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Resumen

Resumen

El cambio climatico, incluyendo cambios en la temperatura y régimen de
precipitaciones, se espera que tenga severas consecuencias en los ecosistemas acuaticos. Por
ejemplo, sucesos erosivos catastroficos causados por eventos meteoroldgicos extremos pueden
generar ingresos masivos de materia organica disuelta (MOD) y particulada a los ambientes.
Asimismo, dichos eventos pueden generar claros en determinadas areas de los cuerpos de agua
que habitualmente estan cubiertas por bosque nativo y no estan expuestas a la radiacion solar
directa. Los arroyos de cabecera son ambientes particulamente interesantes para el estudio de
la interaccion ecosistema terrestre-acuatico, ya que al recibir agua de escorrentia de las laderas
circundantes integran la heterogeneidad de los suelos e interconectan el paisaje terrestre con la
red fluvial. Las nacientes del Rio Manso Superior (Monte Tronador, Patagonia Argentina), es
un area sometida a fuerte erosion fluvial del suelo debido a diferentes procesos, a pequefia
(erosion por crecida del arroyo Blanco Superior, BS) y a gran escala (GLOF, glacial lake
outburst flood, inundacién por estallido de lago glacial) espacio-temporal. El objetivo principal
de esta tesina fue analizar la calidad de la MOD de lixiviados de suelos y de muestras de agua
de arroyo, en tramos de suelo desnudo (debido a eventos erosivos) y en tramos cubiertos con
bosque nativo. Asimismo, se analizaron las variaciones en las caracteristicas dpticas de la MOD
de lixiviados de suelo y de agua de arroyo causadas por la fotodegradacién. Para ello, se
tomaron muestras de agua y de suelo en cuatro tramos de arroyo: dos con presencia de bosque
(Bosque GLOF y Bosque BS) y dos con suelo desnudo (Desnudo GLOF y Desnudo BS). Se
analiz6 el contenido de materia organica en las muestras de suelo (%), como también las
diferentes caracteristicas Opticas de la MOD de lixiviados de dichas muestras y del agua de
arroyo. Se realizaron experimentos de fotodegradacién en laboratorio irradiando con luz
artificial y se compararon las caracteristicas Opticas de la MOD antes y después de la
irradiacion. Las variables analizadas fueron color (as), aromaticidad (SUVA), lignina
(ass0/[COD]), y tamafio molecular (S275-295, Sr). Los suelos de bosque (Bosque GLOF y Bosque
BS) presentaron aproximadamente cuatro veces mas porcentaje de materia organica que los
suelos afectados por eventos erosivos (Desnudo GLOF y Desnudo BS). La MOD de los
lixiviados de suelos desnudos mostro aproximadamente el doble de aromaticidad y nueve veces
mas lignina que los lixiviados de suelos de bosque, sugiriendo un rapido agotamiento de las
moléculas labiles de MOD. Los lixiviados de suelo de bosque mostraron aproximadamente el
doble de los valores de Sz7s-295, indicando mayor presencia de MOD de bajo tamafio molecular.

En cuanto al agua de arroyo, el tramo maés bajo en la red fluvial (Bosque GLOF) presento




Resumen

mayor color, aromaticidad y contenido de lignina, sugiriendo la integracion de las
caracteristicas de la cuenca y la acumulacion de compuestos. Los experimentos de
fotodegradacion mostraron que el porcentaje de cambio en el tamafio molecular promedio (Sr)
en lixiviados de suelos de bosque fue cuatro veces mayor que en lixiviados de suelo desnudo,
sugiriendo una mayor fotoreactividad. Finalmente, las caracteristicas dpticas de la MOD en los
diferentes tramos del arroyo, no se relacionaron con las caracteristicas de la MOD lixiviada del
suelo circundante (bosque nativo o suelo desnudo), sugiriendo la importancia de procesos de
transformacion previos a ingresar a los sistemas acuaticos. En un escenario de cambio
climatico, la MOD aldctona (terrestre) que ingresa a los sistemas acuaticos podria verse

fuertemente afectada en su concentracién, calidad y biodisponibilidad.
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Abstract

Climate change, including changes in temperature and precipitation regimes, is
expected to have severe consequences on aquatic ecosystems. For example, catastrophic
erosive events caused by extreme weather events can generate a massive inputs of dissolved
organic matter (MOD) and particulate matter into environments. Likewise, these events can
generate gaps in certain areas of the water bodies that are usually covered by native forest and
are not exposed to direct solar radiation. Headwaters are particularly interesting environments
for the study of the interaction between terrestrial and aquatic ecosystems, since upon receiving
runoff water from the surrounding slopes, they integrate the heterogeneity of the soils and
interconnect the terrestrial landscape with the river network. The headwaters of the Upper
Manso River (Monte Tronador, Patagonia Argentina), is an area with strong fluvial soil erosion
due to different processes, small (erosion due to flooding of the stream Upper Blanco, BS) and
large scale (glacial lake outburst flood, GLOF) space-time. The main objective of this study
was to analyze the quality of DOM in soil leachate and stream water samples, in reaches of
bare soil (affected by erosive events) and in reaches covered with native forest. Also, analyze
the variations in the optical characteristics of the DOM of soil leachates and stream water
caused by photodegradation. For this purpose, water and soil samples were taken in four stream
sections: two with the presence of forest (Bosque GLOF and Bosque BS) and two with bare
soil (Desnudo GLOF and Desnudo BS). | analyzed organic matter content in the soil samples
(%), and optical characteristics of DOM from soil leachates samples and from stream water.
Photodegradation experiments were carried out in the laboratory irradiating with artificial light
and the optical characteristics of MOD were compared before and after irradiation. The
variables analyzed were color (ass0), aromaticity (SUVA), lignin content (azso/[DOC]), and
molecular size (S275-205, Sr). Forest soils (Bosque GLOF and Bosque BS) presented on average
six times more organic matter than soils affected by erosive events (Desnudo GLOF and
Desnudo BS). The DOM of the leachates from bare soils showed on average twice the
aromaticity and nine times more lignin than the leachates from forest soils, suggesting a rapid
depletion of the labile DOM molecules. The forest soil leachates showed on average twice the
values of Sa7s.205, indicating a greater presence of low molecular size DOM. Regarding stream
water, the lowest section in the river network (Bosque GLOF) presented greater color,
aromaticity and lignin content, suggesting the integration of basin characteristics and
compounds accumulation. Photodegradation experiments show that the percentage change in

mean molecular size (Sr) in leachates from forest soils was four times greater than in leachates
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from bare soil, suggesting a higher photoreactivity. Finally, the optical characteristics of the
DOM in the different stream reaches were not related to the characteristics of the DOM leached
from the surrounding soil (native forest or bare soil), suggesting the importance of
transformation processes prior to entering aquatic systems. In a climate change scenario, the
allochthonous (terrestrial) DOM entering aquatic systems could be affected in its

concentration, quality and bioavailability.




Introduccidn

Introduccion

Se conoce como cambio climatico global al escenario que se ha desarrollado durante las
Gltimas seis décadas como resultado del aumento de las emisiones antropogénicas de gases de
efecto invernadero (Field et al. 2014). Durante este periodo se ha experimentado una tendencia
de cambios sisteméticos graduales en las condiciones climaticas promedio, incluido un
aumento en la temperatura promedio global, aumento del nivel del mar, sequias e inundaciones
mas frecuentes, entre otras. (Stocker et al. 2013). Particularmente, en el territorio continental
una de las sefiales mas prominentes del cambio climatico es el derretimiento de los glaciares
(Parry et al. 2007; Sommaruga 2015; Zemp et al. 2009). Como producto de este derretimiento
acelerado y continuo, se observan grandes aumentos en el caudal de los arroyos, y también la
formacion de lagos asociados a los glaciares, denominados lagos proglaciales (Worni et al
2014). Dichos lagos son inestables y pueden vaciarse a través de peligrosas inundaciones
causadas por la ruptura de las morenas que contienen la masa de agua (Worni et al. 2014), en
un tipo de evento denominado GLOF (glacial lake outburst flood, GLOF, inundacién por
estallido de lago glacial). Estos eventos incluyen: ruptura de rocas, avalanchas de hielo,
movimientos de masas desde las morenas, produciendo olas que sobrepasan el dique de
contencion y generando inundaciones extremas y flujos de materiales sélidos (Worni et al.
2014) que tienen efecto varios kilbmetros aguas abajo. Dichos eventos climaticos catastroficos
probablemente impliquen un mayor ingreso de materia organica a los ecosistemas acuaticos,
lo cual estaria fuertemente relacionado con procesos erosivos del suelo (Chapin Il et al. 2009;
Huxman et al. 2004).

