AGENCIA NACIONAL
DE INVESTIGACION
E INNOVACION

Informe final publicable de proyecto

Distribucidn de la materia orgdnica disuelta y su
importancia en las emisiones de los gases invernadero,
CO02, CH4 y N20, en lagunas costeras del Uruguay

Cédigo de proyecto ANII: FCE_3_2022_1_172208

Fecha de cierre de proyecto: 01/03/2025

AMARAL ACOSTA, Valentina (Responsable Técnico - Cientifico)
RODRIGUEZ GALLEGO, Lorena Rita (Investigador)

FEOLA FARIAS, Florencia Gabriela (Investigador)

FORJA PAJARES, Jesus (Investigador)

GONZALEZ ORIBE, Maria Clara (Investigador)

LESCANO FIORENZA, Maria Carolina (Investigador)
ORTEGA DIAZ, Teodora (Investigador)

UNIVERSIDAD DE LA REPUBLICA. CENTRO UNIVERSITARIO REGIONAL ESTE (Institucién Proponente) \\
UNIVERSIDAD DE LA REPUBLICA. CENTRO UNIVERSITARIO REGIONAL ESTE

1/15



Resumen del proyecto

La materia orgdnica disuelta (DOM) es uno de los mayores reservorios de carbono reducido en la Tierra, con un rol
clave en los procesos biogeoquimicos de los sistemas acudticos. En estuarios y lagunas costeras, su origen es
diverso, incluyendo aportes terrestres, marinos, antropogénicos y autéctonos. La degradacién de la DOM puede dar
lugar a la emisidn de gases de efecto invernadero como el didxido de carbono (C0O?), el metano (CH?) y el éxido nitroso
(N?0), los cuales influyen directamente en el balance radiativo del planeta. Este estudio tuvo como objetivo
caracterizar la DOM a nivel elemental, 6ptico y molecular y cuantificar las emisiones de CO?, CH? y N?70 a la
atmosfera de las lagunas costeras de Uruguay (José Ignacio, Garzén, Rocha y Castillos).

Los resultados muestran que las lagunas funcionan como fuentes netas de CH? y N?0, con una marcada
estacionalidad: mayores emisiones en verano y otono, vinculadas a temperaturas elevadas y disponibilidad de
materia orgdnica. Las concentraciones de CH?, aunque moderadas en comparacién con sistemas eutrofizados, se
explican principalmente por procesos de metanogénesis en sedimentos andxicos. En cuanto al N?0, se observé un
comportamiento dindmico, con las lagunas actuando como fuentes durante épocas cdlidas y como sumideros en
invierno. La composicion de la DOM y su degradacién emergen como factores clave en la produccion de estos gases,
en interaccién con variables ambientales como la temperatura, la salinidad y la estacionalidad. Los estudios
moleculares revelan una amplia heterogeneidad de la DOM presente en las lagunas y permite profundizar en su
origen y asociacion a diversas fuentes.

Este trabajo representa la primera evaluacién integrada de gases invernaderos y DOM en estas lagunas,
estableciendo una linea base critica para su inclusién en inventarios nacionales y el disefno de estrategias de
monitoreo. Los hallazgos destacan la necesidad de incorporar el estudio de la DOM y los gases invernadero en los
programas de gestién ambiental, dada la vulnerabilidad de estos sistemas al cambio climdtico y su potencial
influencia en el ciclo global del carbono y nitrégeno.

Ciencias Naturales y Exactas / Ciencias de la Tierra y relacionadas con el Medio Ambiente / Geociencias
multidisciplinaria / Biogeoquimica marina

Palabras clave: materia orgdnica disuelta / gases invernadero / lagunas costeras /
Antecedentes, problema de investigacion, objetivos y justificacion.

Las zonas costeras son la conexidn entre los continentes, el océano y la atmdsfera, y suponen sélo el 7% de la
superficie ocednica (Gattuso et al., 1998). Debido a su alta productividad, son particularmente relevantes para el ciclo
global del carbono, contribuyendo desproporcionadamente al mismo en relacién a su tamano y uniendo las fases
terrestres y marinas de los ciclos biogeoquimicos (Schlesinger, 1997). Los estuarios son sistemas muy dindmicos
caracterizados por fuertes gradientes fisicoquimicos en donde reciben grandes cantidades de materia orgdnica
desde los rios y las zonas laterales como marismas y humedales (Gattuso et al., 1998, Bauer and Bianchi, 2011). Esto
proporciona condiciones dptimas para la produccién de gases de efecto invernadero como el diéxido de carbono
(CO2), el metano (CH4) y el 6xido nitroso (N20), que juegan un papel fundamental regulando el clima del planeta
(Mackenzie, 1999). EL CO2 es el que presenta mayor interés debido a que tiene una mayor concentracion en la
atmoésfera. Sin embargo, la capacidad radiactiva del CH4 y N20 es 25 y 298 veces mds elevada que la del CO2 (IPCC,
2013). Las concentraciones de estos gases en la atmdsfera en el afo 2021 fueron de 413 ppm para el CO2, 1889 ppb
para el CH4 y 333 ppb para el N20, excediendo estos valores a los que existian en la época preindustrial en un 149%,
262% y 123%, respectivamente (OMM, 2021). Este aumento ha tenido como consecuencia un efecto de calentamiento
sobre la superficie terrestre que afecta la calidad de los recursos hidricos, modificando las dreas de distribucion de
muchas especies y cambiando, entre otros, los rendimientos de la pesca, y perjudicando en general el estado de los
servicios ecosistémicos (IPCC, 2013).
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La mayoria de las emisiones de CO2 globales a la atmdsfera se dan en latitudes tropicales y subtropicales, debido a
las elevadas temperaturas que hacen que sus aguas estén sobresaturadas de carbono (Raymond et al., 2013). Las
zonas costeras suponen entre el 35% y 60% de las emisiones ocednicas totales de N20 (Bange et al., 1996; Tian et al.,
2020),y 75% de las del CH4 (Bange et al., 1996; Saunois et al., 2020). Sin embargo, estos datos estdn basados
principalmente en sistemas del hemisferio Norte, siendo mds escasos en el hemisferio Sur (Saunois et al., 2020; Tian
etal., 2020).

