdmara estética) hasta 16,628 mg/m?/h,
mientras que principalmente durante las campafias invernales los flujos resultaron

relativamente bajos e incluso nulos en algunos casos.

3.4.1. Variaciones estacionales e interanuales

En la tabla 3.4 se muestran los valores promedio de MA, MWs y FM durante las
cuatro estaciones para los 4 afios de estudio (5 anos de estudio para el caso de MA).

Durante los periodos 1, 4 y 5 se registré un notable aumento de la MA durante el
verano, con un valor maximo de 2,68 ppm, mientras que durante la misma estacion, pero en
los periodo 2 y 3, la MA disminuyd de manera significativa (Figura 3.15). El valor medio de
MA durante los veranos no mostro diferencias estadisticamente significativas respecto de las
demas estaciones (LSD Fisher, p > 0,05). Respecto de MWs y de FM, el test de analisis de
varianza LSD Fisher si reveld diferencias estadisticamente significativas entre las cuatro
estaciones (LSD Fisher, p > 0,05).

Los valores medios de FM fueron bajos en primavera, otofio e invierno, con un
notable incremento durante el verano; durante esta estacion, FM vario entre 0,097 mg/mz/h
y 16,628 mg/mz/h, con un valor medio de 7,852 mg/mz/h. Por otro lado, FM durante el
invierno varié entre 0,007 (limite de deteccidn de la técnica de camara estdtica) y 0,065
mg/mz/h, con un FM promedio de sélo 0,025 mg/mz/h. El mismo comportamiento se
registré para MWs, cuyos valores medios variaron desde 0,036 mg/I en invierno a 0,228 mg/I
en verano. La maxima MWs se registré durante el verano 2014 - 2015, con valores de hasta
0,737 mg/I. Por otro lado, MWSs no superd los 0,055 mg/I durante el invierno.

Estudios realizados en otros lagos del mundo mostraron que las emisiones de CHy
presentan una marcada estacionalidad, con los mayores flujos de CH4 durante los meses mas
calidos (Deborde et al., 2010; Duan et al., 2005; Gondwe y Masamba 2014; Palma-Silva et al.,
2013; Xing et al., 2005). Esto se debe principalmente a la influencia de la temperatura sobre
la actividad de los microorganismos metanogénicos (Borrel et al., 2011) (un mayor detalle

respecto de este aspecto se presenta en la seccion 3.5).
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Estadistico MA (ppm) MWs (mg/l) FM (mg/m?/h)

Otofio Invierno | Primavera | Verano | Otofio | Invierno | Primavera | Verano | Otofio | Invierno | Primavera | Verano
Promedio 1,92 2,05 1,89 2,04 0,118 0,036 0,141 0,228 0,504 0,025 0,324 7,852
DS 0,14 0,15 0,18 0,30 0,122 0,016 0,118 0,222 0,594 0,032 0,432 7,186
Min 1,80 1,84 1,74 1,77 0,021 <0,002 0,009 0,039 0,101 < 0,007 < 0,007 0,097
Max 2,17 2,22 2,25 2,68 0,307 0,055 0,418 0,737 1,188 0,065 0,360 16,628
N 8 9 13 11 7 7 12 9 3 3 4 7
CV % 7,2 71 9,4 14,5 103,7 45,7 83,9 97,3 118,1 124,9 133,3 91,5
LSD Fisher (p < 0,05) A A A A AB A AB B AB A A B

Tabla 3.4. Variaciones estacionales de los flujos de CH, (FM) y de las concentraciones de CH,; en agua (MWs) y en aire (MA): Valores promedios del periodo
completo de estudio y clasificacién del test de varianza LSD Fisher.

Estadistico MA (ppm) MWs (mg/l) FM (mg/m?/h)
Periodo1 | Periodo2 | Periodo3 | Periodo4 | Periodo5 | Periodo2 | Periodo 3 | Periodo4 | Periodo5 | Periodo2 | Periodo 3 | Periodo4 | Periodo 5
(2007/08) | (2011/12) | (2012/13) | (2013/14) | (2014/15) | (2011/12) | (2012/13) | (2013/14) | (2014/15) | (2011/12) | (2012/13) | (2013/14) | (2014/15)
Promedio 2,15 1,91 1,81 2,00 2,08 0.186 0.059 0.131 0.225 1.609 0.166 5.641 6.444
DS 0,27 0,18 0,06 0,14 0,22 0.123 0.038 0.143 0.250 2.916 0.256 9.266 7.974
Min 1,80 1,74 1,74 1,82 1,85 <0.002 0.009 0.008 0.024 <0.007 < 0.007 0.223 0.065
Max 2,68 2,17 1,91 2,17 2,34 0.306 0.156 0.418 0.737 6.746 0.544 16.340 16.628
N 8 10 10 8 5 6 12 11 7 5 4 3 5
LSD Fisher C AB A BC BC AB A AB B A A A A
(p< 0,05)

Tabla 3.5. Variaciones interanuales de los flujos de CH, (FM) y de las concentraciones de CH, en agua (MWs) y en aire (MA): Valores promedios de cada afio
y clasificacién del test de varianza LSD Fisher.

76




Si bien los resultados reportados muestran que existe una cierta estacionalidad en
MA, MWs y FM, los valores promedios para cada estacion presentaron una alta dispersiéon
reflejada en los CV % reportados en la tabla 3.4, en algunos casos superiores al 100 %. Dicha
dispersion es resultado de la ocurrencia de importantes variaciones interanuales de tales
pardmetros durante todo el periodo de estudio. En la tabla 3.5 se muestran los valores
promedios de MA, MWs y FM durante los 5 periodos de estudio.

Tanto MWs como MA mostraron diferencias estadisticamente significativas entre los
5 periodos (LSD Fisher, p < 0,05). Durante el periodo 3, MA se mantuvo aproximadamente
constante, con una concentracién maxima de 1,91 ppm. En cambio, en el periodo 1 se
registraron las mayores MA con valores de hasta 2,68 ppm. Al igual que para MA, las
menores MWs se registraron durante el periodo 3, con un valor medio de 0,059 mg/l y un
maximo de 0,156 mg/I. Por el contrario, durante los periodos 2, 4 y 5 se midieron MWs de
hasta 0,306 mg/l, 0,418 mg/l y 0,737 mg/|, respectivamente.

Los mayores FM se midieron durante el periodo 5, con un valor medio de 6,44
mg/m?/h; mientras que los menores se registraron durante el periodo 3, alcanzando un
maximo de sélo 0,54 mg/mz/h. Durante este periodo, los FM se mantuvieron relativamente
bajos y aproximadamente constantes durante todo el afio. A pesar de las variaciones
registradas, los valores de FM no mostraron diferencias estadisticamente significativas entre
los 4 periodos (LSD Fisher, p > 0.05). Esto se debe a la gran variabilidad de los FM registrada
en cada periodo asociada a los cambios estacionales ya descriptos.

Importantes variaciones interanuales de las concentraciones atmosféricas de CH,4 ya
han sido reportadas en la bibliografia en estudios del comportamiento emisor de CH, de

diversos humedales (Chen et al. 2013; Li et al., 2015; Ringeval et al. 2010).

3.4.2. Correlaciones del flujo de metano y concentraciones de metano en agua vy aire

FM, MA y MWs mostraron los mismos comportamientos, tanto estacionales como
interanuales. A partir de ello, se analizd la correlacién entre los tres pardmetros.

En la figura 3.18 se muestra la variacién de FM y de WMs para todo el periodo de
estudio. Los valores de MWs se comparan con las concentraciones de CH, disuelto en agua
en equilibrio con la atmdésfera (MWe) correspondientes a cada campafia de acuerdo a la
temperatura del agua en el momento del muestreo. Para ello, se adopté un valor de

referencia para la concentraciéon de CH, atmosférico igual a 1,7 ppm (Huarte et al., 2010).
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Figura 3.18. Flujos de CH,4 (FM), concentraciones de CH, en agua (MWs) y concentraciones de CH, en
agua en equilibrio con la atmdsfera (MWe) medidos a lo largo de todo el periodo de estudio.

Un cuerpo de agua se comporta como fuente de CHy, si los valores de MWSs superan a
MWe (Bange, 2006). En general, durante el periodo de estudio Abril 2011 - Marzo 2015, la
laguna se comporté como fuente de CH4. En el mismo sentido, los FM resultaron
relativamente bajos o nulos en los casos en los que MWs fue menor o aproximadamente
igual a MWe. Tal como se menciond en la seccidn anterior, esto ocurrié principalmente
durante el periodo 3 (2012/2013) (bajos valores de MA, MWs y FM durante todo el periodo)
y en las campanias invernales. A partir de estas observaciones, se analizé la relacién entre
MWs y FM, obteniéndose una buena correlacidn estadisticamente significativa entre ambos
parametros (Correlacion de pearson, R?=0,5094, p=0,0012, n=17).

En la tabla 3.6 se reportan los promedios de las mediciones de MWs y MW, junto a
los valores de FM medidos mediante la técnica de cdmara estdtica en 9 campaias de
muestreo (se reporta el mes/afo del muestreo). Los valores registrados en cada campafia de
MW se muestran en las tablas 2.2 y 2.3 del anexo 2.

Los mayores FM se registraron en las campafias en las que se midieron las mayores
diferencias entre MWs y MW, (Auw) tal como se reporta en Bastviken et al., 2004, con una
buena correlacién, estadisticamente significativa entre FM y Ayw (R? = 0.53, p = 0.0259, n =
9). En 7 de 9 campaniias, se registraron diferencias estadisticamente significativas de MW

entre el fondo y la superficie de la laguna.
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Campaiia MWs (mg/1) MWp (mg/l) MF (mg/m?/h)

10/2012 0,009 0,002 (n=7)° 0,026 * 0,010 (n=5)° < 0,007

12/2012 0,044+ 0,004 (n=7) 0,229 + 0,048 (n=5)> 0,097 + 0,007
04/2013 0,041+ 0,006 (n=6)° 0,049 + 0,006 (n=4)> 0,223 + 0,004
10/2013 0,234+ 0,046 (n=5)° 0,367+ 0,041 (n=3)> 0,360 + 0,014
12/2013 0,359+ 0,046 (n=6)* 0,948 + 0,038 (n=4)® 16,340 * 6,606
07/2014 0,039 + 0,002 (n=5)° 0,048 + 0,006 (n=3)° 0,065 * 0,004
11/2014 0,272+ 0,008 (n=4)° 0,322+ 0,049 (n=4)> 0,925 + 0,036
12/2014 0,247 + 0,049 (n=5) 0,899 + 0,113 (n=4)® 1,055+ 0,166
01/2015 0,221 +0,055 (n=4)® 2,171 +0,174 (n=4)° 13,547 + 2,311

Tabla 3.6. Variacion de la concentracién de CH4 en agua en los primeros centimetros de profundidad
(MW:s) y en el fondo de la laguna (MW,;) y flujos de CH,4 (FM) (Las letras en subindices corresponden a
los resultados del Test LSD Fisher, a un nivel de significancia p < 0.05)

Por otro lado, se analizé la dependencia de MA y FM, con una correlacion débil, pero
estadisticamente significativa entre ambos parametros (correlacién lineal de pearson, R* =
0,2674, p = 0,040, n = 16 campanias - promedio de los dos periodos de 15 dias). Sin embargo,
no se obtuvo una buena correlacién entre MA y MWs (Correlacién lineal de pearson, R® =
0,1092, p = 0,180, n = 18 campanas - promedio de los dos periodos de 15 dias). Los valores
bajos de R’ para estos dos casos podrian deberse a dos motivos. Por un lado, mientras que
las concentraciones de CH,4 en aire son el resultado de muestras integradas en el tiempo, las
mediciones de MW y FM son puntuales (inicio, medio y fin de cada periodo de muestreo de
30 dias). Por otro lado, si bien la buena correlaciéon entre MA en boyas respecto de MA en
periféricos demuestra que la fraccién mayoritaria del CH, medido en las muestras de aire
proviene de la laguna, no se puede descartar totalmente la presencia de otras fuentes sobre
la periferia de la laguna que puedan favorecer los incrementos de CH4 en las muestras de

aire recolectadas.