Durante los eventos meteorologicos, el suelo puede lixiviarse o erosionarse intensamente
transfiriendose carbono organico a los ecosistemas acuaticos en formas disueltas vy
particuladas, respectivamente (Lal 2003). Con respecto al proceso de lixiviacién del suelo, se
ha subrayado la importancia de las inundaciones repentinas en la exportacion de carbono hacia
los ecosistemas acuaticos, ya que durante estos eventos los rios reciben soluciones superficiales
enriquecidas en carbono orgéanico que resultan de la lixiviacion de materia organica recién
depositada (Lloret et al. 2011). Asimismo, se ha demostrado que, durante inundaciones con
niveles bajos de agua, el carbono disuelto se exporta en su mayoria en forma inorganica,
mientras que, durante las inundaciones extremas, el carbono disuelto transportado es
principalmente organico (Lloret et al. 2013). Por otro lado, respecto al proceso de erosion del
suelo, se ha observado que en este proceso se exportan preferentemente los materiales mas

labiles de las capas superficiales ricas en carbono (Berhe et al. 2012). De esta manera, la
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intensidad y naturaleza de los eventos erosivos que afectan al suelo, se relacionan
estrechamente con la calidad de materia organica que se libera a los ambientes acuaticos,

resultando de vital importancia la interface suelo-ecosistema acuatico (Cole et al. 2007).

Los arroyos de cabecera son sistemas dindmicos que interconectan el paisaje terrestre con
la red fluvial (Battin et al. 2008; Richardson & Danehy 2007). Debido a que reciben agua de
escorrentia de las laderas circundantes, se han propuesto como "espejos del paisaje”, integrando
la heterogeneidad de la captacion de los suelos, la geologia y el uso de la tierra en una vision
biogeoquimica combinada (Bishop et al. 2008; Wipfli et al. 2007). Comprender la dindAmica de
MOD en las cabeceras es particularmente importante porque en estas areas se registra la mayor
recepcion de materia organica de origen terrestre por unidad de area (Agren et al. 2007). Las
principales fuentes de MOD en los arroyos de cabecera son primariamente de fuentes aléctonas
(terrestres) (Boyer et al. 1996), tales como la hojarasca y sus lixiviados provenientes de la
vegetacion riberefia (Abelho 2001; Meyer et al. 1998; Villanueva et al. 2016) o los lixiviados
de suelo del area circundante (Jeanneau et al. 2015). Ambos tipos de MOD (originada en tejidos
vegetales y en suelo), se encuentran relacionadas ya que tanto la cantidad de hojarasca, como
su composicion y propiedades son factores esenciales que controlan la formacion de la materia
organica del suelo (Kdgel-Knabner 2002; Scholes et al. 1997), pudiendo impactar sobre la
concentracion y la composicion quimica de la MOD en los ambientes acuéticos (Gabor et al.
2015).

En los ambientes acuaticos, la fraccion de la MOD que absorbe la radiacién ultravioleta
(RUV) y la luz visible se define como materia organica disuelta coloreada (MODC). La MODC
juega un rol central en muchos procesos bioldgicos y quimicos en los ecosistemas acuaticos
(Tranvik 1992). En el caso de los ecosistemas de agua dulce, una gran fraccion de la MODC
puede originarse a partir de la lignocelulosa de tejidos de soporte vegetal y puede contener
grandes cantidades de &cidos humicos y fulvicos. La MODC también puede ser producida por
degradacion de componentes del medio acuatico, tales como células microbianas y algales
(Carder et al. 1989; McKnight et al. 1994). El origen de la materia organica disuelta influira en
su espectro de absorcion y en su resistencia a los procesos de degradacion fotoquimica y
bioldgica (Del Vecchio & Blough 2004), los cuales alteraran sus propiedades opticas (Vodacek
et al. 1997). La absorcion de la MODC disminuye de manera casi exponencial desde el rango
de radiaciones UV (RUV) hasta las longitudes de onda visibles, disminuyendo a casi cero entre
650 y 700 nm (Loiselle et al. 2009).
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Durante las Gltimas décadas, se ha utilizado la espectrofotometria y el estudio de los
espectros de absorcion en las longitudes de onda visibles y UV, para investigar la dinamica
espacial y temporal de la MOD en ecosistemas acuéticos. Se han descripto numerosos
pardmetros correspondientes a la absorcién de la MOD a longitudes de onda especificas,
brindando una manera simple y rapida de estimar el tamafio molecular, aromaticidad,
humificacion, grado de aloctonia, etc.(De Haan & De Boer 1987; Fichot & Benner 2012; Pace
& Cole 2002; Weishaar et al. 2003). Asimismo, se ha encontrado que cambios en las pendientes
de espectros de absorcion de la MODC pueden asociarse con diferencias en composicion o en
las fuentes de la MODC (De Haan & De Boer 1987; Helms et al. 2008; Loiselle et al. 2009).
El estudio de Helms et al. (Helms et al. 2008) se focaliz6 en los valores de absorbancia que
cambian de manera importante frente a alteraciones de la materia organica disuelta coloreada,
particularmente variaciones en el peso molecular; sefialé que la relacion entre las pendientes
espectrales en los rangos 275-295 (Sz7s-205, Nm™) y 350-400 (Sss0-400, NM™), denominada Sg, se
correlaciona con el tamafio molecular y puede variar de acuerdo a la fuente de MOD
predominante. Asimismo, se ha sefialado que la relacion espectral Sr constituye una buena
herramienta en el estudio de la fotodegradacion de la MOD, ya que permite detectar facilmente
cambios en el tamafio molecular debido a la incidencia luminica (Bowen et al. 2020; Helms et
al. 2008).

La fotodegradacion o degradacion fotoquimica de la MODC, consiste en la pérdida de
color del agua causada por la absorcion de la radiacién solar (Morris & Hargreaves 1997;
Osburn et al. 2001; Zagarese et al. 2001). Las radiaciones solares [Radiacion fotosintéticamente
activa (PAR, photosynthetically active radiation) + RUV] pueden transformar MODC de alto
peso molecular (p. ej. acidos himicos) en pequefios productos labiles, que son luego removidos
del volumen de MOD por volatilizacion de C gaseoso o por rapido consumo microbiano
(Lindell et al. 2000; Moran & Zepp 1997). Asimismo, la radiacion solar incidente puede alterar
la composicion quimica de la MOD, por ejemplo, de moléculas de bajo peso molecular,
produciendo diferentes compuestos, en ocasiones mas complejos (Cory et al. 2007; Gonsior et
al. 2009; Ward & Cory 2016). Por lo tanto, la composicion quimica de la MOD, su edad, origen
e historia de fotodegradacion previa son factores de importancia en el analisis de las variaciones
fotoquimicas, tornandose dificil la identificacion de patrones claros y definitivos en el estudio
del efecto de las radiaciones en los ambientes. Particularmente, en los arroyos con alta
transparencia, como lo son los arroyos de cabecera, la penetracion de la RUV a través de la
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columna de agua parece ser controlada principalmente por las caracteristicas opticas de la
MODC (Frost et al. 2005).

Las nacientes del Rio Manso Superior (Monte Tronador, Patagonia Argentina),
constituyen un interesante escenario donde evaluar el efecto de eventos erosivos catastroficos
en los suelos y en la concentracion y la composicion de la MOD lixiviada de los mismos. En
esta area se registran, en primer lugar, eventos erosivos frecuentes en los arroyos que se forman
a partir del glaciar y que transportan aguas abajo el resultado del derretimiento. Este es el caso
del Arroyo Blanco Superior que suele presentar importantes y repentinos cambios en el caudal,
saliendo ampliamente de su lecho y provocando inundaciones y erosion en su area circundante
(Martyniuk observacidon personal). En segundo lugar, existe una extensa area aguas abajo, que
sufrié las consecuencias de un GLOF ocurrido en 2009. La causa de dicho evento fue el
estallido de la morena frontal que contenia el lago proglacial Ventisquero Negro (41°12°S,
71°49°0; 1000 m s.n.m.), debido a un aumento en el nivel del lago causado por fuertes
precipitaciones y por el bloqueo con hielo de la salida del lago. Este evento movilizé una gran
masa de escombros que arraso gran parte del valle por donde fluyen los Arroyos Blanco, Negro
y Rio Manso y bosque nativo aguas abajo, dejando una amplia area de suelo desnudo (Bastidas
Navarro et al. 2018). Considerando que estos eventos suelen suceder en &reas remotas,
imposibilitando el estudio de sus efectos inmediatos en las areas afectadas, resulta interesante
el andlisis de estos eventos en los ecosistemas acuéticos y terrestres del area mencionada, que
si bien se encuentra dentro de un area protegida (Parque Nacional Nahuel Huapi), es de facil
acceso. Asimismo, considerando que esta area se encuentra sujeta a cambios de paisaje
repentinos debido a cambios climéticos extremos, implicando la formacién de claros en tramos

determinados del arroyo, resulta interesante analizar la degradacion fotoquimica de la MOD.