En los estuarios, los principales procesos que controlan la distribuciéon de pCO2 son la produccién y degradacién de
la materia orgdnica y el transporte lateral desde marismas y humedales (Borges and Abril, 2011; Sierra et al., 2020).
El CH4 se produce principalmente a través de la metanogénesis durante la etapa final de degradacién de la materia
orgdnica en los sedimentos andxicos y se consume en condiciones 6xicas (Reeburgh, 2003). Ademds, se ha observado
produccién aerdbica de CH4 a través de la degradacién bacteriana de la materia orgdnica disuelta (DOM) (Repeta et
al., 2016). Por otro lado, el N20 se produce principalmente durante la oxidaciéon microbiana de amonio a nitrato
(nitrificacién autétrofa) y la reduccidon microbiana anaerdbica de nitrato a N2 disuelto (desnitrificacion heterétrofa)
(Bange et al., 1996). Las condiciones de eutrofizacién por el exceso de nutrientes como los nitratos, que aumentan
debido a los vertidos urbanos e industriales y al uso de fertilizantes, dan lugar a una mayor formacién de N20 (Jassal
et al., 2011) y de CH4 (Saunois et al., 2020).

Si bien en las ultimas décadas la distribucion de la DOM y de los gases invernadero en los estuarios ha recibido una
atencidén considerable, poco se sabe sobre los vinculos que hay entre ellos. En un trabajo reciente en un estuario
subtropical somero localizado en el Golfo de Cddiz (Espaiia) se observé que las caracteristicas de la DOM estarian
influenciando diferencialmente en la concentracion del CO2, CH4 y N20 en la columna de agua (Amaral et al.,, 2021a).
De esta forma, cambios en el uso de la tierra, en los patrones de precipitacién y/o suministro de agua dulce y
estratificacion que alteren la composicidn de la DOM (Canuel et al., 2012), podrdn tener una consecuencia en la
concentracién de CO2, N20 y CH4 y potencial emisidn a la atmésfera. Por tanto, dilucidar las conexiones entre la
dindmica de los gases CO2, CH4 y N20 y la composicién de DOM podria proporcionar informacion valiosa sobre el
papel y la respuesta de los estuarios al cambio global.

Las propiedades dpticas de la DOM, absorbancia y fluorescencia, han sido ampliamente usadas para evaluar su
origen (terrestre, microbiana, antropogénica) y reactividad en una variedad de sistemas acudticos (ej. ver ref en
Coble et al., 2014; Amaral et al., 2016, 2020a, 2020b, 2021). La DOM cromoférica o coloreada (CDOM), definida en base a
la absorcién en el rango de luz UV-visible, deriva principalmente de los aportes terrestres, pero también puede
derivar de la produccidn bioldgica in situ, degradaciéon bacteriana y aportes antropégenicos desde la cuenca
(agricultura, urbanizacién) (Bauer and Bianchi, 2011). La fotodegradacion es el principal sumidero de CDOM que
ademds puede conducir a la producciéon de CO2 y CH4 (Moran and Zepp, 1997; Li et al., 2020). La FDOM puede
representar hasta el ~ 70% del total de DOM en los estuarios (Coble, 2007), en donde ademds una amplia gama de
moléculas no fluorescentes siguen su mismo patrdn (Stubbins et al., 2014). Es una técnica rdpida, precisa y accesible
por lo que permite estudios temporales y espaciales donde es necesario analizar un gran nimero de muestras.
Mediante el uso de técnicas de andlisis estadistico multivariado (parallel factor analysis, PARAFAC, (Stedmon and
Bro, 2008) es posible descomponer la sefial de fluorescencia en sus componentes o fluoroforos principales (Murphy et
al., 2013). Sin embargo, se ha observado que el uso combinado con técnicas de alta resolucion como la pirolisis con
cromatografia de gases y espectrometria de masas (Py-GC/MS) mejora la interpretacién de los resultados de
fluorescencia (Kaal, 2019, Amaral et al., 2020b). La Py-GC/MS permite identificar una serie de productos de interés
que reflejan la fraccion macromolecular de la DOM (e.g. carbohidratos, polifenoles, compuestos nitrogenados,
hidrocarburos aromdticos, compuestos metilados) lo que permite profundizar en el origen de la DOM.