3.5. Influencia de los parametros ambientales sobre la emisidn de metano.

Durante practicamente todo el lapso de estudio, la laguna actué como fuente de CHy,
con importantes variaciones estacionales e interanuales de FM, MA y MW. Tales variaciones
son el resultado de la influencia de factores externos que repercuten sobre la laguna y de los

cambios que éstos promueven en la morfologia del cuerpo de agua y en la composicion
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fisicoquimica y bioldgica del agua y de los sedimentos. En esta seccidn, se analiza cdmo estos
cambios repercutieron sobre las variaciones temporales de MA, MW y FM desde la laguna.

En general, la variabilidad temporal de las emisiones de CH4 de lagos y lagunas se
encuentra normalmente relacionada con la temperatura cuando se mide durante periodos
de tiempo largos (Kankaala et al., 2004; Gondwe y Masamba, 2014). Las temperaturas del
agua y de los sedimentos son considerados factores determinantes de la produccion
(metanogénesis) y consumo (metanotrofia) de CH, (Le Mer y Roger, 2001) y por lo tanto,
influyen sobre la concentracién de CH4 en agua y en aire y en los flujos de CH4 a través de la
interfaz superficie - atmdsfera (Segers, 1998). Bajas TW pueden restringir la produccién de
CH4 ya sea disminuyendo la tasa de crecimiento de los microorganismos metanogénicos o
limitando la produccion de los sustratos (Borrel et al., 2011). A su vez, los microorganismos
metanotroficos son menos sensibles a los cambios de temperatura que los metanogénicos
(Le Mer y Roger, 2001), por lo que una disminucion de la temperatura favoreceria en el
balance a la oxidacion del CHj,.

A partir de las variaciones estacionales de MA, MW y FM observadas en la Tabla 3.4,
se analiza la influencia de TWs sobre la produccion de CH4. Se midid una correlacién
estadisticamente significativa entre las MWs y los FM respecto de las TWs (Pearson, R =
0,2195, p = 0,004, n =36y R? = 0,2308, p = 0,051, n = 17, respectivamente). No se obtuvo
una buena correlacion entre MA y TA (p > 0,05) (en este caso, se estudid la correlacién de los
valores promedios de MA de los dos periodos de recoleccion de 15 dias respecto de las TA
mensuales, ambos pardmetros medidos sobre el mismo intervalo de tiempo).

En la figura 3.19 se muestra la variacion de MWs en funcién de TWs.
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Figura 3.19. Regresion lineal del CH, disuelto (MWs) en funcidn de la temperatura del agua (TWs),
medidos ambos en los primeros 30 cm de profundidad de la laguna.
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Si bien la correlacién entre MWs y TWs fue significativa, se puede observar en la
figura 3.19 como a TWs equivalente, MWs puede tomar valores en un amplio intervalo. A
pesar de que no hubo diferencias estadisticamente significativas de TW entre los 4 periodos
(LSD Fisher, p < 0,05), MWs, MA y FM presentaron importantes diferencias de un periodo a
otro que pueden atribuirse a las variaciones interanuales registradas en los parametros
fisicoquimicos del agua como consecuencia del régimen irregular de las precipitaciones.

Luego de las altas precipitaciones registradas durante el afio 2012, se midieron los
cambios mas notables de MA en la laguna (Figura 3.15). Sin embargo, la influencia de las
precipitaciones mensuales sobre MA no se vid reflejada en una buena correlacién entre
ambos parametros (Correlacion lineal de Pearson, R =0,094, p=0,1612, n = 22 campaias).
La correlacién mejord cuando se considerd la influencia de las precipitaciones previas a
partir de los valores de IPE-6 (Correlacién lineal de Pearson, R? = 0,200, p =0,037, n =22).
Este comportamiento también se registr6 en las variaciones de NA, siendo esto
caracteristico de lagunas de tipo endorreicas como es el caso de la laguna Barrancosa. A raiz
de esta dependencia, surge la necesidad de analizar cdbmo cada uno de los cambios,
resultado de las variaciones de las precipitaciones y la alternancia de periodos ligeramente
secos a muy humedos, repercutieron sobre la produccion y el consumo de CH; en la laguna.
Con este fin, y teniendo en cuenta que FM, MA y MWs mostraron los mismos
comportamientos, tanto estacionales como interanuales, sumado a que las determinaciones
de MWs en la laguna durante el periodo completo de estudio fueron mas frecuentes
respecto a FM y MA, se adoptd a la concentracién de CH4 en agua como parametro indicador

del balance entre la produccién (metanogénesis) y el consumo de CH4 (metanotrofia).

3.5.1. Metano disuelto y parametros fisicoquimicos del agua

No se midieron correlaciones estadisticamente significativas de MWs respecto de los
diversos parametros fisicoquimicos medidos en el agua (p > 0,05). A su vez, las variaciones
de MW en la columna de agua (Aww) reportadas en la seccién 3.4.2 no mostraron
correlaciones estadisticamente significativas respecto de las diferencias de TW y OD medidas
entre el fondo y los primeros centimetros de profundidad en la laguna (p < 0,05).

Tanto el flujo neto de CH4 en la laguna como las concentraciones de CH4 en el agua y
en el aire son resultado de la influencia de los diversos pardmetros ambientales que

determinan de una manera muy compleja su produccién, consumo y transporte desde los
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sedimentos a la atmdsfera (Torres - Alvarado et al., 2005). Debido a dicha complejidad, los
pesos relativos de los distintos parametros que influyen en la produccién y en el consumo de
CH; pueden variar significativamente de un periodo a otro, de acuerdo a las diversas
condiciones ambientales por las que atraviesa el sistema. En este sentido, explicar la
variaciéon de la emisién de CH,4 a partir de una correlacion simple con sélo un pardmetro
resulta adecuado Unicamente cuando los demas pardmetros se mantienen relativamente
constantes. Por lo tanto, para poder explicar las importantes variaciones registradas de MA,
MW y FM durante todo el periodo de estudio es necesario identificar los diferentes estados
por los que atravesé la laguna y cdémo los cambios ocurridos en cada uno de ellos
repercutieron sobre la produccién o el consumo de CHg.

Tal como se describid en la seccién 3.3, durante el periodo Abril 2011 — Marzo 2015
(periodos 2, 3, 4, y 5) se observaron notables variaciones tanto de A. y NA como de los
parametros fisicoquimicos del agua, resultado de la alternancia de ciclos de altas y bajas
precipitaciones. En la tabla 3.7 se muestran los valores promedios de P, IPE-6, pardmetros
fisicoquimicos del agua, MA, MWs y FM correspondientes a los periodos de estudio 2, 3,4y
5 (recordar que durante el periodo 1 sélo se realizaron mediciones de MA). A su vez, se
presentan los resultados del test de analisis de varianza LSD Fisher que permite identificar si
existieron diferencias estadisticamente significativas de los distintos parametros entre los 4

periodos (a un nivel de significancia p < 0,05).
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Periodo 2 (2011/12) Periodo 3 (2012/13) | Periodo 4 (2013/14) | Periodo 5(2014/15)

_m_ 77,0 (n=12)® 118,1 (n = 12) ® 72,2 (n=12) 2 87,4 (n=12)°
“ -0.51(n=12)? 1,94 (n=12)°¢ -0.15 (n = 12) 2 0,89 (n=12)°
1,45+ 0,06 (n=6) * 1,90+ 0,29 (n=4)°® 2,17+0,09 (n=5)°¢ 2,23+0,10 (n=4)°¢
m_ 13+0.1(n=3)? 2.9+0.5(n=13)"° 3.1+0.2 (n=12)" 3.4+03(n=6)°
“ 9.5+0.3 (n=4)? 9.2+0.4(n=5)° 9.7+0.2(n=2)? 9.6+0.1(n=3)°
4601.2+772.7(n=5)® 2605.8+249.6 (n=7)* 2241.7+316.6(n=3)* 2193.3+269.9(n=6)°
50.9+ 6.3(n=3)° 100.5+20.5(n=4)®  1295+85(n=3)°" 105.1 + 25.4 (n = 4)°
14.5+6.6 (n=6)° 15.6+6.5 (n=13)? 14.5+5.4 (n=12)? 152+7.3(n=7)?
__ 20.3+5.7 (n=3)2 45.0+189(n=10)"  24.4%52(n=11)2 20.2+6.5(n=6)"
nd 111.1+42.7(n=4)>  206.9%03(n=4)®  209.9+29.5(n=7)"
0,186+ 0,123 (n=6)*® 0,059+ 0,038 (n=12)* 0,131+ 0,143 (n=11)*® 0,225+ 0,250 (h=7)"
1,609 +2,916 (n=5)* 0,166+ 0,256 (n=4)° 5,641+9,266(n=3)> 6,444+ 7,974 (n=5)?
mm_ 1,91+0,18 (n=10)® 1,81 +0,06 (n = 10)? 2,00+£0,14 (n=8)° 2,08+0,22 (n=5)"

(0 ETETE N IEH EG LG EETIE G N - 1 (normal a ligeramente 2 (muy humedo) 3 (normal a ligeramente humedo)

a los valores IPE-6 seco)