Obijetivos, Hipotesis y Predicciones

A continuacion, se enumeran los objetivos, hipotesis y predicciones de este estudio

Obijetivo 1
Comparar la calidad de la materia organica disuelta de lixiviados de suelos y de muestras
de agua de arroyo, en tramos de suelo desnudo (debido a eventos catastréficos) y en tramos

cubiertos con bosque nativo.

Hipotesis 1

La calidad de la materia orgénica lixiviada de suelos se ve afectada por la presencia o
ausencia de bosgue nativo. De la misma manera, la MOD de los diferentes tramos de arroyo
(&rea circundante con suelo desnudo o suelo con bosque) se vera influenciada por la presencia

de bosque nativo en el &rea circundante.

Prediccién 1
Los lixiviados de suelo con bosque presentaran MOD con mayor color, grado de
aromaticidad y proporcion de acidos humicos que la lixiviada de suelo desnudo. EI mismo

patrén se observara en el agua de arroyo del tramo circundado por bosque.

Objetivo 2
Analizar las variaciones en las caracteristicas opticas de la MOD de lixiviados de suelo y

agua de arroyo causadas por la irradiacion luminica (RUV+PAR) artificial.

Hipotesis 2
La exposicion a RUV genera cambios en el tamafio molecular promedio de la materia
organica tanto de los lixiviados de suelo como del agua de arroyo, variando la magnitud del

efecto de acuerdo a las diferencias en la calidad de la MODC.

Prediccion 2
El tamafio molecular promedio de la MOD se vera disminuido transcurrido el periodo de
irradiacién experimental (fotodegradacion), observandose un efecto mayor en los lixiviados de

suelo que en el agua de arroyo.
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Materiales y métodos

Area de estudio y muestreo

El Monte Tronador (3475 m s.n.m.) se encuentra ubicado en la zona sur del Parque
Nacional Nahuel Huapi, Patagonia Argentina, en el limite con Chile. Del lado argentino se
encuentran los glaciares Manso, Castafio Overo, Alerce, Frias y el Ventisquero Negro (Ruiz et
al. 2017). Desde alli, comienzan las nacientes del Rio Manso Superior que luego de recorrer
15 km vy recibir varios afluentes desemboca en el Lago Mascardi. Estas nacientes estan
rodeadas de bosgue andino patagonico, dominado por arboles perennifolios de la especie
Nothofagus dombeyi. Esta area también esta sometida a la erosion fluvial del suelo, a través de
diferentes procesos: la zona aguas abajo del lago proglacial VVentisquero Negro (Arroyo Negro-
Rio Manso), fue escenario de un GLOF en el 2009, mientras que el cauce del Arroyo Blanco
que nace en el glaciar Castafio Overo (Garganta del Diablo) es frecuentemente erosionado por
las crecidas repentinas y catastréficas generadas por el derretimiento del glaciar, y el aumento

de precipitaciones (nieve y lluvia) (Fig. 1).

Se seleccionaron 4 lugares para el muestreo en la zona de las nacientes del Rio Manso,
las cuales se ubicaron a lo largo del Arroyo Blanco y del Rio Manso (Fig. 1). Diferenciamos
cuatro lugares de muestreo, dos con presencia de bosque y dos con suelo desnudo (Bosque y
Desnudo, respectivamente), con una distancia de aproximadamente 5 km entre las nacientes y
el sitio de muestreo mas alejado. El par de sitios Bosque GLOF y Desnudo GLOF, ubicados
agua abajo, se eligieron para analizar sitios con efecto del GLOF en el suelo (Fig. 1). Para
analizar sitios con el efecto de las eventuales crecidas del Arroyo Blanco Superior (BS) ubicado
aguas arriba, se eligieron los sitios Bosque BS y Desnudo BS (Fig. 1). Los sitios ubicados en
el area GLOF se encontraban separados por 2 km, mientras que los sitios ubicados en Blanco
Superior (BS) se encontraban separados por 1,3 km. EI muestreo se llevo a cabo el dia 15 de
febrero de 2018. En cada sitio, se tomaron cuatro muestras de suelo, correspondientes a los
primeros 5 cm de profundidad (Gabor et al. 2015). Las muestras se almacenaron en bolsas
estériles y fueron transportadas al laboratorio en oscuridad en condiciones controladas de
temperatura. Ademas, en cada uno de los cuatro sitios se tomaron tres bidones con un volumen
de 5 L de agua de arroyo, en contenedores previamente lavados con HCI 0,1 M. Las muestras
de agua fueron tomadas en el tramo del arroyo inmediatamente proximo a dénde fueron
tomadas las muestras de suelo (Fig. 2). Dichas muestras fueron transportadas en oscuridad y

en condiciones de temperatura controladas al laboratorio.
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Figura 1. Mapa del area de estudio (Monte Tronador, Patagonia Argentina), con los sitios de muestreo y referencias. Sitios Desnudo BS (Blanco
Superior), Bosque BS (Blanco Superior), Desnudo GLOF (Glacial Lake Outburst Flood), Bosque GLOF (Glacial Lake Outburst Flood).
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Procedimientos de laboratorio

Procesamiento de muestras de suelo

Para determinar el contenido de agua de cada muestra de suelo, se colocaron las
muestras en cuencos de aluminio en estufa a 60 °C hasta estabilizacion del peso, por lo menos
durante una semana. La determinacion del contenido de materia organica del suelo, se obtuvo
por diferencia con el peso seco libre de cenizas. Luego se tomaron submuestras de cada
muestra, fueron pesadas en balanza analitica (~0,01 g de suelo) y mufladas durante 1 h a 450
°C. Posteriormente, una vez descendida la temperatura a 100°C, se volvieron a pesar las
submuestras para obtener el peso seco libre de cenizas y por diferencia de peso se obtuvo el
contenido de materia organica (Fig. 2), segun método LOI (Weight loss of ignition, pérdida de
peso por ignicion) modificado de Schulte & Hopkins (1996). Cabe sefialar que las temperaturas
utilizadas en el presente estudio para el secado y la incineracion del suelo no son las que se
utilizan habitualmente como protocolo estandarizado; sin embargo, incluso actualmente hay
discusion acerca de cuales son las temperaturas adecuadas para las diferentes etapas de
procesamiento, variando de acuerdo a los diferentes laboratorios y tipos de ambientes a estudiar
(Dabadie et al. 2018). La temperatura de ignicion debe ser lo suficientemente alta para eliminar
la totalidad de C organico y a su vez lo suficientemente baja para minimizar la pérdida de otros
componentes del suelo tales como los carbonatos (Schulte & Hopkins 1996). Se estima que
temperaturas menores a 500 °C pueden evitar dichas pérdidas sin necesidad de un pre-
tratamiento de las muestras (Ben-Dor & Banin 1989). Un estudio realizado en suelos del area
del presente estudio registré en muestras de suelos un pH de entre 4,8 y 5,4 (Duo Saito et al.
2018), por lo que podria considerarse que la concentracion de carbonatos en los suelos
estudiados es despreciable y la metodologia utilizada no estaria sobreestimando el contenido

de materia organica.
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Figura 2. Procedimiento del muestreo, procesamiento de las muestras, experimento y

analisis de laboratorio.
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Preparacion de lixiviados de suelo.

Los lixiviados de suelo se obtuvieron siguiendo la metodologia de Gabor et al. (2015),
a partir de suelo sin tamizar, para evitar el efecto del secado de la materia organica. Las
muestras de suelo fueron homogeneizadas en sus bolsas, y se removieron con pinzas estériles
rocas y secciones grandes de plantas. Treinta gramos de suelo seco se colocaron en 150 mL de
agua MilliQ, y se agitd la mezcla en agitador orbital (Fig. 3) durante una hora a 200 rpm, en
oscuridad a 20°C. Luego se centrifug6 durante 15 min y se filtré el sobrenadante a traves de
filtros de fibra de vidrio GF/F (Osmonics) muflados de 0,7 um de tamafio de poro (Gabor et al.
2015) (Fig. 2). Con el lixiviado obtenido se realizé la caracterizacion éptica de la MOD
correspondiente a cada tipo de suelo. El lixiviado obtenido se utiliz6 ademas para realizar los
experimentos de degradacion fotoquimica de la MOD (Fig. 2). Todos los pesos de suelos
fueron corregidos por humedad, segin el valor obtenido en la seccién Procesamiento de
muestras de suelo. El contenido de humedad para Bosque GLOF, Desnudo GLOF, Bosque BS
y Desnudo BS fueron de 1,73 + 0,40 g, 0,82 + 0,16 g, 2,86 + 1.74 g, y 0,66 = 0.29 g,

respectivamente.

Figura 3. Preparacion de lixiviados de suelos utilizando agitador orbital.