En la costa atldntica del Uruguay se encuentran un sistema de lagunas costeras someras (< 2 m) de agua salobre
que se conectan con el océano a través de una barra de arena que se abre periédicamente. A pesar de su
importancia ecolégica y ser sitios/zonas de prioridad nacional e internacional para la conservacidn, existen indicios
de que se encuentran en un proceso de eutrofizacion cultural (Informe DINAMA et al., 2020). Posiblemente
relacionado con las actividades que se realizan en sus cuencas, en donde se ha observado un aumento de la
agricultura y de los aportes urbanos en los ultimos anos, sumado a la apertura artificial de sus barras que pueda
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estar favoreciendo la acumulacidn de nutrientes y materia orgdnica en el cuerpo de agua (Rodriguez-Gallego et al.,
2017, Informe DINAMA et al., 2020). En ese sentido, es esperable que en estas lagunas las caracteristicas de la DOM,
asociada a los distintos usos de suelo en sus cuencas y ciclo hidroldgico, influyan en el comportamiento de los gases
invernadero. Desde el 2017 estas lagunas estdn siendo monitoreadas en el marco de un acuerdo de cooperacién
MVOTMA-DINAMA, OSE, Intendencia Departamental de Rocha y el MGAP— DINARA, que tiene como objetivo “aportar al
conocimiento del estado ambiental de las cuencas de las lagunas costeras del Uruguay, buscando identificar las
zonas de mayor presién antropogénica que inciden en la calidad ambiental”. Sin embargo, no se cuenta con
informacion sobre el origen y las caracteristicas de la DOM ni la dindmica de los gases C0O2, CH4 y N20.

En este contexto, este proyecto propone estudiar las caracteristicas quimicas y moleculares de la DOM y la dindmica
de los gases invernadero CO2, CH4 y N20 en tres lagunas de la costa atldntica: Laguna de Rocha, José Ignacio y
Garzoén, determinando sus fuentes y los principales factores fisicos y biogeoquimicos implicados en su distribucién
(espacial y temporal). Para ello, se usardn las propiedades dpticas de la DOM en combinacién con técnicas de
andlisis multivariado (Murphy et al., 2013), y moleculares de alta resolucién (Kaal, 2019). La concentracion de los
gases invernadero se determinard mediante cromatografia de gases (CH4, N20) o empelando la alcalinidad total y pH
(CO2). Se estimardn los flujos de estos gases a la atmdsfera con el fin de determinar en qué condiciones estas
lagunas estarian actuando como fuentes o sumideros. Se pretende determinar si existe una relacion entre la
composicion de la DOM y la dindmica de estos gases, vinculdndolo con los usos de suelo predominantes en estas
lagunas (agricultura, urbanizacidn, forestacion) y al ciclo hidroldgico de las mismas. Se espera que los resultados de
este proyecto contribuyan a entender el comportamiento de los gases C02, CH4 y N20 y su relacién con la
composicion de la DOM, tanto a nivel local como global, contribuyendo asi a una adecuada gestion de estos sistemas.
En respuesta a la falta de conocimiento que existe sobre la dindmica de la DOM y los gases invernadero en los
sistemas costeros del Uruguay, el objetivo general de este trabajo consiste en estudiar las caracteristicas y
distribucién de la DOM y de los gases CO2, CH4 y N20 en tres lagunas costeras del pais, con particular énfasis en la
importancia de la composicién de la DOM en el comportamiento de dichas lagunas como fuentes o sumideros de gases
invernadero.

Objetivos especificos
Definir los objetivos especificos del proyecto. Identificar los resultados esperados del proyecto, asociados a los
objetivos del mismo y el mecanismo de verificacion para su cumplimiento.

1. Determinar las caracteristicas quimicas y moleculares de la DOM en la columna de agua y estudiar la variabilidad
espacial y temporal con el fin de determinar los procesos fisicos y biogeoquimicos que controlan su distribucién.

2. Cuantificar la concentracién de CO2, CH4 y N20 en la columna de agua y estudiar su variabilidad espacial y
temporal con el fin de determinar los procesos fisicos y biogeoquimicos que controlan su distribucién.

3. Establecer los flujos agua-atmadsfera de los gases CO2, CH4 y N20 y estimar si la laguna se comporta como fuente
o sumidero de dichos gases a la atmdsfera.

4. Determinar la relacién que existe entre la composiciéon de la DOM proveniente de diversas fuentes con la
concentracidén y flujos atmosféricos de los gases CO2, CH4 y N20.

Metodologia/Disefio del estudio

Area de Estudio

Este proyecto se desarrollard en tres lagunas costeras someras de la costa atldntica del Uruguay, de este a oeste
son: Rocha (72 km2), Garzén (13 km2) y José Ignacio (18 km2). La laguna de Rocha y José Ignacio tienen un régimen de
barra abierta durante mds de la mitad del afno, mientras que la Laguna Garzén se caracteriza por tener una baja
frecuencia de periodos con barra abierta cercano al 33% anual (Informe DINAMA et al., 2020). La influencia marina
genera un gradiente salino que disminuye desde la zona sur hacia la zona norte dentro de las lagunas, mientras que
los nutrientes siguen un patrén inverso (Rodriguez-Gallego et al., 2017). Estas lagunas se clasifican como
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mesotroéficas, sin embargo, se ha sugerido que se encuentran en la fase inicial de eutrofizacién cultural (Rodriguez-
Gallego et al., 2017, Informe DINAMA et al., 2020). El ecosistema mds extendido en la cuenca de estas lagunas son los
pastizales, seguido por bosques naturales y humedales (Rodriguez-Gallego et al., 2017). Los usos de suelo
predominante son la ganaderia, la forestacion y la agricultura seguido de pesca, turismo y urbanizacion (Rodriguez-
Gallego et al., 2017). La Laguna de Rocha recibe vertidos de la ciudad del mismo nombre y de actividades
agropecuarias y tiene varios afluentes. Por ejemplo, en la zona Norte desembocan los A° de Rocha, y A° La Palma. En
la laguna Garzén y J. Ignacio desembocan los A° Garzdédn y A° Anastasio y los A° J. Ignacio y A° Sosa,
respectivamente.