Tabla 3.7. Caracterizacion de los periodos de estudio y distincién de los 3 estados de acuerdo de los valores de IPE-6: precipitaciones mensuales (P), indice
de precipitacién estandarizado, con un acumulado de 6 meses (IPE-6), area de la laguna (A.), profundidad de la laguna (Nivel del agua, NA), pardmetros
fisicoquimicos del agua (pH, CE Conductividad eléctrica, OD oxigeno disuelto, TW temperatura del agua, Z profundidad del disco de Secchi, DQO Demanda
guimica de oxigeno), flujo de CH4 (FM) y concentraciones de CH, en el agua (MW) y en el aire (MA): valores promedio + DS desvio estandar (n = nUmero de
mediciones durante el periodo) y resultados del test de varianza LSD Fisher (p < 0.05) (nd, no medido).
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No hubo diferencias estadisticamente significativas de P entre los 4 periodos (LSD
Fisher, p > 0.05) (este resultado difiere del reportado en la tabla 3.3 en la que se
comparaban los 5 periodos). Sin embargo, tal como se registré en la correlaciéon entre MA e
IPE-6, existid una notable influencia de las precipitaciones previas sobre el estado de la
laguna. En consecuencia y de acuerdo a los valores de IPE-6 y de los pardmetros
fisicoquimicos del agua, se pudieron distinguir tres estados de la laguna a lo largo de todo el
estudio: 1) un estado ligeramente seco (periodo 2), 2) un estado muy hiumedo, inmediato de
las intensas precipitaciones (periodo 3) y 3) un estado de condiciones normales a
ligeramente humedas (periodos 4 y 5) (McKee et al., 1993). A, NA, Zy OD fueron bajos en el
primer estado y altos en el segundo; lo inverso ocurrié para CE. En cuanto al tercer estado,
A, NA, OD y CE se mantuvieron aproximadamente constantes y sin importantes variaciones
respecto del estado 2; sin embargo, DQO aumenté y Z disminuydé en comparaciéon con el
periodo previo. Es de esperar entonces, que existan notables variaciones en la emisién de
CH; desde la laguna de un estado a otro (Torres - Alvarado et al.,, 2005) tal como las
encontradas en este trabajo. En este sentido, se comparan los tres estados por los que
atravesdé la laguna durante todo el periodo de estudio y las principales variaciones

registradas.

a) Estadolvs. Estado Il

Tanto la TW como el pH del agua se mantuvieron aproximadamente constantes de
un periodo a otro, sin diferencias estadisticamente significativas durante el lapso de estudio
(LSD Fisher, p > 0,05). El pH del agua fue de 9,5y 9,2 para el periodo 1y 2, respectivamente.
Si bien el pH 6ptimo para la actividad de los microorganismos metanogénicos es 7 (Segers,
1998), los grupos de microorganismos presentes en cada periodo estarian igualmente
adaptados a las condiciones del medio, por lo que no deberian esperarse diferencias en la
produccién de CH, de un periodo a otro asociadas al pH.

Por otro lado, el test de analisis de varianza de LSD Fisher si revelé diferencias
estadisticamente significativas de A, NA, Z, EC y OD entre los dos estados a un nivel de
significancia p < 0,05. Las altas precipitaciones registradas durante el estado 2 (2012/2013)
se vieron reflejadas principalmente en las variaciones de A, y de NA. A su vez, estas
promovieron un aumento de Z, con la consecuente disminucién de CE. Por otro lado, se

registré un notable aumento del OD durante el estado 2 respecto del estado previo.
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Estas variaciones promovieron cambios en la produccion, consumo y emisién de
CHj. La Tabla 3.7 muestra una tendencia comudn para FM, MA y MWs. En particular, durante
el estado 1 se registraron los flujos de CH4 mas altos y las mayores concentraciones de MA y
MWs. Se midieron diferencias estadisticamente significativas de MWs y MA entre los dos
estados, mientras que, si bien no hubo diferencias estadisticamente significativas de los FM,
los valores acumulados del estado 1 superan ampliamente al estado 2.

Claramente, una correlacién lineal simple de MWs respecto de algun parametro
fisicoquimico del agua no resulta adecuada. Es necesario incluir en este analisis aquellos
parametros que permitan explicar tanto la variacién estacional como interanual de la
produccion y el consumo de CHy4. Para el primer caso, TW es el parametro que mejor lo
representa. A esta correlacidon es necesario introducir al menos un segundo parametro que
represente los cambios observados en el estado de la laguna (variaciones interanuales). En
este sentido, NA y CE parecerian ser una buena opcién, teniendo en cuenta los notables
cambios que registraron (ambos bien correlacionados)

Se analizd entonces la correlacion lineal multiple de MWs respecto de TWs y CE. Esta
doble dependencia, estadisticamente significativa, dio un R* = 0,85, p con respecto a TW <
0,001, p con respecto a la CE < 0,001, n = 12. La inclusiéon del OD como una tercera variable
no mejora la significacién estadistica de las correlaciones, dado que en nuestro caso OD
presenta una correlacion estadisticamente significativa respecto de CE, ambos parametros
responden a la influencia de las precipitaciones.

En la figura 3.20 se muestra la variacion de MWs en funcién de TWs para dos
niveles de CE: alta y baja CE con valores promedios de 4468,9 + 768,5 uS/cm (estado 1) y
2410,6 + 205,4 uS/cm (estado 2), respectivamente. Las concentraciones de MWs se
comparan con MWe.

Considerando las diferencias de CE entre los dos estados, el efecto de TW sobre la
produccidon de CH,; vuelve a ser evidente. Se encontraron correlaciones estadisticamente
significativas de MWs respecto de TWs para ambos niveles de CE: R* = 0,800, p = 0,0027, n =
8y R*>=0,579, p = 0,0106, n = 10 para altas y bajas CE, respectivamente. Durante el periodo
de altas CE, MWs fue mucho mas alto que MWe; mientras que durante el periodo de baja
CE, los valores de MWs fueron mas cercanos a MWe y en algunos casos incluso mas bajos.
Nétese como a TWs equivalente, las concentraciones de MWs durante el estado 1 fueron

relativamente mas altas que durante el estado 2.
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Figura 3.20. Variacién de las concentraciones de CH4 en agua (MWs) en funcion de la temperatura
(TWs) para dos rangos de conductividad eléctrica del agua (CE).

La medicién de CE en el agua permite estimar el contenido de sales disueltas
(Clesceri et al., 1992). Estudios realizados en la Laguna Barrancosa por otros grupos de
investigacion mostraron que en la transicién del estado 1 al estado 2 existié una notable
disminucién de la concentracidon en agua de los iones Cl‘,S’04"2,I(+,Na+ y Mg*?(Sanzano,
comunicacion personal) con diferencias estadisticamente significativas entre ambos estados
(LSD Fisher, p < 0,05). Trabajos realizados en otros humedales reportados en la literatura,
indican que la emision de CH,4 disminuye a medida que se incrementa la salinidad del agua
intersticial en los sedimentos y en la columna de agua (Baldwin et al., 2006; Poffenbarger et
al.,, 2011). En general, importantes variaciones de la salinidad del agua se reflejan en
cambios de la estructura y densidad de la poblacién de los microorganismos metanogénicos
(Baldwin et al., 2006), disminuyendo asi la produccién de CH,4. En particular, una mayor
disponibilidad de SO;? podria disminuir las emisiones de CH; desde el humedal, al
incrementar la competencia entre los microorganismos sulfatorreductores y metanogénicos
por los mismos sustratos (Le Mer y Roger, 2001). Ninguno de estos efectos se observaron en
el estado 2, a pesar de haberse registrado los menores valores de CE del agua, y por lo tanto,
los menores contenidos de iones disueltos, pudiendo deberse a que la variacién de CE fue
pequena entre ambos estados y por lo tanto, sin efectos significativos sobre los procesos
microbioldgicos.

Asi como se registraron notables variaciones de las sales disueltas como
consecuencia de las altas precipitaciones ocurridas durante el estado 2, es de esperar que
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otros parametros fisicoquimicos del agua y de los sedimentos hayan sufrido también
variaciones, y que éstas influencien significativamente la produccién y el consumo de CHy. El
aumento de NA, junto a los altos niveles de OD registrados durante el estado 2
probablemente hayan promovido una mayor oxidacion del CH; en la columna del agua
(Morana et al., 2015; Schrier-Uijil et al., 2011) disminuyendo las WMs y por lo tanto, los FM
desde la laguna (Lopes et al., 2011). Esto se debe a que el CH; producido en los sedimentos
tiene mayor probabilidad de ser oxidado ya que la columna de agua rica en oxigeno es mas
larga (Bastviken et al., 2004; Tavares Lima, 2005). A su vez, es de esperar que el aumento de
NA como consecuencia de las altas precipitaciones promueva la dilucién del contenido de
materia orgdnica biodegradable (Quirds et al., 2002), disminuyendo asi la produccién de CH4
(Yang, 1998). Ademads, valores altos de OD inhiben completamente la actividad de los

microorganismos metanogénicos (Borrel et al., 2011).

b) Estado Il vs. Estado IlI

En el tercer estado (periodos 4 y 5), A, NA, OD y CE se mantuvieron
aproximadamente constantes con pequefias variaciones respecto del estado 2 (periodo 3).
Sin embargo, se observaron importantes cambios de un estado a otro en la DQO del agua y
en los valores de Z, con diferencias estadisticamente significativas entre ambos (LSD Fisher, p
< 0,05).

El efecto de las altas precipitaciones ocurridas durante el estado 2 se vié reflejado en
la dilucién del contenido organico del agua. Una vez establecidas las condiciones
anaerdbicas en el sedimento, el sustrato orgdnico se considera uno de los principales
factores limitantes para la produccidon de CH, (Segers, 1998). Altos contenidos de materia
organica en el cuerpo de agua aumentan la disponibilidad de sustratos favoreciendo la
producciéon de CH, (Valentine et al., 1994; Gondwe y Masamba, 2014) y minimizando la
competencia entre la metanogénesis y otros procesos anaerébicos (Borrel et al.,, 2011).
Como consecuencia de esto, MA y MWs fueron mas altos en el tercer estado, con diferencias
estadisticamente significativas respecto del estado 2 (LSD Fisher, p < 0,05). A su vez, durante
el estado 2 se registraron los FM mas débiles. A partir de estas consideraciones y sabiendo
gue TW es también un factor dominante sobre la producciéon de CH,4 en la laguna, se analizé
la doble dependencia de MWs respecto de la TWs y de la DQO. Se obtuvo una buena

correlacién lineal multiple, con los siguientes pardmetros estadisticos: R®> = 0,42, pTW =

87



0,0133, pDQO = 0,0854, n = 15. La inclusidn de Z como una tercera variable no mejord la
significacién estadistica de las correlaciones, dado que en nuestro caso la DQO presenta una
correlacién estadisticamente significativa respecto de Z.

En la figura 3.21 se muestra la variacion de MWs en funcién de TWs para dos niveles
de DQO: baja y alta DQO, con valores promedios de 111,1 + 42,7 mg/I (estado 2) y 208,8 +
23,4 mg/| (estado 3), respectivamente. Las correlaciones lineales de MWs en funcién de la
TWs arrojaron los siguientes resultados: R* = 0,5789, p = 0,0106, N = 10 y R? = 0,3796, p =

0,0065, N = 18 para baja y alta DQO, respectivamente.
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Figura 3.21. Variacion de las concentraciones de CH, en agua (MWs) en funcidn de la temperatura
(TWSs) para dos rangos de demanda quimica de oxigeno del agua (DQO).

Al igual que en el andlisis realizado en la comparaciéon de los estados 1y 2 respecto
de la CE, se ve como diferenciar los distintos niveles de DQO entre los estados y estudiar las
concentraciones de MWs mediante relaciones multiples con los pardmetros fisicoquimicos
del agua evidencia nuevamente la importancia del factor temperatura sobre la actividad
bioldgica de la laguna.