Procesamiento de muestras de agua de arroyo
Una vez en el laboratorio, las muestras de agua correspondientes a los diferentes tramos
de arroyo muestreados fueron filtradas a través de filtro de 0,7 um de fibra de vidrio GF/F
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(Osmonics) muflados. Una parte del volumen se utilizd6 para la caracterizacion
espectrofotométrica de la MOD, y otra parte del volumen se destiné a la realizacion de los

experimentos de fotodegradacion (Fig. 2).

Experimento de degradacion fotoquimica.

Los experimentos de degradacion fotoquimica se llevaron a cabo con el agua de arroyo,
y con los lixiviados de suelo, filtrados por filtros de 0,7 um GF/F (Osmonics) muflados. Las
muestras fueron incubadas bajo el tratamiento LUZ (PAR + RUV) y OSCURIDAD (controles).
Se utilizé como fuente de luz dos lamparas fluorescentes UVA 340 (UVA 340 ldmpara de Q-
Panel Lab Products, con maxima emisién a 340 nm), dos lamparas fluorescentes de luz diurna
(Phillips TLT 40 W) y dos lamparas fluorescentes de luz negra (Q-Panel Lab Products). El
espectro UV de la luz de las lamparas UVA340 se asemeja al espectro solar entre 280 nm y
350 nm (Shick et al. 1999). La luz negra se incluy6 para salvar la brecha entre el maximo de
emision de las ldmparas UVA340 (Kmax:340 nm) y las lamparas fluorescentes de luz diurna, las
cuales emiten la fraccion fotosintéticamente activa (400-700 nm) (Fig. 4). Las muestras fueron
irradiadas en tubos de 16 mL de cuarzo con sus correspondientes controles oscuros (tubos
cubiertos de aluminio). Se utilizaron tubos de cuarzo para el tratamiento luz ya que este material
permite el paso de las radiaciones UV. El experimento de fotodegradacion duré 4 h, de acuerdo
a la metodologia ya descripta en trabajos previos (Bastidas Navarro et al. 2009; Clark et al.
2016; Wolinski et al. 2016) en casos de irradiancia artificial en laboratorio; de esta manera la
MOD recibi6 35 mW cm? nm™ de 340 nm, un nivel de irradiacion que es equivalente a la luz
del sol que llega a la superficie de los cuerpos de agua durante el verano (Modenutti et al.
2005). La dosis total de 340 nm fue de 5040 J m? s%. Se realizo la caracterizacion optica de la
MOD, al inicio y al final de la incubacion, analizando diferentes parametros
espectrofotométricos. La fotodegradacion se analizO como variaciones en los parametros

oOpticos indicativos de tamafio molecular, particularmente Sr (ver mas abajo).
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Figura 4. Espectros luminicos de las lamparas utilizadas como fuente luz en el

experimento de fotodegradacion [extraido de Wolinski et al. (2016)].

Caracterizacion espectrofotométrica de la MOD

Se realizaron escaneos espectrofotométricos (250 nm- 790 nm) del agua de arroyo y de
los lixiviados de suelo, previamente filtrados a través de filtros GF/F muflados. Se procedi6 de
la misma manera con las muestras correspondientes al experimento de fotdlisis, transcurrido el
periodo de irradiacion. Los escaneos se realizaron en celdas de cuarzo de 10 cm de paso éptico
utilizando un espectrofotometro de doble haz Shimadzu UV2450, utilizando como blancos
agua MilliQ. Este instrumento permite comparar al mismo tiempo la muestra con el blanco de
manera que los valores corresponden a la muestra con el blanco ya descontado. Se construyeron
las curvas de absorbancia de la MOD convirtiendo las unidades de absorbancia a coeficiente
de absorcion. El coeficiente de absorcion fue obtenido de acuerdo a la férmula de Kirk (1980)
a traveés de la siguiente férmula:

as=2,303A /1

donde agq es el coeficiente de absorcion (m™), A corresponde a la absorbancia y | es la
longitud de paso Optico en metros.

Se estimo el color del agua considerando la absorbancia a 440 nm (as40) (Pace & Cole
2002). Se calcularon los coeficientes de absorcion azss y asso normalizados por la concentracion
de carbono organico disuelto (COD) (az2s4:[COD] 0 SUVA y ass0:[COD]), los cuales son
indicadores de la aromaticidad de la MOD (Weishaar et al. 2003) y del contenido de lignina
(COD de origen terrestre) (Fichot & Benner 2012), respectivamente.
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Se grafico el espectro de absorbancia de cada escaneo como In (ag) vs Longitud de onda
y se determiné la pendiente espectral para una banda de longitud de onda corta, desde 275 a
295 nm, y para una de onda relativamente mas larga, desde 350-400 nm. Las dos pendientes
calculadas se denominan Sz7s.295 Y Sas0-400, respectivamente, y la relacion entre ambas es Sr
(S275295: S3s0-400). Esta relacion se focaliza en los valores de absorbancia que cambian de
manera importante frente a alteraciones de la materia organica disuelta coloreada,
particularmente variaciones en el peso molecular (Helms et al. 2008). La pendiente S»7s_295 Se
ha observado que se relaciona con el peso molecular de la MOD coloreada y con el origen de
la misma (Helms et al. 2008): MOD de alto peso molecular presenta bajos valores de S275 295
y se la asocia con un origen terrestre, mientras que valores mayores se relacionan con un
descenso del peso molecular y, por lo tanto, se utiliza también como una aproximacion a la
degradacion fotoquimica (Fichot & Benner 2012; Helms et al. 2008; Stedmon et al. 2011). De
la misma manera Sr, al incluir Sz7s.295 en su célculo, se correlaciona inversamente con la masa

molecular y varia con la fuente de MOD predominante (Helms et al. 2008; Rose et al. 2015).

Concentracion de carbono organico disuelto

Se determind la concentracion de carbono organico disuelto (COD) para las muestras
de agua de arroyo y lixiviados de suelo, previamente filtradas con filtros de 0,7 um GF/F
(Osmonics) muflados. La concentracion de COD se determiné con un analizador de
combustion de alta temperatura Shimadzu (TOC-VCSH). Este equipo es usado para el analisis
del contenido de carbono (organico e inorganico). EI método que utiliza para el analisis es el
de combustion oxidativa, el cual es un método extensamente usado y recomendado por los
estandares analiticos internacionales. La muestra se combustiona a altas temperaturas, para
formar diéxido de carbono. El gas portador conteniendo el dioxido de carbono y otros
productos de combustion son enfriados y deshidratados antes de llegar a la celda del detector
de NDIR (infrarrojo no dispersivo). El area del pico es proporcional a la concentracion de

carbono total (TC) o de carbono inorganico (IC).

Analisis estadisticos
Los resultados de los coeficientes de absorbancia asao, SUVA, asso/[COD], S275-295, Sas0-
400 Y Sr calculados para las diferentes muestras de lixiviados de suelo y agua de arroyo fueron

sometidos a un anélisis de varianza de una via (ANOVA de una via). Los resultados de aso,
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Sa75-205, S3s50-400 Y Sr del experimento de fotodegradacion fueron analizados con un anélisis de
varianza de dos vias (ANOVA de dos vias), para los factores sitio (Desnudo GLOF, Bosque
GLOF, Desnudo BS y Bosque BS) y tratamiento (LUZ y OSCURIDAD). Cuando se
encontraron diferencias significativas (P < 0,05), se llevé a cabo un test a posteriori con el Test
de Tukey. En todos los casos, la normalidad y la homocedasticidad fueron verificados

previamente a los ANOVA. Los analisis estadisticos fueron realizados con SigmaPlot 12.5.
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Resultados

El suelo

Contenido de Materia orgénica

La determinacion del porcentaje de materia organica presente en los diferentes suelos
mostro diferencias (ANOVA P < 0,001). El suelo extraido en Bosque BS fue el que presento6
los mayores valores de porcentaje MO (Fig. 5). Con respecto a Bosque GLOF, Bosque BS
presento 4 veces mas contenido de MO. Los suelos desnudos mostraron similar porcentaje de
MO (Fig. 5).
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Figura 5. Porcentaje (%) de materia organica de los suelos de cada sitio muestreado.
Cada barra representa el valor promedio + desviacion standard. Las letras indican diferencias

significativas entre los sitios (P < 0,05) analizadas con Test a posteriori de Tukey.
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Los lixiviados

Los valores de concentracion de COD registrados mostraron diferencias significativas
entre los lixiviados de los suelos muestreados (P<0,001). Se observo mayor concentracion de
COD en los lixiviados de los suelos de bosque, siendo el doble en Bosque BS (Bosque GLOF:
65,6 + 1,3 ug C g%, Bosque BS: 119,6 + 2,1 pg C g*). Las concentraciones registradas en los
lixiviados de suelo desnudo fueron similares (Desnudo GLOF: 6,61+ 1,2 pg C g, Desnudo
BS:5,82+2,1 ug C g?).