Estrategia de muestreo

Se realizardn muestreos estacionales en las tres lagunas a lo largo de un ano, intentando cubrir el ciclo hidroldgico
de cada una, es decir, encontrar el sistema con barra abierta y cerrada. En cada laguna se muestreard la zona norte,
de influencia terrestre, y la zona sur, de influencia marina. En laguna de Rocha también se tomard una muestra en
una estacion central, debido a su mayor drea. Ademds se tomard una muestra en los principales tributarios de estas
lagunas (Fig. 1).

In situ se determinaran los siguientes pardmetros: salinidad, temperatura, pH y concentracion de oxigeno, empleando
un multipdrametro Horiba. Se tomardn muestras de agua para el andlisis de concentracién de nutrientes (nitrato,
nitrito, amonio, fosfato y fdsforo), concentracion de carbono orgdnico disuelto (DOC), propiedades 6pticas de la DOM
(absorbancia y fluorescencia), alcalinidad total (AT), CH4 y N20. Las muestras serdn filtradas inmediatamente usando
filtros de 0.7 ym (Whatman GF/F) previamente calcinados (450 °C durante 4 horas).

Objetivo 1: Determinacién de la DOM

La concentracién de DOC serd analizada con un analizador TOC/TN Shimadzu. La caracterizacién de CDOM se
realizard a partir de los espectros de absorbancia (240 a 800 nm) utilizando un espectrofotémetro Genesys. A partir
de estos datos se calcularan distintos indices espectrales que describen cuanti y cualitativamente la DOM (Tabla 1).
Las matrices de excitacidn-emision se obtendrdn adquiriendo espectros de emision (300 a 600 nm) a lo largo de una
serie de longitudes de onda de excitacién (240 a 450 nm) empleando un espectrofluorometro de barrido (HORIBA) y se
analizardn utilizando la técnica de modelaciéon PARAFAC y la base de datos OpenFluor (Murphy et al., 2013).

Se emplearad el andlisis molecular Py-GC/MS mediante la contratacién de los servicios de Pyrolyscience S.L.U,
Madrid, Espafa. El pre-procesamiento de las muestras (extraccion en fase solida de la DOM) se realizard en los
laboratorios del CURE, empleando cartuchos de PPL (Dittmar et al., 2008). El material sélido colectado serd enviado
para analizar.

Objetivo 2: Determinacion de gases invernadero

La concentracion de CO2 se obtendrd a partir del pHT espectrofotométrico (Genesys 150) y AT (Tritino plus 877,
Metrohm). El carbono inorgdnico disuelto (DIC) y la presién parcial de CO2 (pC02) se calcularan a partir de AT y pHT
(Pierrot et al., 2006).

Para la cuantificacion de CH4 y N20 se contard con la colaboracidn de expertos europeos con amplia experiencia en
la dindmica de estos gases en sistemas costeros (ej. Burgos et al., 2015; Sierra et al., 2020, Vallejo et al., 2021). La
cuantificacion de CH4 y N20 se determinard utilizando un cromatdgrafo de gases (Bruker®, GC-450, Departamento de
Quimica Fisica, Universidad de Cadiz, Espana), calibrado diariamente con patrones estdndar preparados por LINDE y
los provenientes del SCOR (Comité Cientifico sobre Investigacion Ocednica) disponible en Espaia (Instituto de
Investigaciones Marinas, CSIC IIM, Vigo). El intercambio de gases con la atmésfera se estimard a partir de las
diferencias de concentracion de CO2, CH4 y N20 entre el agua y la atmésfera (Jiang et al., 2008).

Objetivo 3: Flujos de CO2, CH4 y N20 a la atmdésfera

El intercambio de gases con la atmdsfera se estimard a partir de las diferencias de concentracién de CO2, CH4 y
N20 entre el agua y la atmésfera, utilizando parametrizaciones de coeficientes de transferencia especificos para
sistemas costeros, que dependen de la temperatura, salinidad y velocidad del viento (Jiang et al., 2008). La velocidad
del viento se obtendrd de la estacién meteoroldgica de Rocha (INUMET) y las concentraciones atmosféricas de los
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tres gases serdn obtenidas en la Divisién de Monitoreo Global del Laboratorio de Investigacién del Sistema Terrestre
de la NOAA (Global Monitoring Division of the NOAA's Earth System Research Laboratory).

Objetivo 4: Para determinar la relacién entre las caracteristicas de la DOM y la distribucién de los gases
invernadero: 1) se calculard el exceso de cada gas en la columna de agua con el fin de eliminar el efecto de la
temperatura y la salinidad en su distribucidn. Dicho exceso se calculard como la diferencia de la concentracién del
gas disuelto en el agua y la concentracidn de equilibrio esperada segin Ty S (solubilidad gases), 2) se empleardn
modelos estadisticos. El tipo de modelo a utilizar (ej. multiple simple, mixto, generalizado) se elegird a posteriori
segun la estructura de los datos y los supuestos de cada uno de ellos.