Estudios realizados en otros lagos del mundo mostraron una correlacion lineal
estadisticamente significativa de tanto la DBO y la DQO del agua, asi como del contenido de
materia organica en sedimentos respecto de la produccién de CH, en los sedimentos (Yang,
1998). A pesar de que los valores de DQO no se corresponden directamente con los valores
de DBO, pueden ser utiles cuando se comparan las condiciones de un cuerpo de agua de un

estado a otro (Hem, 1985), tal como se realizd en este trabajo de tesis.
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c) Todos los periodos

En las dos transiciones registradas (del estado 1 al estado 2 y del estado 2 al estado
3), Z fue el pardmetro que mejor representd la influencia de las precipitaciones y, por lo
tanto la dindmica de la laguna (Tabla 3.7): fue baja durante el estado 1, de bajas
precipitaciones, mientras que se registré un notable aumento de la misma durante el
periodo humedo (estado 2); finalmente, cuando cesaron las altas precipitaciones en el
estado 3, sus valores fueron bajos y similares a los registrados durante el primer estado.
Estas variaciones se vieron reflejadas en la correlacién significativa medida entre Z e IPE-6
(R> = 0.38, p < 0.001, n = 30). El estado tréfico de las lagunas pampeanas, de tamafios
similares a la Barrancosa, es altamente dependiente de las precipitaciones locales y del uso
de la tierra en su entorno inmediato (Sosnovsky y Quirds, 2006). Como resultado de esto,
dos estados diferentes de agua se han reportado anteriormente en otras lagunas del
humedal: aguas "turbias" y "claras" como consecuencia del diferente peso relativo de las
precipitaciones y de la evaporacién sobre el balance hidrico de la cuenca (Quirds, 2005;
Ferrati et al., 2008). Por estas razones, se estudid la correlacién lineal multiple de MWs
respecto de TWs y Z. La correlaciéon fue moderadamente buena y estadisticamente
significativa, con R? = 0,30, pTW = 0.0023, pZ = 0.0389, n = 30. Estudios en otros lagos
someros de zonas templadas mostraron que altos estados tréficos del agua presentaron
correlaciones estadisticamente significativas respecto de las emisiones de CH; desde el
cuerpo de agua (Furlanetto et al., 2012; Palma-Silva et al., 2013; Shrier-Uij et al., 2011). La
disminucién de la entrada de materia organica y nutrientes al cuerpo de agua podrian
promover la reduccién de las emisiones de CH,4 (Shrier-Uij et al., 2011).

La figura 3.22 muestra la variacion de MWs en funcion de TWs para dos intervalos
de Z: bajo y alto Z, con valores promedios de 22,5 + 58 cm y 450 + 18,9 cm,
respectivamente y con diferencias estadisticamente significativas entre ambos (LSD Fisher, p
< 0.05). Las MWs mostraron diferencias estadisticamente significativas entre ambos
intervalos (LSD Fisher, p < 0,05).

La correlacién entre MWs y TWs mejora al considerar las diferencias de Z entre los
dos periodos, reflejando nuevamente la influencia de TWs sobre la generacion neta de CH,.
Para cada intervalo, el ajuste lineal fue moderadamente bueno y arrojé los siguientes
pardmetros estadisticos: R* = 0,4296, p = 0,003, n = 26 y R* = 0,5790, p = 0,0106, n = 10, para

bajay alta Z, respectivamente.
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Figura 3.22. Variacion de las concentraciones de CH,; en agua (MWSs) en funcién de la temperatura
(TWs) para dos intervalos de profundidad de disco de Secchi (2)

En la figura 3.22, se puede observar cdmo a TWs equivalente, las MWs durante los
periodos de baja Z fueron relativamente mas altas que durante el periodo de alta Z. Durante
los periodos de bajos valores de Z, MWs fue mucho mayor a MWe; sin embargo, en el
estado 2, MWs presentd valores similares a MWe, e incluso, en algunos casos, mas bajos. De
acuerdo a Bange (2006), la laguna se comportd principalmente como fuente de CH4, con
importantes diferencias de los flujos de CH; entre ambos estados. Los FM promedio vy
maximo durante el periodo con bajos valores de Z (alta turbidez del agua y bajos IPE-6)
fueron de 4,09 y 16,63 mg/mz/h, respectivamente. Sin embargo, cuando los valores de Z
fueron altos (baja turbidez del agua y altos valores de IPE-6), los FM fueron un orden de
magnitud menor respecto de los otros periodos, con valores medio y maximo de 0,22 y 0,54
mg/mz/h, respectivamente. A su vez, durante los periodos de bajos valores de Z, el intervalo
de TWs sobre el cual la laguna se comporté como fuente de CH, fue mayor respecto del
periodo con altos valores de Z (Figura 3.22).

Los valores de FM durante el estado 2 fueron mas bajos que los reportados para
lagos someros de otras regiones templadas en el mundo, mientras que los FM medidos en
los otros periodos fueron comparables a los reportados en la bibliografia (Deborde et al.,
2010; Ortiz-Llorente y Alvares-Cobela, 2012).

Asi como se registraron notables variaciones en los flujos de CH4 tanto estacionales
como de un periodo a otro, es de esperar que las variaciones temporales de TW vy los ciclos
de sequia — inundacidn caracteristicos de la regién pampeana, promuevan estos cambios en
otras lagunas del humedal (Claps et al., 2004; Diovisalvi et al., 2010; Dukatz, 2008; Echaniz et
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al., 2013). Debido a las diferencias medidas de MWs, MA y FM entre dos periodos de la
laguna con alto y bajo Z, la medida de la turbidez del agua podria utilizarse como un
pardmetro indicativo del estado de la lagunay, por lo tanto, sugiere si su comportamiento es
de fuente o de sumidero de CH,4 (Bange et al., 2010). Adem3s, de acuerdo a las variaciones
estacionales, la TW seria también un factor importante para estimar el comportamiento
estacional de las emisiones de CH,4. Estos parametros tienen la ventaja de ser de sencilla
medicion y su seguimiento temporal podria realizarse in situ o incluso mediante el
procesamiento de imagenes satelitales (Dukatz et al., 2005, Fornerdn et al., 2012; Ozesmi y
Bauer, 2002; Wan et al.,, 2002). A su vez, esta técnica permitiria obtener informacién
adicional valiosa para el estudio de los balances hidricos en la laguna (Dukatz, 2008; Vénere

et al., 2004).
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CAPITULO 4: CONCLUSIONES Y PROYECCIONES

En este capitulo se enumeran las principales conclusiones provenientes de los
resultados del trabajo realizado en el marco de esta tesis. Asimismo, se mencionan algunas
lineas posibles de investigacién a futuro que se relacionan con la extension de las
mediciones a otras lagunas del humedal pampeano. A su vez, se propone el andlisis de
imagenes satelitales de lagunas de la regién para la obtencion de parametros significativos
de los cuerpos de agua que representen el efecto de los ciclos de sequia y altas
precipitaciones. Esta propuesta pretende poder evaluar el comportamiento de otras lagunas
del humedal como fuente o sumidero de CH; y poder asi, estimar los flujos de este gas a

nivel regional

4.1. Acerca de la metodologia empleada

La técnica de camara estatica permitié detectar los flujos de CH,4 en la interfaz agua -
atmosfera de manera sencilla, rapida y sin mayores costos. Las mayores incertidumbres de
los resultados obtenidos estan relacionadas principalmente con la regresion lineal de las
concentraciones detectadas. En este sentido, es recomendable obtener de cada camara al
menos 4 muestras debido a la posible ocurrencia de burbujas durante el desarrollo de la
misma. De esta manera, si se obtienen al menos 3 muestras continuas, se evita descartar el
resultado de la cdmara obteniéndose el flujo de CH,4 por difusién. Con estas consideraciones,
todas las regresiones de las mediciones con cdmara estdtica resultaron con R%> 0,85.

La técnica de camara estatica flotante permite la evaluacidn localizada del flujo de
CH4. Como consecuencia de esto, pueden surgir errores significativos cuando se intenta la
extrapolacidn a todo el cuerpo de agua, particularmente, cuando la ebullicién o la difusion
pasiva por plantas son significativas. En este sentido, y a partir de la buena correlacién
obtenida entre el CH, disuelto en agua y los flujos de CH, desde la laguna, la medicion de las
concentraciones de CH, disuelto en diferentes zonas de la laguna permitiria inferir sobre la
emisidn neta de CH, desde este cuerpo de agua. A su vez, en la bibliografia se han reportado
modelos matematicos que permiten estimar los flujos de CH, a partir de la medicién de las
concentraciones de CH,4 en agua y del conocimiento de las condiciones meteoroldgicas en la

zona de estudio. Esta alternativa consiste en una técnica menos laboriosa y que implica
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menores costos y tiempos respecto de la técnica de cdmara estatica, pudiendo obtenerse un
mayor numero de muestras durante el tiempo que implicaria el desarrollo de sélo una
camara estatica.

Los resultados de la batimetria realizada en la laguna permitieron identificar dos
regiones de acuerdo al area y nivel del agua, de volumenes de agua similares. En
consecuencia, la medicién en el limite de las dos dreas podria ser una buena opcién para
representar las condiciones medias del cuerpo de agua. Se midieron diferencias espaciales
de la concentracién de CH4 en agua a partir del seriado sobre el ancho de la laguna. La
concentracion de CH4 en agua medida en el centro de la laguna resulté similar al promedio
de las concentraciones de CH, medidas a lo largo del ancho de la laguna.

Respecto de las recolecciones de muestras de aire en boyas en el interior de la
laguna y sobre la periferia de la misma, se midid una buena correlacion entre las
concentraciones de CH; obtenidas de ambos muestreos. Sin embargo, se recomienda en pos
de mejorar la representatividad de las concentraciones de CH,4 obtenidas en la periferia de la
laguna que los recipientes recolectores de muestra sean colocados ya sea de manera
uniforme alrededor de la laguna o bien en las direcciones predominantes del viento.

Las concentraciones de CH4 medidas a partir de la recoleccion de muestras de aire en
el interior y periferia de la laguna mostraron, en lineas generales, el mismo comportamiento
gue los flujos de este gas desde la laguna. A partir de ello, se estudid la correlacion entre
ambas mediciones y resulté estadisticamente significativa. En este sentido, la recoleccién
sistematica de muestras integradas en el tiempo seria una manera sencilla de estimar el
comportamiento general de la laguna en el periodo de muestreo respecto de las emisiones
de CH,. A su vez, este método es facilmente aplicable a otras lagunas de la region, pudiendo

obtenerse estimaciones de las emisiones de CH,4 en varias lagunas en simultaneo.

4.2. Sobre la produccion y el consumo de metano en la laguna

En cuerpos de agua, los flujos de CH,4 son el resultado del balance entre la produccidn
(metanogénesis) y el consumo (metanotrofia) y de los diferentes mecanismos de transporte
del gas desde los sedimentos hacia la atmdsfera, sumado a las posibles transformaciones
guimicas que pueda sufrir la molécula durante el ascenso por la columna de agua. En
general, la laguna en estudio se comporté como fuente de CH4, con una emisién media de

CH4 de 3,40 mg/m°/h y flujos comparables a los reportados en otras lagunas de zonas
93



templadas del mundo. Sin embargo, tanto los flujos de CH4; como las concentraciones de CHy
en agua y de CH,4 en aire presentaron importantes variaciones estacionales e interanuales,
atribuibles a diferentes causas.