Debido a problemas en la medicion de los espectros de absorbancia, se debieron
descartar los escaneos obtenidos para una réplica de Desnudo GLOF, y una réplica de Desnudo
BS. Los espectros de absorbancia de la materia organica disuelta de los lixiviados de los
diferentes suelos mostraron maximos de absorbancia en los rangos de UV-B (Fig. 6). Sin
embargo, pudieron observarse diferencias en la intensidad de los valores maximos de las
diferentes muestras (Fig. 6). Se pudo observar que el sitio Bosque BS presenta un valor mayor
de absorbancia a 250 nm que los demas sitios, y que los sitios de suelo desnudo (Desnudo
GLOF y Desnudo BS) se encuentran mas cercanos entre si, que los sitios de bosque (Bosque
GLOF y Bosque BS). Con respecto al color del agua (coeficiente de absorcion asso) de las
diferentes muestras de lixiviados de suelo, no se observaron diferencias significativas
(ANOVA P =0,359) (Fig. 7).
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Figura 6. Espectros de absorbancia de los lixiviados de suelo de cada sitio. La curva

correspondiente a cada sitio es el promedio de 4 réplicas.
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Figura 7. Valores de aas0 de los lixiviados de suelos de los diferentes sitios muestreados.

Cada barra representa el valor promedio + desviacién standard. Las letras indican diferencias

significativas entre los sitios (P < 0,05) analizadas con Test a posteriori de Tukey.

Los valores de aromaticidad, estimados a través del calculo de SUVA mostraron

diferencias significativas entre los suelos de los diferentes sitios (ANOVA P < 0,001). Los

suelos de sitios bajo bosque (Bosque GLOF y BS) mostraron menor aromaticidad que los sitios

con suelo desnudo (Fig. 8).

17



Resultados

3_
fe))
e b b
p T -
= 2 -
<
>
)
(7))
5 a

g T

a

O 1 1 1 1
Bosque GLOF Desnudo GLOF Bosque BS Desnudo BS

Figura 8. Valores de aromaticidad de la materia organica disuelta (SUVA) de
lixiviados de suelo de los diferentes sitios muestreados. Cada barra representa el valor
promedio * desviacion standard. Las letras indican diferencias significativas entre los sitios

(P < 0,05) analizadas con Test a posteriori de Tukey.

El contenido de lignina (MOD de origen terrestre), estimado a través del coeficiente
azso/[COD] mostr6 una diferencia significativa entre los sitios (ANOVA P < 0.001). Se pudo
observar que el suelo desnudo (Desnudo GLOF y Desnudo BS) present6 alrededor de 4 veces
mayor contenido de lignina que el suelo de bosque (Bosque GLOF y Bosque BS) (Fig. 9). Estos

resultados indican una correspondencia con los valores de aromaticidad (Fig. 8).
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Figura 9. Contenido de lignina estimado a través de asso/[COD] de lixiviados de suelos
de los diferentes sitios muestreados. Cada barra representa el valor promedio + desviacion

standard. Las letras indican diferencias significativas entre los sitios (P < 0,05) analizadas con

Test a posteriori de Tukey.

El tamafio molecular promedio de la MOD de los lixiviados, estimado a travées de las
pendientes So7s205 ¥ Ssso-400 Y SU relacion Sgr, varié entre los diferentes sitios muestreados
(Tabla 1, Fig. 10). Los valores de S275.295 fueron mayores en los sitios Bosque GLOF y BS, lo
cual indica que presentan mayor cantidad de moléculas pequefias que los sitios Desnudo GLOF
y BS (ANOVA P = 0,001). De la misma manera, los valores de Ssso 400 fueron mayores en
Bosque GLOF y BS (Tabla 1) (ANOVA P < 0,001).
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Tabla 1. Valores de Sz75-205 y Sas0-400 de l0s lixiviados de suelos de los diferentes sitios
muestreados. Se presenta la media + la desviacion estandar. Las letras indican diferencias

significativas entre los sitios (P < 0,05) analizadas con Test a posteriori de Tukey.

Sitio S275-205 (NM™1) S350-400 (NM'Y)
BosqueGLOF 0,011 +0,001 (a) 0,014 + 0,003 (a)
Desnudo GLOF 0,007 0,001 (b) 0,006 + 0,001 (b)
BosqueBS 0,015+ 0,004 (a) 0,012 £ 0,003 (a)
Desnudo BS 0,007 0,001 (b) 0,005 + 0,001 (b)

Los valores de Sr de los lixiviados fueron diferentes entre los suelos muestreados
(ANOVA P =0,002). Los valores para suelo desnudo (Desnudo GLOF y BS) fueron mayores
que para suelo con bosque, indicando diferencias en la calidad de la MOD y que la proporcion

de moléculas pequerfias fue mayor (Figura 10).
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Figura 10. Valores de Sr de la materia organica disuelta (S275-205 /Sss0-400) de los
lixiviados de suelos de los diferentes sitios muestreados. Cada barra representa el valor
promedio * desviacion standard. Las letras indican diferencias significativas entre los sitios (P

< 0,05) analizadas con Test a posteriori de Tukey.
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El arroyo

Las concentraciones de COD registradas no mostraron diferencias entre los diferentes
tramos del arroyo (ANOVA P = 0,536). Las concentraciones registradas para Bosque GLOF,
Desnudo GLOF, Bosque BS y Desnudo BS fueron 0,31 + 0,1 mg L?, 0,38 + 0,1 mg L%, 0,40
+0,12mg L,y 0,29 + 0,1 mg L, respectivamente.

Los espectros de absorbancia de la MOD de las muestras de agua de arroyo
correspondientes a cada sitio muestreado mostraron un patron similar, con maximos de
absorbancia en los rangos de UV-B (Fig. 11). Sin embargo, puede notarse que los valores
méaximos (250 nm) de dichas curvas presentan diferencias entre si. El agua de arroyo del
Bosgue GLOF presentd el mayor valor maximo (250 nm) (Fig. 11).
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Figura 11. Espectros de absorbancia del agua de arroyo de cada sitio muestreado. La

curva correspondiente a cada sitio es el promedio de 3 réplicas.

21



Resultados

Los valores de color (as40), la aromaticidad (SUVA) y lignina (asso/[COD]) mostraron
diferencias significativas entre los diferentes sitios muestreados (ANOVA P < 0,001, para los
3 indicadores). Los valores de dichos parametros fueron al menos el doble mayores en el agua
de arroyo del Bosque GLOF (Fig. 12, 13, 14).
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Figura 12. Color del agua de arroyo, calculado como as4o, de los diferentes sitios
muestreados. Cada barra representa el valor promedio + desviacién standard. Las letras indican

diferencias significativas entre los sitios (P < 0,05) analizadas con Test a posteriori de Tukey.
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Figura 13. Valores de aromaticidad de la materia organica disuelta (SUVA) del agua de
arroyo de los diferentes sitios muestreados. Cada barra representa el valor promedio *

desviacion standard. Las letras indican diferencias significativas entre los sitios (P < 0,05)

analizadas con Test a posteriori de Tukey.
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Figura 14. Contenido de lignina estimado a través de azso/[COD] de la materia organica

disuelta del agua de arroyo de los diferentes sitios muestreados. Cada barra representa el valor

promedio * desviacion standard. Las letras indican diferencias significativas entre los sitios (P

< 0,05) analizadas con Test a posteriori de Tukey.

Los indicadores de tamafio molecular (S27s-205, Ssso-400, Sr) mostraron diferencias
significativas entre los sitios (ANOVA P = 0,043, P = 0,013, P < 0,001, respectivamente). Los
indicadores calculados no mostraron un patrén claro entre sitios de bosque y suelo desnudo

(Tabla 2, Fig. 15).

Tabla 2. . Valores de Sz7s205 ¥ Ssso-400del agua de arroyo de los diferentes sitios

muestreados. Se presenta la media + la desviacion estandar. Las letras indican diferencias

significativas entre los sitios (P < 0,05) analizadas con Test a posteriori de Tukey.

Sitio

S275-205 (NM'1)

Sas0-400 (NM'L)

Bosque GLOF
Desnudo GLOF
Bosque BS
Desnudo BS

0,00790 + 0,00020 (a)
0,00971 + 0,00036 (b)
0,00866 + 0,00095 (ab)
0,00954 + 0,00095 (ab)

0,00736 + 0,00036 (a)
0,01036 + 0,00035 (b)
0,00854 + 0,00040 (ab)
0,00784 + 0,00075 (b)
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Figura 15. Valores de Srde la materia organica disuelta (S27s-295 /S3s0-400) del agua de
arroyo de los diferentes sitios muestreados. Cada barra representa el valor promedio +
desviacion standard. Las letras indican diferencias significativas entre los sitios (P < 0,05)

analizadas con Test a posteriori de Tukey.