Andlisis estadisticos (Objetivos 1y 2)

Para evaluar las diferencias temporales y espaciales en las caracteristicas de la DOM y concentracién de los gases
invernadero se aplicard el andlisis de dos vias ANOVA y el método post hoc de Tukey para comparaciones multiples
(nivel de confianza 95%). En caso de que los datos no cumplan con los supuestos de normalidad y homostacidad, se
empleard un andlisis no pardmetrico (ej. Kruskal Wallis).

Para evaluar la relacién entre las caracteristicas de la DOM y los gases invernadero con las distintas variables
fisicas y biogeoquimicas (S, T, OD, Clo a, DOC y nutrientes) se empleard un enfoque de tipo correlativo (Pearson o
Spearman).

Resultados, andlisis y discusion

Los datos analizados corresponden a muestreos realizados desde 2021 a 2024 en los meses de febrero, mayo, agosto
y noviembre. La salinidad se encontré en un rango entre 0.1y 37.4, con una media de 10.6 £ 7.3 en verano y otono y 5.9
+ 3.5 eninvierno y primavera (p < 0.05). Estas diferencias no se asociaron a la apertura-cierre de la barra (p>0.05) lo
cual se refleja en los valores promedios de salinidad similares durante ambas condiciones de la barra (cerrada: 8.4,
abierta: 8.6). La Laguna José Ignacio fue la que presentd una mayor salinidad durante el periodo de estudio (11.9 +
5.8, p < 0.05), seguida por Rocha (8.9 £ 4.0), Castillos (7.9 £ 7.7) y Garzén (5.9 £ 5.8) (Figura 1). La temperatura mostré el
tipico patrdn estacional, con los mayores valores promedio en verano (24.5 £ 2.1 °C) y los menores en invierno (12.7 £
1.6 °C, p < 0.05).

El pH presentd un amplio rango de variaciéon entre 6.8 y 10.58, con valores similares entre lagunas en términos
temporales (< 8.25, p > 0.05). Sin embargo, Laguna Garzén mostré valores significativamente mads elevados (8.54 £
0.99, p < 0.05), lo que se atribuye a valores de pH superiores a 10 durante el evento de invasion de Myriophyllum
quitense, una planta acudtica sumergida que, a partir del verano de 2023, cubrié mds del 80% de la superficie
lagunar. Esta proliferacién provocé un marcado aumento de la actividad fotosintética, favoreciendo una mayor
captacion de CO? disuelto y, consecuentemente, un incremento en los niveles de pH (Rodriguez-Gallego et al., 2023).

La AT varid entre 548.5 y 2362.7 ?M, sin diferencias significativas a lo largo del tiempo (p > 0.05), pero si entre
lagunas, destacandose José Ignacio con los valores promedio mds elevados (1740.4 + 451.4 ?M). Estos valores estdn
dentro del rango de lo observado en otras lagunas costeras (Cotovicz et al., 2021). Se observé una leve relacidn
positiva entre la AT y la salinidad (R? = 0.15, p < 0.05). Esta relacion es esperable en sistemas costeros, dado que el
aumento de salinidad suele asociarse con una mayor contribucién de agua marina, que tipicamente posee una
alcalinidad mds alta que las aguas dulces, debido a su contenido en bicarbonato y otros iones provenientes del
sistema de carbonatos. Sin embargo, no se observé una relacidn con la apertura- cierre de la barra para estas
variables.

Las concentraciones de DOC registradas en las lagunas costeras del estudio fueron altamente variables, con valores
que oscilan entre 1.5 y 33.9 mg C L?". Los valores promedio fueron mayores en verano y primavera (12.8 £ 7.8 mg L?")
y menores en invierno y otofo (9.0 £ 3.2 mg L?"), con diferencias significativas entre estaciones (p < 0.05), lo que indica
una influencia estacional en la dindmica del DOC. Estas concentraciones son comparables a las observadas en otros
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sistemas costeros y estuarinos (e.g Farjalla et al., 2001, Amado et al., 2007). Estudios previos en la Laguna de Rocha
reportaron concentraciones de DOC dentro de este rango relacionados al metabolismo microbiano (2.5 y 15 mg C L?',
Amaral et al., 2016). La alta variabilidad en las concentraciones de DOC observada en las lagunas sugiere la
influencia de multiples procesos, incluyendo la fotodegradacidn, la escorrentia, la resuspensiéon de sedimentos y los
aportes tanto autéctonos como aldctonos (Bauer and Bianchi, 2011). Se observé una relacidn negativa entre la
concentracion de DOC y la salinidad (R2= 0.40, p < 0.05), lo cual es esperable ya que al aumentar la salinidad,
generalmente disminuyen las concentraciones de materia orgdnica debido a la dilucidn y la menor influencia de
aportes continentales (Huguet et al., 2009; Yamashita et al., 2011). Sin embargo, la baja pendiente y el R? relativamente
bajo indican que no se trataria de una mezcla conservativa entre agua dulce y marina, sino que habria influencia de
multiples procesos internos (Bauer and Bianchi, 2011). Esto resalta la complejidad en la dindmica del DOC en estos
sistemas lagunares, donde procesos locales pueden atenuar o contrarrestar los efectos de mezcla lineal observados
en otros ambientes estuarinos (e.g. Amaral et al., 2020).