Los mayores flujos de CH, se registraron durante el verano, con emisiones desde 0,10
hasta 16,64 mg/mz/h. A su vez, durante esta estacion se midieron las mayores
concentraciones de CH4 en aire y de CH4 en agua, con valores desde 1,77 hasta 2,68 ppmy
desde 0,039 hasta 0,737 mg/|, respectivamente.

Las variaciones estacionales de las emisiones de CH; desde la laguna se asocian
principalmente a la influencia de la temperatura sobre la actividad de los microorganismos
metanotroficos y metanogénicos. En este sentido, se obtuvo wuna correlacién
estadisticamente significativa entre la concentracion de CH4 en agua y los flujos de CHy4
respecto de la temperatura del agua. Sin embargo, para temperaturas de agua equivalentes,
se registr6 un amplio intervalo de variacién del CH; disuelto como consecuencia de
variaciones interanuales de los parametros morfolédgicos de la laguna y de los parametros
fisicoquimicos y bioldgicos del agua. Estas variaciones fueron el resultado de la influencia de
las precipitaciones sobre la cuenca y de la alternancia entre ciclos secos a muy humedos,
caracteristica de la regién pampeana.

Las mayores concentraciones de CH; en agua y de CH,4 en aire y los mayores flujos de
este gas desde la laguna se registraron durante las estaciones mas calidas y precedidas por
periodos de bajas precipitaciones (bajos valores de los indices de precipitacion
estandarizados). Durante estas campafias, se midieron los menores valores de drea de la
laguna, nivel del agua y porcentaje de oxigeno disuelto y los mayores valores de demanda
guimica de oxigeno, turbidez (baja profundidad del disco de Secchi) y conductividad eléctrica
del agua.

El porcentaje de oxigeno disuelto puede influenciar tanto la produccién como el
consumo de CH4. Altos valores de oxigeno disuelto inhiben la actividad de los
microorganismos metanogénicos y a su vez, promueven una mayor oxidacion del CH,. El
notable aumento de la profundidad de la laguna por el ingreso de grandes voliumenes de
agua altamente oxigenada por las precipitaciones puede favorecer una mayor oxidacién del
CHj a lo largo de la columna de agua.

El contenido de materia organica constituye un factor determinante sobre Ia

produccién de CH4. Un mayor contenido de materia organica biodegradable favorece la
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produccion de CH; al incrementar la disponibilidad de sustratos, minimizando Ila
competencia entre la metanogénesis y otros procesos anaerdbicos.

La turbidez del agua estimada a partir de la profundidad del disco de Secchi, resulté
el parametro que mejor describid la dinamica de la laguna como indicativo de su estado, de
la disponibilidad de materia organica biodegradable e indirectamente de la influencia de las
precipitaciones sobre el cuerpo de agua. La doble dependencia estudiada entre el CHy
disuelto en agua respecto de la temperatura y de la profundidad del disco de Secchi permitid
explicar las diferencias registradas de los flujos de CH4 entre los diferentes estados de la
laguna. En general, el estado tréfico de la laguna ejerce una notable influencia sobre las
emisiones de CH4 desde el cuerpo de agua. Como consecuencia de ello, los flujos de CHy4
medios en la laguna fueron de 4,09 mg/m?/h y 0,22 mg/m?/h para periodos con altos y bajos
valores de turbidez del agua (bajos y altos valores de los indices de precipitacion
estandarizados), respectivamente. A su vez, durante los periodos de altos valores de
turbidez del agua, el intervalo de temperatura del agua sobre el cual la laguna se comporté

como fuente de CH4 fue mayor respecto del periodo con bajos valores de turbidez.

4.3. Conclusiones generales

Este trabajo de tesis se ubica entre los primeros estudios en nuestro pais sobre
flujos de CH4 en la interfaz agua - atmodsfera y concentraciones de CH4 en el agua y de CH4 en
el aire en cuerpos de agua. Los resultados obtenidos implican no sélo un aporte al
conocimiento de los flujos de CH; desde una laguna del humedal pampeano y de los
parametros fisicoquimicos que pueden asociarse a dichos flujos, sino también, la obtencién
de resultados que podrian extrapolarse a otras lagunas del humedal y facilitar el estudio de
los flujos de CH,4 desde estos cuerpos de agua.

Debido a la naturaleza cambiante de las lagunas pampeanas, los parametros
fisicoquimicos y bioldgicos del agua exhiben notables variaciones en periodos de tiempo
relativamente cortos. Por lo tanto, estudios que se limiten a periodos de pocos meses no
permiten inferir sobre la dinamica de las lagunas a largo plazo. En este sentido, para poder
estimar los flujos medios de CH,; desde una laguna, es importante considerar el estado
cambiante de estos cuerpos de agua y cdmo ésto repercute en la produccién y consumo de

CHa.
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A partir de los resultados obtenidos en el marco de este trabajo de tesis, se destaca la
importancia de las lagunas como fuentes naturales de CHsy la forma en que las diferentes
condiciones ambientales y las actividades antrdpicas asociadas principalmente a los cambio
de uso del suelo podrian repercutir sobre los flujos de este gas desde la regién Pampeana.
Dada la complejidad de los sistemas naturales, son muchos los parametros ambientales que
influyen en los procesos microbioldgicos de produccion y consumo de CH4 en un cuerpo de
agua. Estos pueden cambiar indistintamente de un periodo a otro; mientras que algunos
cambios pueden favorecer la produccidon de CH,4 incrementando las emisiones, otros pueden
inhibir la actividad de los microorganismos metanogénicos disminuyendo asi los flujos netos
de CH; desde la laguna. La alternancia entre ciclos de altas y bajas precipitaciones
caracteristica de la regién pampeana promueve cambios fisicoquimicos, bioldgicos vy
morfoldgicos en las lagunas que se veran reflejados en variaciones de los flujos de CH,4 desde
el humedal. A su vez, durante los periodos con altas precipitaciones, los cambios en el uso
del suelo en la regidon pampeana, y particularmente en la provincia de Buenos Aires, ha dado
lugar a que zonas que antes no se inundaban actualmente estén cubiertas por agua,
constituyendo una nueva fuente potencial de CH, hacia la atmésfera.

En la region pampeana donde la contribucién al aumento de las concentraciones
atmosféricas de CH4 atribuibles a fuentes antropogénicas de los sectores agropecuarios,
energéticos y de residuos es significativa, el estudio de fuentes naturales como las lagunas,
cuyas emisiones son comparables a estas fuentes, es importante. Se espera, a partir de los
resultados obtenidos durante el desarrollo de esta tesis doctoral y de los trabajos futuros
qgue de ellos se deriven, contribuir al conocimiento de la magnitud de las emisiones de CH,4

por fuentes naturales dentro del territorio argentino.

4.4, Estudios futuros

Es de esperar que las importantes variaciones en los flujos de CH; que se
registraron en la laguna Barrancosa ocurran a nivel regional en otras lagunas del humedal
pampeano donde la alternancia entre ciclos de altas y bajas precipitaciones, y los cambios
fisicoquimicos, bioldgicos y morfoldogicos que éstos promueven en las lagunas, son
caracteristicos. A partir de estas consideraciones y de las principales conclusiones extraidas
de este trabajo de tesis es importante entonces considerar el trabajo tanto por los

resultados obtenidos como por las sugerencias y/o necesidades que de él se derivan.
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En primer lugar, para lograr una estimacion precisa de los flujos de CH, desde la
laguna surge la necesidad de incrementar el nimero de puntos de muestreo con el fin de
obtener los valores de concentracién minima, media y maxima del CH4 disuelto en el agua y
poder asi inferir sobre los flujos netos de CH4 desde todo el cuerpo de agua. El registro in situ
de las condiciones del tiempo durante los muestreos (temperatura del aire, velocidad del
viento) y de las concentraciones de CH; en agua, permitirdn la aplicacion de modelos
matematicos que seran de utilidad para estimar los flujos de CH4, y comparar estos
resultados con las mediciones realizadas con camara estatica.

En segundo lugar, la posibilidad de utilizar pardametros sencillos de medir como lo son
la temperatura y la turbidez del agua de una laguna para identificar variaciones estacionales
y estados del cuerpo de agua, y poder asi predecir si la laguna actia como fuente o sumidero
de CHg, constituye un aspecto significativo de este trabajo. Esto demuestra la necesidad de
ampliar los estudios a otras lagunas de la region para fundamentar previsiones de los efectos
de las condiciones meteoroldgicas sobre el estado del cuerpo de agua y por lo tanto, sobre
los flujos netos de CHj4. El seguimiento temporal y en otras lagunas de la turbidez y
temperatura del agua y de las concentraciones de CH4 disuelto permitiria una estimacién
regional de la emisién natural de CH; del humedal pampeano. Sumado a esta linea, el
procesamiento de imagenes satelitales de la laguna en estudio y de otras lagunas del
humedal permitiria obtener valiosa informacion de las variaciones de area y turbidez, entre
otros pardmetros.

Esta claro que la incorporacion de nuevos sitios de estudio excede a la capacidad
de un solo grupo de investigacion, por lo que en vista de los resultados del presente trabajo
se evidencia la necesidad de un trabajo en conjunto entre varios grupos. Desde fines del
siglo XIX, los aspectos geomorfoldgicos de las lagunas pampeanas, asi como los pardmetros
fisicoquimicos de un ndmero considerable de lagunas del humedal, han sido intensamente
estudiados por investigadores argentinos. Estas tematicas forman parte en la actualidad de
las lineas de estudio de numeros grupos de investigacion de la regidon pampeana, por lo cual
no seria operativamente muy complicado sumar alguno de los muestreos aqui planteados a
esas campaias.

Finalmente, los resultados aqui presentados han puesto en evidencia la necesidad de
introducir otros tipos de estudios para complementar los que se estan realizando. El estudio
del balance hidrico en la laguna a partir de los datos meteorolégicos de la zona de estudio y

de la aplicacién de modelos matematicos para estimar la evaporacién del agua desde la
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laguna, permitira estimar los tiempos de residencia del agua y comprender asi la dindmica

del cuerpo de agua e inferir sobre su comportamiento como fuente o sumidero de CHj.
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ANEXO 1: PREPARACION DEL MATERIAL PARA MUESTREO

Antes de la realizacion de las campaiias, se llevaron a cabo los procedimientos
tendientes a la preparacion, evaluaciéon y acondicionamiento del material de muestreo:
analisis de estanqueidad y pruebas de valvulas de los recipientes recolectores de acero
inoxidable y armado y calibracion de los restrictores de ingreso (RI). En este sentido, previo a
cada una de las campariias los materiales de muestreo fueron sometidos a un proceso de
doble limpieza con nitrégeno (N,) de alta pureza (99,9 %). Para el desarrollo de estas tareas
se utilizd un reticulo de vacio construido en base a tubos de cobre de 6 mm de didmetro

exterior, uniones T, uniones cruz y valvulas de esfera marca Swagelock (Figura 1.1).

metros -

Bomba de vacio

Figura 1.1. Reticulo de vacio

Se acoplaron al reticulo dos vacuémetros capacitivos MKS Instruments 622B11TAE
(uno para la medicién de bajas presiones, rango de lectura 102 a 10" mb; y otro para altas
presiones, rango 0 a 1300 mb) y una bomba de vacio mecanica de dos etapas (Leybold,
TRIVAC D4B, capacidad de bombeo 6 m3/h). A su vez, el reticulo de vacio presenta una
conexién a un tubo de N, para las tareas de limpieza y diluciones. Todos los procedimientos
de limpieza y vaciado se realizaron en el laboratorio del grupo de Fisicoquimica Ambiental

del Instituto de Fisica Arroyo Seco (IFAS, UNCPBA).
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1.1.  Tubos de acero inoxidable para la recoleccidn de muestras de aire

Las tareas relacionadas a la construccion y el testeo de los recipientes de acero
inoxidable para la recoleccidon de muestras de aire se llevaron a cabo durante el afio 2007. El
uso de los recipientes y, a su vez, el transcurso del tiempo, pueden generar en ellos
ocasionales modificaciones que podrian favorecer ingresos adicionales de aire (pérdidas).
Por lo tanto, para asegurar la confiabilidad de las muestras y su correcta conservacion es
necesario realizar pruebas del funcionamiento de los recipientes: a) Andlisis de la
estanqueidad y b) Prueba de valvula abierta.