Experimento de Fotodegradacion

Los Lixiviados

En el experimento de fotodegradacion de lixiviados, no se observaron diferencias
significativas en el color (as40) entre los tratamientos (LUZ y OSCURIDAD), mientras que si
se observaron diferencias significativas entre los sitios muestreados (Tabla 3). De la misma
manera, los valores de las pendientes Sz7s-205 Y Sss0-400, NO Mostraron diferencias entre los
tratamientos (Tabla 3). Sin embargo, los resultados fueron significativamente diferentes para
el factor sitio (Tabla 3). Los valores promedio de S275.295 y S3s0-400, fueron mayores en los sitios

de bosque que en los de suelo desnudo (Tabla 4).
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Tabla 3. Resultados de ANOVAs de dos vias para las variables asso, S275-295, S350-400 Y
Sr para el experimento de fotodegradacion con los lixiviados de los diferentes sitios

muestreados. Los valores de P significativos (P < 0,05) se muestran en negrita.

Variables Factor F P
aaso(m™?) Sitio 4,653 0,011
Tratamiento 0,0109 0,918
Interaccion 0,0185 0,996
Sz75-205 (M%) Sitio 26,510 <0,001
Tratamiento 1,662 0,210
Interaccion 0,296 0,828
8350-4oo(nm'1) Sitio 35,592 <0,001
Tratamiento 0,645 0,430
Interaccion 0,335 0,800
Sr Sitio 33,349 <0.001
Tratamiento 15,065 <0.001
Interaccion 1,340 0,286

Tabla 4. Parametros espectrofotométricos del experimento de fotodegradacion de
lixiviados de suelos para cada sitio y tratamiento. Se presenta la media * la desviacion estandar.
Las letras indican diferencias significativas entre los sitios (P < 0,05) analizadas con Test a

posteriori de Tukey.

SITIO TRATAMIENTO a0 (m?) S275-205 (Nm'?) Sss0-400 (NM?)
Sosaue GLOE LUZ 350£135 _ 0013:0001 _ 0012:0001
9 OSCURIDAD  3,32+163 & 001240001 2 0,014+0,003

LUZ 1764+12.92  0,007+0.001 000640001

Desnudo GLOF - o~ RiDAD  17.89+13.62 ° 000740001 ° 000640001 °

Bosaue BS LUZ 9.00:351 0016:0,004 _ 0012:0008 _
9 OSCURIDAD  1041+234 ° 0011+0008 2 0,009+0,007
LUZ 10,13t6,85 _ 0,009+0,001 . 0.006+0,001

DesnudoBS  Jo - RiDAD 9824598 © 0008+0001 ° 0006£0001 °

Los valores de la relacion Sr (Sz7s-205 / Sss0-400) mostraron diferencias entre los sitios y
entre tratamientos (Tabla 3). En todos los sitios, el valor promedio de Sg fue mayor en el
tratamiento LUZ que en OSCURIDAD (Fig. 16), indicando una disminucion en el tamafio
molecular promedio. Los valores registrados al iniciar la irradiacion (t0) y en OSCURIDAD

finalizada la irradiacién, fueron similares. En cuanto al porcentaje de aumento de Sr del
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tratamiento LUZ con respecto a OSCURIDAD, los sitios con suelo desnudo tienen un

porcentaje de cambio menor que los sitios con suelo de bosque (Fig. 16).

2,0
27,5% 3,9% 19,1% 7,3% 1 LUz
a b b (o BN OSCURIDAD
O 0
*
1,5
* *
*
(_/)’I 1,0 -
0,5
0,0

Bosque GLOF Desnudo GLOF Bosque BS Desnudo BS

Figura 16. Valores de Sr calculados para los lixiviados de suelo, de cada sitio y
tratamiento, trascurrido el periodo de irradiacion. Los valores de Sg al comienzo del
experimento (t0) se muestran como circulos blancos. Se especifica ademas el porcentaje de
aumento de Sr del tratamiento LUZ con respecto a OSCURIDAD. Las letras indican las
diferencias significativas entre sitios. Los asteriscos (*) indican diferencias significativas entre

los tratamientos dentro de cada sitio.

Agua de arroyo

En el experimento de fotodegradacion de agua de arroyo, no se observaron diferencias
ni en el color (ass0) Ni en Szso-a00 entre los tratamientos (LUZ y OSCURIDAD), mientras que
si se observaron diferencias entre los sitios muestreados (Tabla 5). Con respecto a los valores
de Sa75-205, Se observaron diferencias entre los tratamientos (LUZ y OSCURIDAD), como asi
también entre los sitios (Tabla 5); se observaron mayores valores en el tratamiento de LUZ que
en OSCURIDAD (Tabla 6).
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Tabla 5. Resultados de ANOVAs de dos vias para las variables asso, S275-295, S350-400 Y
Sr para el experimento de fotodegradacion con las muestras del agua de arroyo. Los valores de

P significativos se muestran en negrita.

Variables Factor F P

aao (M) Sitio 2135,273 <0,001
Tratamiento 1,588 0,220
Interaccion 1,532 0,232

S275-205 (NM™) Sitio 42,600 <0.001
Tratamiento 34,868 <0,001
Interaccion 2,103 0,126

8350-4oo(nm'1) Sitio 183,167 <0.001
Tratamiento 1,797 0,193
Interaccion 1,123 0,359

Sr Sitio 17,502 <0,001
Tratamiento 15,651 <0,001
Interaccion 1,211 0,327

Tabla 6. Parametros espectrofotométricos del experimento de degradacién fotoquimica
de agua de arroyo para cada sitio y tratamiento. Se presenta la media + la desviacion
estandar.Las letras indican diferencias significativas entre los sitios (P < 0,05) analizadas con

Test a posteriori de Tukey.

SITIO TRATAMIENTO a4 (m?) S275-205 (ML) Sas0-400 (NM1)

o cLoF LUZ 386+0,09  0,008+0,000 0,006+0,000
osque OSCURIDAD 396015 % 0007+0,000 & 0,006£0000 2
LUZ 0.50+0,04 . 0,01320,001 0,012 0,001
Desnudo GLOF o~ URIDAD 055005 ° 00110000 ° 001240001 °
Bosaue BS LUZ 067008 _ 0013£0000 = 00110001 _
9 OSCURIDAD 0764008 © 0,010+0,000 0,010+0,001
Sesudo BS LUZ 1,14:0,15 0,013:0,002 ~ 0,008:0,000

OSCURIDAD 1,06+0,07 0,011+0,000 0,009+0,000

Los valores de Sr fueron diferentes entre los tratamientos (LUZ y OSCURIDAD) y los
(Tabla 5). La relacion Sr fue siempre menor en OSCURIDAD vy similar al valor en t0, excepto
en Bosque GLOF (Tabla 6, Fig. 17). Los sitios Bosque GLOF y Desnudo BS presentan los
mayores valores de Sr, mientras que Desnudo GLOF y Bosque BS se mantienen similares y
menores (Fig.17). El porcentaje de aumento de Sr del tratamiento LUZ en relacion a
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OSCURIDAD para el agua de arroyo, a diferencia de los lixiviados de suelo, no presenté un

patrén claro entre sitios de bosque y suelo desnudo (Figura 17).

2,0

4,8% 16.6% 15,1% 22,3% == LUz
a b b a BN OSCURIDAD
* O 10
1,5 - *
*
*

U)’I 1,0 A

0,5

0,0

Bosque GLOF Desnudo GLOF Bosque BS  Desnudo BS

Figura 17. Valores de Sr calculados para el agua de arroyo, de cada sitio y tratamiento,
trascurrido el periodo de irradiacion. Se muestran también los valores de Sgr al comienzo del
experimento (t0) (circulos blancos). Se especifica ademas el porcentaje de aumento de Sr del
tratamiento LUZ con respecto a OSCURIDAD. Las letras indican las diferencias significativas
entre sitios. Los asteriscos (*) indican diferencias significativas entre los tratamientos dentro

de cada sitio.
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Discusion

En este estudio se observo que la calidad de la materia organica lixiviada de suelos se vio
afectada por la presencia de bosque o ausencia de bosque nativo; sin embargo, en el sentido
opuesto a lo esperado, ya que los mayores valores de aromaticidad y contenido de lignina se
registraron en el suelo desnudo. Por otro lado, el agua de arroyo no mostré relacion con la
presencia de bosque en su ribera, observandose mayor grado de aromaticidad y contenido de
lignina en el sitio de muestreo ubicado a menor altura (BOSQUE GLOF). De esta manera, se
rechaza la hipdtesis inicial planteada. Respecto a los experimentos de fotodegradacién de la
MOD de los lixiviados de suelo y el agua de arroyo, para ambos tipos de muestras y en todos
los sitios se registré un aumento en el pardmetro Sr en el tratamiento LUZ, confirmandose una
disminucion en el tamafio molecular transcurrida la irradiacion. Considerando que el lixiviado
de suelo presenta mayor contenido de acidos himicos (MOD de alto peso molecular), respecto
al agua de arroyo, se esperaba un efecto mayor de la fotodegradacién en los lixiviados de suelo,

sin embargo, no se observaron diferencias importantes.