En cuanto al indicador a254 nm, utilizada como indicador de la aromaticidad de la DOM (Coble et al., 2007), se
observaron diferencias significativas entre lagunas (p < 0.05), con los valores promedio mds altos registrados en
Laguna de Castillos (89.4 £ 50.7 m?"), sequidos por Garzén (68.3 £ 27.6 m?"), Rocha (52.3 £16.0 m?") y José Ignacio (42.3
+15.5 m?"). Este patrén sugiere una mayor proporcién de compuestos aromadticos en Castillos, posiblemente
asociados a un mayor aporte de materia orgdnica de origen terrestre o vegetal observado en la zona del Chafalote.
El indice a??? también mostréd una relacién exponencial negativa significativa con la salinidad, con un ajuste mds
fuerte que el observado para el DOC (R? = 0.66, p < 0.05), lo que refuerza la idea de un aporte dominante de materia
orgdnica aromatica de origen terrestre que se diluye progresivamente con la intrusién marina. Este comportamiento
sugiere que, ademds de una disminucidn en la concentracidn total de DOM, también se produce un cambio en las
caracteristicas y estructura molecular a lo largo del gradiente de salinidad, como ha sido descrito en otros sistemas
estuarinos y lagunares (Coble et al., 2007; Helms et al., 2008). Un patrén similar se observé para la absorbancia a 350

similares entre ellas pero con una marcada estacionalidad: valores mds altos en invierno, lo que indica una menor
fotodegradacion y un menor peso molecular de la DOM (Helms et al., 2014). Este indice es sensible a cambios en el
peso molecular y la fotodegradacién de la DOM, aumentando con la fotodegradacion y disminuyendo con el aumento
del peso molecular (Helms et al, 2008, 2014). Ademds, se observé una tendencia positiva con la salinidad, sugiriendo
que a medida que aumenta la salinidad, la DOM presenta caracteristicas 6pticas asociadas a una mayor degradacidén
y menor peso molecular.

Los andlisis moleculares realizados mediante pirélisis acoplada a cromatografia de gases y espectrometria de
masas (Py-GC-MS) y metilacién térmica hidroxilica (THM-GC-MS) permitieron identificar distintos compuestos
caracteristicos de la DOM en las lagunas costeras. Py-GC-MS revelé un perfil dominado por compuestos derivados de
polisacdridos (17.9 £ 5.4 %), cadenas alifdticas (12.2 +20.0 %, incluyendo amidas de dcidos grasos C18 y C22:1),
compuestos nitrogenados (3.9 1.6 %), derivados de lignina (5.4 + 3.3 %), fenoles no ligninicos (21.9 + 8.6 %),
hidrocarburos aromaticos monociclicos (19.4 + 7.9 %), ftalatos (14.0 £ 11.5 %) y una fraccién menor de compuestos no
identificados. Las correlaciones lineales mostraron que la concentracién de DOC se relacioné positivamente con los
productos derivados de lignina y fenoles, mientras que compuestos como ftalatos, dcidos grasos y compuestos no
identificados mostraron correlaciones negativas, indicando una mezcla de fuentes autdctonas y aléctonas de DOM
(Kaal, 2019) . El cociente C/N también fue mds alto en muestras con mayor proporcion de lignina. Por su parte, THM-
GC-MS permitié identificar una mayor cantidad de compuestos (68), con una sefial mds fuerte de compuestos
nitrogenados (17.8 £ 8.0 %), incluyendo derivados metilados de aminodcidos como proling, dcido aspdrtico y triptéfano.
La fraccién de polisacdridos fue menor (3.9 £ 2.6 %), mientras que los compuestos derivados de lignina representaron
un 11.4 £ 4.9 %, incluyendo productos de unidades p-hidroxifenilo, guaiacilo y siringilo, asi como derivados de dcidos
ferulico y p-cumdrico. También se detectaron dcidos carboxilicos aromaticos oxidados (17.7 £12.0 %) y didcidos de
cadena corta (26.4 + 9.7 %), indicando la presencia de DOM altamente procesada. Los compuestos alifdticos
alcanzaron un 13.7 £13.2 %. En ambos métodos, la lignina se correlaciond fuertemente con el DOC, destacando su
importancia como marcador de aportes vegetales, mientras que los compuestos alifdticos y proteicos tendieron a ser
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mds abundantes en lagunas con bajo DOC. El andlisis estacional mostré mayor proporciéon de amidas y dcidos grasos
en invierno, y mds fenoles y guayacol en verano, sugiriendo variaciones en la fuente y el procesamiento de la DOM.
Finalmente, las diferencias entre lagunas indicaron mayor DOM de origen terrestre en Castillos, predominante de
vegetacion vascular, mayor contenido de dcidos grasos y amidas en José Ignacio y Garzén, y enriquecimiento de
lignina tipo graminea dentro de Laguna de Rocha.