Para considerar vdlidas las muestras de aire obtenidas, la presién de llenado de los
recipientes recolectores debe mantenerse en el intervalo de 400 a 600 mb. Son necesarias
recolecciones mayores a los 400 mb para poder extraer suficiente muestra de los tubos y
realizar los analisis cromatograficos de forma confiable y si la cantidad de muestra
recolectada excede el valor previsto (maximo 600 mb) el llenado del tubo se aparta

demasiado de la linealidad.

1.1.1. Analisis de la estanqueidad

Los recipientes son evacuados hasta una presion final de 0,5 mb mediante el uso del
reticulo de vacio. Se cierra la vdlvula adosada (en el caso de recipientes con valvula esférica —
CASUCCI) y se mide la cantidad de aire ingresado en estas condiciones durante al menos 10
dias, poniendo como condicién que al término de ese periodo la presidn no supere los 5 mb.
Una variacién de la presion interna en los recipientes (dp/dt) de 0,5 mb/dia significa que sélo
el 1 -2 % de la presidn final alcanzada en el recipiente durante la coleccién de las muestras
de aire se deben a pérdidas en el recipiente (la presion final en los recipientes recolectores
de aire en boyas y periféricos es de 400 a 600 mb). Esto constituye un aspecto significativo
para la utilizacién de estos recipientes en la recoleccidn de muestras de aire en campo.

Se pusieron a prueba 55 recipientes con valvula esférica — CASUCCI y 14 recipientes
con valvula Swagelock. Los resultados fueron alentadores dado que sélo el 9 % de los
recipientes presentaron incrementos de presion superiores a 0,5 mb/dia. Aquellos
recipientes que presentaron ingresos de aire mucho mayores a 0,5 mb/dia, fueron
separados para el reemplazo de su vdlvula, y sometidos a una segunda prueba de

estanqueidad.
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En la figura 1.1 se muestra un histograma con los resultados de la prueba de
estanqueidad de los recipientes recolectores cuyos incrementos de presién fueron menores

a 0,5 mb/dia.
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Figura 1.2. Incremento de presidn en los recipientes recolectores durante la prueba de estanqueidad

El uso de recipientes recolectores con incrementos de presiéon << 0,5 mb/dia es
adecuado en los casos en que las muestras deban ser almacenadas durante varios dias (o
meses) hasta la realizacién de los analisis cromatograficos.

Una vez verificada su estanqueidad, los recipientes con valvula Swagelok pueden ser
utilizados para la recoleccién tanto de muestras de aire durante periodos de tiempo largos
(muestreo en periféricos y boyas) como muestras puntuales (uso en camaras estaticas,
trasvase de muestras, diluciones o armados de patrones). En cambio, los recipientes con
valvula esférica — Casucci, debido a su disefio, sélo pueden utilizarse en muestreos
puntuales. Para extender su aplicacién a muestreos de varios dias debe evaluarse el correcto

funcionamiento de las valvulas (Prueba de valvula abierta, Seccidén 1.1.2).

1.1.2. Prueba de valvula abierta (recipientes con valvula esférica — CASUCCI)

Los recipientes son evacuados hasta una presion final de 0,5 mb mediante el uso del
reticulo de vacio. La prueba de valvula consiste en la colocacién de un tapdn conectado a la
valvula que permite, manteniéndola abierta, evaluar si existen entradas de aire a través de

ella. Al término de varios dias, se mide la presidn final en el recipiente. Esta prueba permite
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asegurar que el aire que ingresa en el recipiente lo hace a través del Rl y no por el cuerpo de
la valvula.

Se pusieron a prueba 52 recipientes durante 15 dias. Los resultados obtenidos se
muestran en la tabla 1.1. Los criterios fijados para decidir si un recipiente puede utilizarse o
no para muestreos a campo de aire atmosférico son mas permisibibles respecto a los
tomados durante la prueba de estanqueidad. Esto se debe a que la valvula del recipiente
solo estd abierta durante el muestreo y la masa adicional de aire que ingresaria al recipiente

es del mismo sitio que se encuentra en estudio.

P:15 / PRI (%) dp/dt (mb/dia) N
0-10 0-3,3 31
10- 20 3,3-6,7 5

20-100 6,7 - 33,3 6
> 100 >33,3 10
Total 52

Tabla 1.1. Resultados de la prueba de vélvula realizada sobre un total de 52 tubos (P;15 presién en el
recipiente a los 15 dias resultado de la prueba de tapdn, PRI presién en el recipiente a los 15 dias
utilizando el restrictor de ingreso, dp/dt variacion de la presion en el recipiente recolector por unidad
de tiempo, N nimero de recipientes)

Se consideraron validos aquellos recipientes en los que el aumento de la presion
medida fue como maximo 3,3 mb/dia. Asumiendo una presion inicial en el recipiente de 0,5
mb, la presién maxima permitida en 15 dias es de de 50 mb, correspondiente al 10 % de la
presién final alcanzada en el recipiente durante su uso para la recoleccién de muestras
atmosféricas.

Sélo en los casos en los que la disponibilidad de recipientes fue escasa, se utilizaron
recipientes con pérdidas mayores (menos del 20 % de la presidon final en el recipiente)
siendo la pérdida estimada por dia poco significativa al volumen total del recipiente.

Los recipientes que presentaron pérdidas mayores al 20 % fueron separados para el

reemplazo de su vdlvula, y sometidos a otro tdndem de pruebas de funcionamiento.

1.2. Restrictores de ingreso de aire

Para la obtencién de las muestras de aire en boyas y periféricos se utilizaron RI

acoplados a los recipientes de acero inoxidable.
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La calibracion de los Rl se llevé a cabo mediante la realizacién de dos pruebas: a) en

reticulo de vacio y b) en recipientes de acero inoxidable.

1.2.1. Prueba en reticulo de vacio

La prueba inicial de los Rl se realizé con el ajuste de las piezas conectadas al reticulo
de vacio. Conociendo la variacion de la presion interna en el sistema recipiente - restrictor
durante los 15 dias de muestreo, se calculd el tiempo necesario aproximado para observar
dicha variacién en el reticulo (previamente vaciado hasta 0,2 mb) al conectar un Rl en uno de
sus extremos.

Para ello, a partir de la ecuacién que representa la relacion de llenado de los
recipientes usando el Rl (Ec. 1.1), se calculd la conductancia C necesaria para que la presion

interna en el recipiente de 0,5 | (inicialmente vacio) sea de 500 mb al término de un periodo

de 15 dias:
M _ 1_6_C/V (Ec. 1.1)
Do

donde V es el volumen del recipiente, pg es la presion atmosférica y C la conductancia del RI.
Se obtuvo un valor de conductancia igual a 0,022 |I/dia.

Durante el llenado de los recipientes a través del Rl, la tasa de flujo disminuye a
medida que la diferencia de presion disminuye. Por lo tanto, la dp/dt a lo largo del periodo

de muestreo no se mantiene constante, sino que varia de acuerdo a la siguiente ecuacion:

dp (Ec. 1.2)

C
- —;(P —Po)

Para calcular el tiempo necesario para observar una variacién de presién de 0,1 mb
en los recipientes, se calculd la dp/dt para el inicio de la recoleccién de aire (donde la p
inicial es igual a 0,5 mb), considerando el valor de conductancia previamente obtenido.
Finalmente, sabiendo que el volumen del reticulo de vacio es aproximadamente 16 veces
menor que el volumen de los recipientes, y por lo tanto, el tiempo requerido para medir una
dp determinada serd 16 veces menor en el reticulo respecto al recipiente, se estimd el
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tiempo necesario para que la presion en el reticulo suba 0,1 mb. El resultado obtenido fue
de 11,9 segundos.

El restrictor, previamente armado, se conecta al reticulo de vacio. El tapén roscado se
ajusta progresivamente midiendo el tiempo que demora en subir de 0,3 mb (presidén
marcada inicialmente en el reticulo) a 0,4 mb, hasta lograr que dicho aumento sea en el

tiempo calculado.

1.2.2. Prueba en recipientes de acero inoxidable

Una vez armados los Rl, y calibrados en el reticulo de vacio, se realiza una segunda
prueba en los recipientes de acero inoxidable, simulando recolecciones similares a las

previstas en los muestreos en campo (Figura 1.3)

Figura 1.3. Prueba de restrictores de ingreso en recipientes de acero inoxidable con valvula esférica -
CASuUCCI

Los recipientes son evacuados hasta una presién final de 0,5 mb. Se conectan los Rl 'y
se mide la presion interna en el recipiente al término de un periodo de 5 a 15 dias.
Finalmente, se calcula la conductancia del Rl. Se toma como criterio de validacién, tal como
se menciond en la secciéon 1.1., la conductancia correspondiente a una presion final de 400 a
600 mb (0,016 — 0,029 I/dia) en el recipiente al término de 15 dias. En caso de apartamientos
considerables se procederd al ajuste o reemplazo del regulador.

Se pusieron a prueba 10 RI, previamente calibrados en reticulo de vacio. Para ello, se
utilizaron recipientes de acero inoxidable con valvula esférica — CASUCCI, cuya estanqueidad
y buen funcionamiento de valvula fue previamente verificada. Cada restrictor fue probado

un minimo de dos veces. Los resultados se muestran en la tabla 1.2.
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RI ‘ Conductancia del RI (I/dia) Promedio DS Validacién

1 0,024 0,026 0,026 0,024 0,025 0,001 Si
2 0,027 0,023 0,023 0,024 0,002 Si
3 0,026 0,027 0,028 0,027 0,001 Si
4 0,016 0,012 0,021 0,018 0,017 0,004 Fuera de rango
5 0,021 0,021 0,029 0,024 0,005 Si
6 0,017 0,020 0,017 0,018 0,002 Si
7 0,027 0,026 0,027 0,027 0,001 Si
8 0,023 0,022 0,022 0,001 Si
9 0,026 0,026 0,026 0,000 Si
10 0,015 0,015 0,015 0,000 Fuera de rango

Tabla 1.2. Prueba de restrictores de ingreso (RI) en recipientes de acero inoxidable

La dispersion en las conductancias registradas para cada restrictor se atribuyen a
diferencias en los recipientes utilizados (estanqueidad y valvula). Si bien, los restrictores 4 y
10, mostraron conductancias fuera del rango de validacion, fueron conservados para su uso

en los casos en que se planed realizar muestreos en periodos de tiempo mas largos.