El suelo y sus lixiviados

En los ecosistemas terrestres, el principal aporte de materia organica al suelo proviene
de la hojarasca, y la cantidad y calidad de los mismos varia principalmente por las especies de
plantas presentes (Joly et al. 2016). En el presente estudio se observé que el porcentaje de
materia organica del suelo es mayor en los sitios con presencia de bosque nativo que en los
sitios de suelo desnudo. Asimismo, se observaron diferencias significativas entre los dos suelos
de bosque (Bosque GLOF y BS). Si bien toda el area de muestreo se encuentra dominada por
el mismo bosque nativo mixto de Nothofagus dombeyi, el bosque que se encuentra aguas abajo
(Bosque GLOF) es notablemente mas joven y con arboles de menor tamafio que los presentes
en el bosque aguas arriba (Bosque BS) (Fig.1). Esta diferencia podria ser la causa por la cual
los suelos presentan diferencias en su contenido de MOD.

Las curvas espectrofotométricas de la MOD de los lixiviados reflejaron las diferencias
presentes en los suelos. Los parametros opticos utilizados para estimar el contenido de lignina
y aromaticidad (asso/[COD] y SUVA, respectivamente), arrojaron resultados no esperados, ya
gue se esperaba obtener mayores valores en los suelos con presencia de bosque. Sin embargo,
ambos parametros mostraron mayor cantidad absoluta en el suelo desnudo. En relacién con

esto, investigaciones anteriores han indicado que tanto la actividad microbiana, como las

30



Discusion

caracteristicas inorganicas del suelo pueden afectar la liberacion y la calidad de MOD presente
(Cincotta et al. 2019; Joly et al. 2016). Esto podria indicar que, en el suelo de bosque, donde
hay mayor actividad de degradacion (por hongos y bacterias), haya mayor contenido de
moléculas no refractarias como resultado de la transformacion de las moléculas. Por otro lado,
en un bosque las precipitaciones que corren a traves de toda la estructura de la vegetacion
(hojas, tallos, troncos, etc.) proveen, eventualmente, a los suelos una significante cantidad de
C y nutrientes (Van Stan & Stubbins 2018). El suministro de nutrientes resulta de vital
importancia en la actividad microbiana, estimulando la degradacion de MOD vy asi afectando
sus caracteristicas moleculares. De esta manera, el hecho de encontrar mayor contenido
absoluto de MOD aromatica y de lignina en los lixiviados de suelos desnudos, podria estar
estrechamente asociado al rapido agotamiento de las moléculas labiles de MOD, consumidas
por los organismos degradadores en este suelo (Donnelly et al. 1990; Waldrop et al. 2004). En
estos ambientes (los suelos desnudos), se ha demostrado que la actividad microbiana puede
mantenerse muy baja, tanto por la falta de suministro de MOD como de nutrientes (Ciccazzo
et al. 2016).

Las variaciones en el espectro de absorbancia de la materia organica disuelta y, por lo
tanto, en sus pendientes espectrales, se deben a cambios en el tamafio molecular de la MOD
(Helms et al. 2008). En el presente estudio, el pardmetro estimador de moléculas pequefias
(S275-205) de MOD mostrd valores més altos en el lixiviado de suelo de bosque. Contrariamente
a lo esperado, la relacion Sg (cuyo numerador es Sz7s-205), la cual se ha correlacionado (de la
misma manera que S»7s-295) con la masa molecular promedio y que puede variar con la fuente
de MOD predominante (Helms et al. 2008; Rose et al. 2015), mostrd valores menores en el
lixiviado de suelo de bosque. Este resultado sugiere un mayor tamafio molecular promedio de
la MOD en el suelo de bosque, lo cual seria en cierta medida contrario a lo expuesto
previamente (resultados de aromaticidad, contenido de lignina, y So7s.205). ES necesario
recordar que en los ambientes naturales son numerosos los procesos que pueden participar en
la transformacién de la MOD (cambios en autoctonia/ aloctonia, fotodegradacion, degradacién
microbiana, etc.), modificando el tamafio molecular y por lo tanto el Sg. De esta manera, en
este estudio, donde se comparan lixiviados de suelos, los valores de Sr parecen estar reflejando
el resultado de mdaltiples procesos. Estudios previos ya han planteado la dificultad de separar
el efecto de multiples factores, tales como diferencias en las fuentes de MOD vy en el procesos
de fotolisis, sobre los valores de Sr (Rose et al. 2015). Asimismo, sefiala que, si la

fotodegradacion fuera el unico factor que estuviera afectando a la MOD, un aumento en Sgr
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estaria relacionado directamente con una disminucién en el tamafio molecular por degradacion

fotoquimica (Rose et al. 2015).

El agua de arroyo

En el presente estudio se plantea que la cantidad y calidad de la MOD de los diferentes
tramos de arroyo (area circundante con suelo desnudo o suelo con bosque) se vera influenciada
por la presencia de bosque nativo en el area circundante. Sin embargo, los resultados no
muestran suficiente evidencia para soportar esta hipétesis. Las curvas espectrofotométricas de
la MOD en las muestras de agua de arroyo mostraron diferencias entre si, pero también con los
lixiviados de suelos de cada sitio. Cabe destacar que el agua de arroyo del sitio Bosque GLOF
fue el que presentd los mayores valores de color (aso), de aromaticidad (SUVA), y de
contenido de lignina (asso/[COD]). Este sitio es el que se encuentra mas abajo, entre los sitios
muestreados, en la red fluvial, sugiriendo que las caracteristicas de la MOD en el agua no
reflejan necesariamente lo que ocurre en la ribera. Esto puede asociarse a que, a lo largo de un
arroyo, la materia organica que se transporta va cambiando, ya sea porque es degradada o
porque van ingresando nuevas fuentes, y va integrando las caracteristicas de la cuenca mediante
este desplazamiento unidireccional (Tank et al. 2010).En un arroyo también de bajo orden de
Estados Unidos se demostré que la MOD labil constituye una fuente de energia importante a
escala de tramo cerca de su punto de entrada al arroyo, mientras que la MOD menos labil se
exporta a tramos aguas abajo (Wiegner et al. 2005). Asi, la MOD que no es utilizada aguas
arriba proporciona un enlace energético entre tramos, siendo utilizada aguas abajo, como se
propuso originalmente en el concepto del rio continuo (Vannote et al. 1980).De esta manera,
en el sitio Bosque GLOF se observa MOD resultado de la transformacion y acumulacion de
compuestos, por ejemplo, aromaticos y méas coloreados, en concordancia con Wiegner et al.
(2005).

Fotodegradacion de MOD de lixiviados de suelo y agua de arroyo

Si bien son escasos los estudios de fotodegradacion de lixiviados de suelo, Hansen et
al. (2016) sefnald que suele ser poco significativo el efecto de la degradacién fotoquimica en
MOD de dicha fuente, en comparacion con lixiviados de plantas y algas. Esto puede deberse a
que la MOD de suelo ya ha pasado un tiempo de residencia prolongado en el entorno donde ha
estado expuesto al procesamiento microbiano (Hansen et al. 2016). Sin embargo, en el presente

estudio los experimentos de fotodegradacion de la MOD, tanto de lixiviados de suelos, como
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de agua de arroyo revelaron variaciones significativas en sus espectros de absorbancia y
caracteristicas dpticas, transcurridas las 4 h de exposicion a la fuente artificial de PAR-RUV.
Las principales diferencias entre los dos tratamientos (LUZ y OSCURIDAD) en lixiviados y
agua de arroyo, se observaron en los resultados del cambio del tamafio molecular promedio
(Sr), que mostraron una clara disminucion del tamafio molecular con el tratamiento de luz
RUV-PAR, lo que se atribuye a la ruptura de enlaces quimicos de moléculas de mayor tamario
como acidos humicos (Hansen et al. 2016). Se pudo observar que el porcentaje de esta
disminucion del tamafio molecular (aumento de Sg en LUZ con respecto a OSCURIDAD) es
mayor para el lixiviado de suelo de bosque nativo, lo que nos podria estar indicando una mayor
labilidad de dichas moléculas. En este caso, la alta actividad microbiana de suelos de bosque
podria jugar un rol importante, modificando las caracteristicas de la MOD que se libera en los
lixiviados y su tendencia a la fotdlisis. La radiacion UV puede incrementar la disponibilidad
de COD para las bacterias heterotroficas debido a la ruptura de las moléculas refractarias
produciendo compuestos de menor peso molecular (Bertilsson & Tranvik 2000; Moran & Zepp
1997), por lo que la biodisponibilidad de la MOD de los suelos de bosque podria ser mayor
que la de suelos desnudos para los ecosistemas acuéticos, una vez que estos lixiviados llegan a
los arroyos. De esta manera, los resultados obtenidos sugieren que los eventos erosivos, tanto
como lo puede ser un GLOF o las crecidas repentinas de un cauce, al favorecer la formacion
de areas de suelo desnudo, podrian disminuir la calidad y biodisponibilidad de la MOD que se
libera a los arroyos.