Los valores de CH? fueron en general similares entre los sistemas, con concentraciones por lo general menores a 250
nM (p > 0.05). Sin embargo, en José Ignacio y Garzén se registraron valores superiores a 750 nM durante el verano.
Las lagunas se ordenaron en cuanto a concentracién promedio de CH? de la siguiente forma: José Ignacio > Garzén >
Rocha > Castillos. Se observé una marcada variabilidad estacional, con concentraciones promedio significativamente
mayores en verano (96.7 £ 220 nM) y otofo (116.2 £ 140.5 nM) que en invierno (27.5 + 33.6 nM) y primavera (23.0 £ 25.5
nM) (p < 0.05). La metanogénesis en el sedimento constituye la principal fuente de CH4 en los sistemas costeros
(Reeburgh, 2007), aunque también puede producirse en microambientes anéxicos en el interior de las particulas de
materia orgdnica disuelta en la columna de agua (Karl y Tilbrook, 1994). Un aumento de la temperatura acelera los
procesos de mineralizacion de la materia orgdnica y provoca un aumento de la liberacidn de CH4 hacia la columna de
agua. En general el grado de saturacién del CH4 es > 100% por tanto, las lagunas estdn sobresaturado de CH4. Los
valores de CH4 se encuentran por encima de lo observado en otras lagunas costeras (5.6 a 48.4 nM, Vallejo et al.,
2021). Sin embargo, estos valores son varios 6rdenes de magnitud menores que los reportados en lagunas altamente
contaminadas, como el complejo lagunar de Jacarepagud en Brasil, donde se registraron concentraciones de CH? de
hasta 288,572 nM atribuibles a la degradaciéon de materia orgdnica procedente de efluentes domésticos no tratados
(Cotovicz et al., 2021).

La concentracidn de N?0 presentd un patrén similar al observado para el CH?, con diferencias no significativas entre
sistemas (p > 0.05). No obstante, el orden de concentracion media fue encabezado por Castillos, seguida por Rocha,
Garzén vy, por ultimo, José Ignacio. Estacionalmente, las concentraciones mds altas de N?0 se registraron en otono
(35.1 £ 58.5 nM) y verano (11.4 £ 14.6 nM), superando significativamente a las observadas en invierno (9.5 £ 1.5 nM), y
primavera (8.8 1.1 nM), (p < 0.05). El grado de saturacién de N?0 mostré una marcada variabilidad estacional. En
verano, los valores promediaron 146 %, indicando una sobresaturacidn, mientras que en otono, se registraron las
mayores saturaciones, con un promedio de 1130 %. En invierno, el promedio fue de 85 % y en primavera, el promedio
fue de 96 %. Estos resultados evidencian un predominio de condiciones sub-saturadas en invierno y primavera, y
mayor produccidn de N?0 en verano y especialmente en otono.

En cuanto los flujos agua-atmosfera no se observaron diferencias significativas entre lagunas en los flujos de CH? (p
> 0.05), a pesar de las diferencias en los sus promedios. En todos los casos se observaron flujos a la atmosfera
positivos, por lo que las lagunas actian como una fuente de CH4 a la atmosfera. Las lagunas José Ignacio y Garzén
presentaron los valores promedio mds elevados (247.9 + 449.6 y 303.5 £521.8 ymol m?2 d?", respectivamente),
seguidas por Rocha (254.8 + 639.5 ymol m?2 d?") y Castillos mostré los menores flujos con un promedio de 117.8 + 238.8
Mmol m?2 d?'. En cambio, si se encontraron diferencias significativas temporales (p < 0.05). Los flujos mds altos se
registraron en verano y otoio, con promedios de 321.5 £ 661.0y 462.7 £ 616.5 pmol m?2 d?’, respectivamente. En
invierno y primavera los valores fueron notablemente mds bajos (73.7 £116.9y 76.7 £76.3 pymolm?2d7?',
respectivamente). Esto probablemente refleja la influencia de la temperatura sobre los procesos microbiolégicos
responsables de la produccién de CH? (metanogénesis), que son mds activos en condiciones calidas. A su vez, en
estas estaciones suele haber mayor disponibilidad de materia orgdnica y menor oxigenacidn en el sedimento, lo que
favorece la emision de metano Reeburgh, 2007). Las emisiones de CH4 fueron altamente variables similares a otros
sistemas costeros influenciados tanto por aportes antropogénicos como por procesos naturales, como el suministro
bentdnico y el intercambio con marismas adyacentes (Burgos et al. 2018, Sadat-Noori et al., 2015). La menor emisidn
observada en la Laguna Castillos podria estar asociada con una mayor eficiencia en la oxidacién del metano en los
sedimentos o una menor produccidn en general (Ulyanova et al., 2014). Las caracteristicas del sedimento y la
dindmica hidrdulica particular de cada laguna, como la influencia de los vientos o la cercania a la linea de costa,
podrian ser factores explicativos de esta variabilidad. Estos resultados son consistentes con estudios previos que
documentan un patrén estacional claro en los flujos de metano en ecosistemas costeros y estuarinos (Ulyanova et al.,
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2014, Amaral et al., 2021).

Los flujos de éxido nitroso (N?0) en las lagunas estudiadas presentaron una alta variabilidad estacional. En términos
generales, las concentraciones promedio de N?0 fueron mds altas en la Laguna de Rocha (37.9 + 203.5 umol m?2 d?"),
seguida de Castillos (11.9 £ 44.0 umol m?2d?"), José Ignacio (6.8 = 31.5 umol m?2d?") y Garzén (5.5 + 24.5 umol m?2 d?7).
Sin embargo, las diferencias entre las lagunas no fueron estadisticamente significativas (p > 0.05), lo que sugiere que
las emisiones de N?0 pueden estar controladas por factores locales que no se reflejan en una variabilidad geogrdfica
clara.