1.3. Limpieza de material

Previo a cada campaia, los materiales de muestreo (recipientes recolectores de
acero inoxidable, frascos de vidrio y jeringas) fueron sometidos a un proceso de doble

limpieza con N, de alta pureza mediante el uso del reticulo de vacio (Figura 1.4)

Figura 1.4 Limpieza del material de muestreo adosado al reticulo de vacio: a) limpieza de recipientes
de acero inoxidable; b) limpieza de frascos de vidrio; c) maneral y limpieza de jeringas.

En cada proceso de limpieza, el recipiente de acero inoxidable se conecta al reticulo
mediante una manguera (conexidn a exterior en el reticulo) (Figura 1.4.a) y se vacia hasta
una presién de aproximadamente 0,5 mb. Luego, se llena con 1 bar de N, (presién
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atmosférica) y se evacua nuevamente hasta la presion de 0,5 mb. Este procedimiento se
realiza dos veces. Una vez alcanzada una presion final menor a 0,5 mb, se desconecta el
recipiente del reticulo.

Los frascos de vidrio, a diferencia de los recipientes de acero inoxidable, luego del
proceso de doble limpieza, son evacuados hasta una presion final menor a 0,5 mb vy
finalmente, llenados con N, hasta presidon atmosférica (Figura 1.4.b).

Para la limpieza de las jeringas se utilizé6 un maneral de 5 vias conectado al reticulo de
vacio mediante una manguera (Figura 1.4.c). Las jeringas se conservan con N, hasta su uso
en campo.

El procedimiento de limpieza descripto para los tres materiales de muestreo
(recipientes de acero inoxidable, frascos de vidrio y jeringas) permite realizar, por simple
dilucién, una limpieza adecuada del material, dejandolo en condiciones 6ptimas de ser
utilizado en la campafia. El factor de dilucion en cada proceso se puede obtener
sencillamente a partir del cociente entre las presiones inicial y final (1000 mb/0,5 mb), igual
a 2000, siendo el factor de dilucion global igual a (2000) = 4 . 10° (el superindice 2 se refiere

a que el procedimiento se realiza por duplicado).
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ANEXO 2: Tablas de mediciones

Tabla 2.1. Concentraciones de CH, atmosférico (MA) en las estaciones de muestreo sobre
boyas y en la periferia de la laguna

Periodo | Periodo Il
Periférico Boyas Periférico Boyas

15/12/2007 3,80 2,02 2,22 2,15 2,55 2,31 2,10
03/04/2008 2,02 1,89 1,79 1,96 1,78 1,83 1,81 1,79 1,73 1,87
10/07/2008 1,91 2,03 2,80 2,29 1,99 192 2,07 2,05 2,03 1,95 2,11
24/09/2008 2,04 2,10 2,03 2,09 2,26 2,17 2,28 2,30
09/12/2009 2,40 2,56 2,36 2,77 2,24 2,81
09/10/2010 2,42 2,15 2,07 2,15 2,26 2,09 2,16
14/11/2010 2,18 2,26 2,13
04/04/2011 1,84 1,91 2,10 2,16 2,20 2,14
05/07/2011 2,22 1,87 2,37 1,89 2,26 2,31
27/09/2011 1,79 1,77 1,84 1,85 1,76 1,77 1,74 1,84
07/12/2011 1,74 1,76 1,75 1,71 1,74 1,78 1,80 1,77
15/03/2012 1,82 1,80 1,79 1,84 1,80 1,79 1,80
04/07/2012 1,79 1,80 1,79 1,98 1,80 2,16 1,78
10/10/2012 1,78 1,76 1,76 1,73 1,72 1,77
03/11/2012 1,80 1,80 1,78 1,79 1,81 1,80 1,79
02/12/2012 1,77 1,74 1,74 1,76 1,77 1,78 1,78
03/03/2013 1,85 1,84 1,91 1,82 1,82 1,82 1,93
05/05/2013 1,84 1,85 1,84 1,85 1,82 1,84 1,81 1,83
14/07/2013 1,85 1,85 1,84 1,84 2,12 2,13 2,13 2,11
10/10/2013 2,10 2,11 2,09 2,08

12/12/2013 2,07 2,05 1,98 2,03 2,54 2,36 2,14 2,21
22/06/2014 2,15 2,07 2,07 2,17 2,24 2,25
08/01/2015 1,83 1,93 1,81 1,83 1,85 1,89 1,88 1,85
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Tabla 2.2. Concentraciones de CH,4 en agua en los primeros 30 cm de profundidad (MWs)

\ Fecha MWs (mg/l)

04/04/2011 0,469 0,144

05/07/2011 <0,002

27/09/2011 0,142 0,097 0,066 0,150

07/12/2011 0,172 0,185 0,229 0,307 0,311 0,250 0,283
15/03/2012 0,221 0,288 0,335 0,313 0,359 0,306 0,241 0,291
04/07/2012 0,035 0,027 0,027 0,083 0,120 0,038

15/07/2012 0,033 0,094 0,047 0,031

24/09/2012 0,039 0,019 0,019 0,016 0,039 0,039

10/10/2012 0,009 0,008 0,008 0,009 0,006 0,012 0,009
20/10/2012 0,043 0,041 0,037 0039 0,037 0,039 0,041 0,038
03/11/2012 0,057 0,059 0,062 0,061 0,059 0,059 0,059 0,058
20/11/2012 0,175 0,245 0,241 0,200 0,130 0,146

03/12/2012 0,106 0,096 0,078 0,091 0,212 0,093 0,087 0,089
27/12/2012 0,050 0,046 0,040 0,046 0,038 0,042 0,046
22/02/2013 0,110 0,087 0,076 0,081 0,08 0,073 0,072
03/03/2013 0,040 0,039 0,040 0,039 0,037 0,039

17/03/2013 0,043 0,047 0,053 0,049 0,055 0,052

24/04/2013 0,045 0,043 0,038 0,030 0,044 0,044

05/05/2013 0,096 0,092 0,094 0,093 0,092 0,092

19/05/2013 0,023 0,020 0,020 0,019 0,020 0,022

09/06/2013 0,022 0,022 0,023 0,022 0,022 0,022

14/07/2013 0,044 0,041 0,040 0,042 0,041 0,040

19/08/2013 0,008 0,008

22/09/2013 0,461 0,359 0,402 0,449

10/10/2013 0,234 0,309 0,236 0,212 0,184

26/11/2013 0,134 0,137 0,123 0,138 0,130

12/12/2013 0,419 0,353 0,297 0,317 0,380 0,387

22/12/2013 0,066 0,070 0,067 0,071 0,073

08/06/2014 0,033 0,031 0,035 0,041

22/06/2014 0,026 0,023 0,024 0,023

10/07/2014 0,037 0,037 0,041 0,039 0,040

14/11/2014 0,266 0,280 0,278 0,266

11/12/2014 0,305 0,274 0,259 0,219 0,179

08/01/2015 0,279 0,257 0,185 0,163

01/03/2015 0,714 0,750 0,748
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Tabla 2.3. Concentraciones de CH,4 en agua en el fondo de la laguna (MWp)

Fecha MWp (mg/I)

10/10/2012 0,020 0,020 0,028 0,043 0,020
27/12/2012 0,186 0,247 0,179 0,238 0,296
24/04/2013 0,051 0,050 0,040 0,056
10/10/2013 0,396 0,384 0,320

12/12/2013 0,922 0,959 0,914 0,996
10/07/2014 0,055 0,047 0,043

14/11/2014 0,363 0,367 0,277 0,282
11/12/2014 0,931 0,873 0,761 1,030
08/01/2015 2,018 2,323 2,320 2,022

Tabla 2.4: Concentraciones de CH4 en agua en los primeros 30 cm de profundidad (MWs) en

la transecta realizada sobre el ancho de la laguna

Punto de muestreo Distancia orilla (Km) MWs (mg/I)

1 1,18 0,642 0,595
2 0,55 0,492 0,528
3 0,21 0,551 0,506
4 0,07 0,293 0,405 0,383
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Tabla 2.5: Concentraciones de CH4s en muestras de aire obtenidas durante el desarrollo de la
camara estatica: tiempo de desarrollo de la cdmaras y flujos por difusién (FM) (en negrita se

marcaron los incrementos de CH,4 en las cdmaras asociados a la presencia de burbujas)

Fecha Tiempo [CH,4] (ppm) FM (mg/m’/h) Fecha Tiempo [CH,] (ppm) FM (mg/m*/h)
(s) CE| CE Il CEI CEIl (s) CEI CE Il CEI CE Il
04/04/2011 0 2,08 1,187 24/04/2013 0 1,97 1,95 0,226 0,219
1200 3,10 1200 2,36 2,53
2400 3,48 2400 2,87 3,31
3600 7,21 3600 3,57 14,45
05/07/2011 0 2,25 <0,007 10/10/2013 0 2,24 2,27 0,372 0,349
1200 2,24 1200 3,87 3,13
2400 2,04 2400 4,47 4,24
3600 2,06 3600 5,53 5,30
27/09/2011 0 1,91 < 0,007 12/12/2013 0 2,18 2,28 11,669 21,009
1200 1,80 1200 48,04 37,12
2400 1,86 2400 62,03 124,41
3600 1,93 3600 83,33 299,06
07/12/2011 0 1,92 6,746 10/07/2014 0 1,98 0,063
1200 2,46 1200 2,23
2400 16,67 2400 2,54
3600 25,43 3600 2,86
15/03/2012 0 1,90 1,83 0,101 0,103 14/11/2014 0 3,06 3,09 15,18 11,914
1200 2,13 2,14 1200 30,63 7,12
2400 2,24 2,27 2400 33,78 10,24
3600 2,37 2,30 3600 73,36 27,30
04/07/2012 0 1,84 <0,007 11/12/2014 0 2,18 2,30
1200 1,86 1200 33,66 4,83 1,184
2400 1,85 2400 35,72 9,02
3600 1,86 3600 38,86 20,76
10/10/1012 0 1,94 <0,007 08/01/2015 0 2,04 2,56 15,18 11,914
1200 2,06 600 37,47 12,88
2400 2,00 1200 47,12 24,21
3600 2,06 1800 66,17 42,30
27/12/2012 0 2,04 2,01 0,092 0,102 2400 185,07 97,01
1200 2,22 2,29 01/03/2015 0 2,76 3,25 17,876 15,381
2400 2,49 2,56 600 14,56 55,16
22/02/2013 0 3,73 2,88 0,544 1200 51,92 71,70
1200 6,10 5,49 1800 66,83 82,89
2400 7,94 23,12 2400 95,23 95,07
3600 10,14 24,84
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Tabla 2.6: Temperatura media mensual del aire (TA) - Periodo Enero 2007 — Marzo 2015. Fuente: Servicio Meteoroldgico Nacional