Los resultados del experimento de fotodegradacion de agua de arroyo mostraron
fotodegradacion significativa para todos los tramos muestreados. Contrariamente,
experimentos realizados en un arroyo de bajo orden de la region mostraron que tanto lixiviados
de suelo como agua del arroyo se mantuvieron sin cambios transcurrida la irradiacion (Garcia
et al. 2018). En un estudio similar realizado en arroyos de Estados Unidos, se observo que las
tasas de alteracion fotoquimica de la MOD dependen de si ésta es labil, semi-labil o refractaria,
sefialando que so6lo cuando la MOD es semi-labil/refractaria, se registran tasa de
fotodegradacion importantes (Bowen et al. 2020). Estos resultados sugieren que la MOD
presente en los tramos muestreados podria tratarse de moléculas semi-labiles a refractarias, y
que la radiacion solar podria estar jugando un papel fundamental en el destino de la MOD de

mayor peso molecular en este arroyo.
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Conexion entre el suelo y el agua de arroyo

La cantidad y calidad de la MOD lixiviada de derivados de hojarasca es especie-
especifica, por lo que la mezcla de diferentes especies vegetales afecta claramente los
microorganismos del suelo y el procesamiento microbiano (Joly et al. 2016). De esta manera,
la actividad bacteriana y el procesamiento de la materia organica, parecen jugar un rol
fundamental en la transformacién de la MOD, desde que es generada hasta que llega a los
arroyos. Ademas de la biodegradacion, la adsorcion se ha visto implicada en cambios en la
calidad del COD a medida que se mueve hacia los sistemas acuaticos (Leenheer 1980;
McDowell & Likens 1988). Se ha visto que la capacidad de adsorcidn de un suelo se encuentra
relacionada con su contenido de éxidos de Fe y Al (Moore 1989; Moore & Jackson 1989) y su
contenido de arcillas (Nelson et al. 1992; Nelson et al. 1990). En este sentido, los glaciares del
cerro Tronador han retrocedido en los dltimos 30 afios (Masiokas et al. 2008), provocando una
mayor entrada de arcilla glacial durante los meses mas calidos del afio (Iriondo 1974) producto
de la erosion glaciar de la roca madre. Los arroyos que drenan estos glaciares transportan y
depositan a lo largo de su recorrido su carga de arcilla en las riberas y los suelos inundados. De
esta manera, la transformacion y/o retencion de la MOD entre el arroyo y el lixiviado del suelo
de bosque, podrian atribuirse también al proceso de adsorcion.

El fuerte vinculo entre el ambiente terrestre y los arroyos de cabecera, afecta
particularmente la concentracion y la calidad del COD, las cuales flucttan a lo largo del afio
de manera estacional. Un estudio reciente proporciona evidencia de que eventos de alto flujo,
como tormentas de lluvia, causan un aumento en el ingreso de MOD Yy bacterias desde de suelo
circundante (Caillon & Schelker 2020).En este sentido, se ha observado en lagos de la zona
andino-patagodnica, que durante estaciones secas, la MOD de los cuerpos de agua se ve afectada
principalmente por diversos procesos de trasformacion interna, tales como degradacion
bioldgica y fotoquimica (Queimalifios et al. 2019). Por otro lado, en una cuenca cercana a la
zona de estudio, Garcia et al. (2015) mostro que los valores de Sren el agua de arroyo son
menores durante eventos de precipitacion (mayor proporcion de moléculas de grandes), los
cual concuerdan con los valores bajos de Sr obtenidos de los lixiviados de suelo de bosque
nativo en este estudio. De esta manera, considerando que el presente estudio fue realizado en
verano (estacion con bajas precipitaciones), es esperable que los arroyos hayan permanecido
durante un periodo prolongado en ausencia de ingreso de MOD desde el medio terrestre, y
particularmente del suelo, explicando el desajuste observado entre el lixiviado de suelo y el
agua de arroyo. Asimismo, es necesario notar que, en esta cuenca, los arroyos de cabecera se

encuentran a relativamente baja altura (~ 1000 m s.n.m.), con un dominio de un bosque

34



Discusion

perennifolio de Nothofagus dombeyi. Resultaria interesante analizar si se observan estos
mismos patrones en arroyos de cabecera con presencia de bosque caducifolio de Nothofagus
pumilio, donde el ingreso de materia vegetal al6ctona a los ambientes acuéticos,

particularmente durante el otofio, es mucho mayor.

Implicancias

Las previsiones indican que es muy probable que la combinacion del aumento de las
tasas de derretimiento de los glaciares, el retroceso acelerado de los glaciares, y el aumento de
tineles subglaciales, debido a mayores descargas, contribuya a una mayor frecuencia de
GLOFs en diferentes areas del globo (Evans & Clague 1994; Richardson & Reynolds 2000).
De hecho, se han registrado numerosos casos de GLOFs durante los ultimos 20 afios en los
Andes Patagénicos (Dussaillant et al. 2010; Harrison et al. 2006; Wilson et al. 2019), sin
embargo, la mayor parte de los estudios se centran en el analisis geoldgico del evento y su
riesgo humano. Los estudios relativos a las consecuencias sobre los ecosistemas acuaticos o
terrestres y sobre los organismos que los habitan, son muy escasos a inexistentes, por lo que
esta tesina constituye un aporte al conocimiento en esta area. Esta tesina muestra que un
aumento de la erosion de los ecosistemas terrestres por eventos climaticos catastréficos
extremos podria implicar la pérdida de materia organica en los suelos, resultando en la
formacion de suelos desnudos y pobres en materia organica. Se demostré que los cambios en
la cantidad, calidad y biodisponibilidad de la materia orgéanica disuelta que lixiviaran dichos
suelos, seria totalmente diferente al suelo precedente, teniendo consecuencias en los sistemas
acuaticos y modificando la dinamica del ciclo del C en estos ecosistemas. De esta manera,
resulta vital una mirada integradora al momento de estudiar el efecto del cambio climético en
los ambientes acuaticos, prestando particular atencién a los suelos y los procesos que en ellos
ocurren, sin ignorar los eventos erosivos de origen antropico, como el uso y la transformacion

del suelo.
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Conclusiones

El suelo de bosque nativo (Bosque GLOF y BS) presentd mayor porcentaje de materia
orgénica que el suelo desnudo afectado por eventos erosivos (Desnudo GLOF y BS).
Los lixiviados de suelos desnudos mostraron mayor contenido absoluto de MOD
aromatica y de lignina que los suelos de bosque, sugiriendo un rapido agotamiento de
las moléculas labiles de MOD.

Los lixiviados de suelo de bosque mostraron mayores valores S7s.295, indicando mayor
presencia de MOD de bajo tamafio molecular.

El tramo de arroyo con mayor color, aromaticidad y contenido de lignina, fue el tramo
mas bajo en la red (Bosque GLOF), observandose la integracién de las caracteristicas
de la cuenca y la acumulacion de compuestos, por ejemplo, aroméaticos y mas
coloreados.

Se observo fotodegradacion de la MOD tanto en el agua de arroyo como en los
lixiviados de suelo. En los lixiviados de suelo, el mayor porcentaje de cambio en el
tamafio molecular promedio (Sr) se observo en el suelo de bosque, sugiriendo una
mayor fotoreactividad.

Las caracteristicas Opticas de la MOD en los diferentes tramos del arroyo, no se
relacionaron con las caracteristicas de la MOD lixiviada del suelo del sitio circundante
inmediato (bosque nativo o suelo desnudo), sugiriendo la transformacion de la MOD
por degradacion microbiana o la adsorcién a particulas tales como arcillas.
Considerando las previsiones futuras respecto al cambio climatico, esta tesina muestra
gue un aumento de la erosion de los ecosistemas terrestres por eventos climaticos
catastroficos extremos podria implicar la pérdida de materia organica en los suelos,
resultando en la formacion de suelos desnudos y pobres en materia organica. La MOD
que lixiviaran dichos suelos presentard caracteristicas muy diferentes a los suelos

precedentes, menor contenido de carbono y mayor aromaticidad.
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