En cuanto a la variabilidad estacional, se observé una tendencia clara hacia mayores emisiones de N?0 en verano
(52.1 £197.3 umol m??d?") y otofio (29.3 £52.2 umol m?2 d?"), con una caida pronunciada durante invierno donde se
observaron flujos negativos en invierno (-8.7 £ 13.7 umol m?2 d?") y primavera (-3.3 * 6.2 umol m?2d?"). Es decir, las
lagunas actdan como fuente de N20 a la atmosfera en verano y otofio y como sumidero en invierno y primavera.
Estudios previos sugieren que las reacciones de reduccién de 6xidos de nitrégeno son mds activas en condiciones de
baja temperatura (Murray et al., 2015). Sin embargo, los flujos negativos de N20 no es habitual en los sistemas
costeros, lo que pone de manifiesto la importancia de los procesos de desnitrificacién sobre el intercambio de este
gas con la atmésfera en las lagunas costeras del Uruguay.

Conclusiones y recomendaciones

Este estudio constituye la primera evaluacion integral de las emisiones de metano (CH?) y 6xido nitroso (N?0) en las
lagunas costeras de José Ignacio, Garzén, Rocha y Castillos, revelando su papel como fuentes significativas de estos
gases de efecto invernadero. Ademads, constituye el primer estudio a nivel molecular de caracterizacién de la DOM en
estos sistemas, aportando informacion clave sobre su composicidn y su influencia en los procesos biogeoquimicos.

Los resultados muestran que, si bien las concentraciones de CH? son moderadas en comparacidn con sistemas
altamente eutrofizados (e.g. Cotovicz et al., 2021), las lagunas exhiben una marcada estacionalidad, con emisiones
madximas en verano y otoho. Este patrén resalta su sensibilidad al aumento de temperaturas, un factor critico en el
contexto del cambio climdtico. Ademads, el N?0 presenta un comportamiento dindmico, con las lagunas actuando como
fuentes netas en épocas calidas y como sumideros en invierno, un hallazgo poco comun en sistemas costeros que
merece mayor investigacion (Murray et al., 2015). Los resultados reflejan una dindmica compleja de las emisiones de
N?0 en las lagunas costeras estudiadas, en la cual factores estacionales y ambientales locales, como la temperatura
y la disponibilidad de materia orgdnica, juegan un papel crucial. Aunque las diferencias entre lagunas no fueron
estadisticamente significativas, la variabilidad temporal observada subraya la importancia de la estacionalidad en
los flujos de N?0 y su rol como sumideros o emisores de este gas de efecto invernadero. Estos resultados
proporcionan una base para futuras investigaciones que profundicen en las interacciones entre los procesos
biogeoquimicos en ambientes costeros y su impacto en el ciclo del nitrégeno.

Dada la relevancia de estos gases en el balance radiativo global —el CH? tiene un potencial de calentamiento 28-34
veces mayor que el CO? en 100 afios y el N20 hasta 238 (IPCC, 2021)—, es urgente incorporar su monitoreo en los
programas de evaluacién ambiental existentes. La medicidn de la calidad y dindmica de la DOM debe integrarse
sistemdticamente, ya que su composicion molecular y degradacién influyen directamente en la produccién de estos
gases (Battin et al., 2023). En donde ademds, cambios en el uso de la tierra, en los patrones de precipitacion y/o
suministro de agua dulce y estratificacion que alteren la composicién de la DOM (Canuel et al., 2012), podrdn tener
una consecuencia en la concentracion de CO2, N20 y CH4 y potencial emisidn a la atmoésfera (Amaral et al., 2021).
Estas observaciones resaltan la complejidad de los procesos que regulan la dindmica del carbono y nitrégeno
orgdnico en sistemas lagunares costeros y la necesidad de considerar multiples factores, incluyendo las
caracteristicas hidroldgicas, las actividades antropogénicas y las interacciones biogeoquimicas, para comprender y
gestionar adecuadamente estos ecosistemas.

Un hallazgo clave es que los sedimentos probablemente constituyen la principal fuente de CH?, como se ha
documentado en otros sistemas costeros (Borges et al.,, 2018). La metanogénesis en condiciones anoéxicas, favorecida
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por la alta temperatura y la disponibilidad de sustratos orgdnicos (Reeburgh, 2007), explicaria las mayores emisiones
observadas en las lagunas José Ignacio y Garzoén. Estudios futuros deberian cuantificar los flujos bentdnicos y
evaluar estrategias de mitigacién, como la restauracién de vegetacion riberena para reducir el aporte de materia
orgdnica aléctona.

En conclusidn, este trabajo establece una linea base critica para entender el rol de las lagunas costeras uruguayas
en el ciclo global del carbono y nitrégeno. Su inclusidn en los inventarios nacionales de GEI es esencial, junto con el
desarrollo de protocolos estandarizados que permitan comparar datos a escala regional. Dada la vulnerabilidad de
estos sistemas al calentamiento global, el monitoreo continuo —aprovechando infraestructuras ya existentes— no solo
mejorard las proyecciones climdticas, sino que también guiard politicas de conservacion para equilibrar su funcién
ecoldgica con los usos humanos sostenibles.
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