Ene Feb Mar Abr May Jun Jul Ago Sep Oct Nov Dic
2007 20,7 20,3 17,2 14,1 8,0 5,8 41 5,6 11,8 14,3 16,4 21,3
2008 24,6 20,7 16,6 13,8 10,6 7,3 8,7 8,1 9,7 13,6 19,2 20,8
2009 22,5 21,3 19,4 15,2 11,3 7,1 5,5 11,0 8,6 13,2 17,0 19,2
2010 22,4 19,1 17,4 12,5 10,9 7,7 6,1 7,4 10,0 13,1 154 21,0
2011 21,3 19,5 18,4 14,7 10,8 7,2 7,2 7,3 11,1 12,1 18,2 20,2
2012 22,0 20,4 16,9 12,9 11,4 7,4 5,0 9,1 10,8 13,8 17,4 18,8
2013 21,0 20,6 15,7 16,3 10,7 8,6 7,2 7,8 9,5 13,8 16,9 22,2
2014 22,1 18,6 16,4 12,5 10,5 7,7 7,5 10,1 11,8 14,6 16,4 20,2
2015 19,8 19,8 17,3
Tabla 2.7: Precipitaciones mensuales (P) — Periodo Enero 2007 — Marzo 2015. Fuente: Servicio Meteoroldgico Nacional
Ene Feb Mar Abr May Jun Jul Ago Sep Oct Nov Dic
2007 54,5 84,6 79,6 184,5 45,4 7,8 6,7 2,5 165,9 117,4 50,7 24
2008 45,3 54,4 199,5 9,9 34 35,7 52,6 59 22,4 49,7 74,3 73,5
2009 0 77,2 45,1 16 100,2 48 41,2 0,6 69,6 53,5 78 102,3
2010 75,5 170 200,5 39,3 69,1 42,1 84,5 25,7 107,2 65,8 131,4 47,8
2011 163,2 27,7 48,9 91,1 33 44,2 62,1 25,6 41 16,9 163,1 48,8
2012 110 141,7 146,2 75,4 219,3 8,3 0,6 310,5 67,5 114,7 166,4 252,9
2013 84,6 44,1 72,5 97 37,5 4,8 74,2 2,1 74,4 98 143,2 60,5
2014 86 76 112,9 117,4 73 80,7 171,4 86,5 66,7 147,8 137 37,9
2015 71,2 43,3 15,8
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Tabla 2.8. Parametros morfoldgicos y fisicoquimicos del agua: nivel del agua (NA), pH,
conductividad eléctrica (CE), oxigeno disuelto (OD), temperatura (TW), profundidad del disco
de Secchi (Z) y demanda quimica de oxigeno (DQO).

Fecha NA(m) pH CE(uS/cm) OD(%) TW (2C) Z(cm) DQO (mg/l)

04/04/2011 9,71 482847 5581 15,95 14

05/07/2011 9,78 453996 43,80 2,84

27/09/2011 1,38 9,41 3378 12,6 22

10/10/2011 14,9

07/12/2011 130 9,15 4757 53,12 22,50

15/03/2012 1,20 9,43  5502,37 18 25

20/06/2012 2,10 6

04/07/2012 1,80 9,49 3777,53 6,01

15/07/2012 2,10 4,5

24/09/2012 3,10 14 35

10/10/2012 3,20 9,32 2407,17 89,12 13,93 45 97
20/10/2012 3,10 16 65

03/11/2012 3,10 20 55

20/11/2012 3,70 8,61 2276,17 7929 22,83 55 104
02/12/2012 3,10 21 60

27/12/2012 3,10 8,79 2085,02 12552 22,47 70 71,60
22/02/2013 2,90 9,62 2650 108,12 21,62 19 171,6
03/03/2013 3,00 2475,00 17,60 25

17/03/2013 2,90 2570,00 16,60 21

24/04/2013 3 9,85 1964,98 138,39 17,36 19 203,1
05/05/2013 2,9 10,4 16

19/05/2013 2,9 8,5 22

09/06/2013 2,9 8,5 20

14/07/2013 3 7 23

19/08/2013 3,2 10,200 25 195,9
22/09/2013 3,00 16,000 32

10/10/2013 3 9,53 2586,86 128,66 1657 30 217,2
29/10/2013 3,10 18,00

26/11/2013 3,7 16 32

12/12/2013 3,10 2173,10 121,46 22,04 24,5 211,4
22/12/2013 2,90 23 25

08/06/2014 3,10 9,59 7,60 15 245,4
22/06/2014 3,22 9,61  2206,5 800 11,5 239,3
10/07/2014 3,65 9,64 18266 1181 6,66 17,5 238,8
14/11/2014 3,57 2050,8 18,8 23 191,7
11/12/2014 3,70 211533 72,51 21,33 27 187,96
08/01/2015 3,18 2619,25 130,82 22,95 27 181,9
01/03/2015 2341,00 98,87 20,69 184,50
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Tabla 2.9: Evolucion temporal del drea de la laguna (A) durante el periodo de estudio 2008 —

2014

Fecha Al A2 A3 AL
(Km?)

14/04/2008 1,47 1,48 1,51
15/10/2008 1,56 1,60 1,55 1,53
02/12/2008 1,59 1,52 1,54
04/02/2009 1,46 1,48 1,50
18/10/2009 1,38 1,39 1,39
23/02/2010 1,32 1,33 1,33
12/04/2010 1,41 1,38 1,40
08/12/2010 1,49 1,50 1,52
10/02/2011 1,47 1,48 1,49
15/04/2011 1,44 1,43 1,42
24/10/2011 1,37 1,45 1,44 1,41
09/11/2011 1,52 1,59 1,55
03/12/2011 1,36 1,42 1,41 1,42
05/02/2012 1,44 1,36 1,37
30/07/2012 1,46 1,48 1,48 1,48
16/09/2012 2,06 2,10 2,07 2,11
21/12/2012 1,96 2,12 2,11 2,14
12/04/2013 2,09 2,00 1,97 2,07
20/04/2013 2,18 2,14 2,15 0,00
22/05/2013 2,17 2,18 2,20 2,16
26/08/2013 2,22 2,23 2,26
16/12/2013 2,26 2,26 2,27
22/03/2013 1,95 1,98 1,96
25/04/2014 2,10 2,09 2,09
13/08/2014 2,26 2,26 2,26
16/10/2014 2,27 2,23 2,27
03/12/2014 2,33 2,30 2,31
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Tabla 2.10: Registro del nivel del agua (NA) de la laguna sobre 4 transectas (Batimetria)

Transecta 1

Transecta 2

Transecta 3

Transecta 4

Latitud Longitud NA(m) Latitud Longitud NA (m) Latitud  Longitud NA(m) Latitud Longitud  NA (m)
-37,3277 -60,1142 2,7 -37,3284 -60,1163 -3,2 -37,3309 -60,1178 31 -37,3358 -61,00123 0
-37,3280 -60,1138 3,2 -37,3288 -60,1159 -3,0 -37,3313  -60,1174 31 -37,3356 -60,11662 2,9
-37,3283 -60,1134 31 -37,3292  -60,1155 -3,0 -37,3316 -60,1171 3,3 -37,3355 -60,11612 3,1
-37,3289 -60,1130 3,3 -37,3294 -60,1151 -3,2 -37,3320 -60,1167 31 -37,3352  -60,11547 3,4
-37,3293 -60,1126 3,7 -37,3298 -60,1148 31 -37,3323  -60,1163 3,3 -37,3351 -60,11517 3,1
-37,3293 -60,1121 4,6 -37,3301 -60,1144 -3,3 -37,3327 -60,1160 3,2 -37,3349 -60,11467 3,3
-37,3296 -60,1117 3,5 -37,3305 -60,1141 31 -37,3320 -60,1156 3,6 -37,3347 -60,11417 3,1
-37,3299 -60,1114 2,4 -37,3309 -60,1138 -3,3 -37,3334 -60,1153 3,6 -37,3345 -60,11365 2,2
-37,3306 -60,1104 3,3 -37,3309 -60,1137 -3,4 -37,3337 -60,1149 3,2 -37,3342  -60,1132 3,4
-37,3306 -60,1104 3,2 -37,3316 -60,1131 31 -37,3341 -60,1146 31 -37,3340 -60,1127 3,3
-37,3308 -60,1101 3,3 -37,3319 -60,1127 -2,3 -37,3361 -60,1143 3,4 -37,3338 -60,11225 3,3
-37,3311 -60,1097 3,3 -37,3322  -60,1123 -3,2 -37,3350 -60,1144 31 -37,3335 -60,11177 3,2
-37,3313  -60,1093 3,2 -37,3325 -60,1119 -3,3 -37,3352 -60,1136 3,2 -37,3333  -60,1113 3,7
-37,3316 -60,1088 3,3 -37,3329 -60,1116 -3,3 -37,3355 -60,1133 3,4 -37,3331  -60,1108 3,3
-37,3319 -60,1084 3,4 -37,3332  -60,1112 -2,0 -37,3360 -60,1129 3,2 -37,3328 -60,11035 3,4
-37,3322  -60,1079 3,3 -37,3335 -60,1108 -3,2 -37,3363 -60,1126 3,2 -37,3325 -60,10987 3,4
-37,3324 -60,1075 2,3 -37,3339 -60,1104 -2,5 -37,3366 -60,1123 3,1 -37,3323  -60,1094 2,4
-37,3327 -60,1070 2,1 -37,3342  -60,1101 -2,3 -37,3370 -60,1120 31 -37,3321 -60,10892 3,3
-37,3330 -60,1066 31 -37,3345 -60,1097 -2,3 -37,3373 -60,1116 31 -37,3319 -60,10843 3,4
-37,3333  -60,1062 2,1 -37,3348 -60,1093 -3,3 -37,3377 -60,1112 3 -37,3316 -60,10797 2
-37,3336 -60,1075 31 -37,3352  -60,1089 -2,4 -37,3380 -60,1109 2,9 -37,3313  -60,1075 3,2
-37,3338 -60,0553 2,7 -37,3355 -60,1086 -3,2 -37,3384 -60,1107 3 -37,3312 -60,10698 2,9
-37,3342 -60,1049 2,4 -37,3359 -60,1081 -3,2 -37,3388 -60,1103 3 -37,3309 -60,10657 2,4
-37,3345 -60,0546 1 -37,3363 -60,1077 -2,4 -37,3391 -60,1100 2,5
-37,3348 -60,0542 0,5 -37,3365 -60,1075 -3,3 -37,3395 -60,1097 1,2
-37,3351 -60,1039 1,4 -37,3369 -60,1071 -3,2 -37,3398 -60,1097 0
-37,3354 -60,1039 0 -37,3372  -60,1067 31

-37,3375 -60,1063 -2,9
-37,3378 -60,1059 -2,9
-37,3382 -60,1055 -2,7
-37,3385 -60,1051 -2,6
-37,3388 -60,1048 -2,5
-37,3392 -60,1044 -2,3
-37,3395 -60,1040 -2,0
-37,3398 -60,1036 -1,6
-37,3402 -60,1033 -1,4
-37,3405 -60,1029 -0,9
-37,3408 -60,1029 0
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