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INTRODUCCION.

El nitrato (NO3’) es uno de los principales
contaminantes de las aguas
subterraneas. Su presencia es
consecuencia del uso intensivo de
fertilizantes sintéticos y organicos,
vertidos de residuos  ganaderos,
pérdidas de pozos negros y redes de
saneamiento en mal estado. Diversas
zonas de Espana presentan
concentraciones en NOs= muy por

encima del limite establecido (50 mg

NOs/l) para el agua de consumo
humano. La desnitrificacion, que es el
paso de NOs- a nitrogeno gas (N2) en su
ciclo completo, es el proceso mas
eficiente de atenuacion natural que
existe. Este proceso se produce bajo
condiciones anaerobias donde las
bacterias utilizan el NO3- como medio
oxidante. Las bacterias obtienen energia
a través de la oxidacion de materia
organica (1) o de compuestos
inorganicos como sulfuros (2) (Rivett et
al., 2008).

5CH20 + 4NO37 — 2N, +

4HCO3 + CO: + 3H0 (1)

5FeS, + 15NO, L + 5H,0 = 1080, + 7.5N, + SFeQOH + 5H (2}

El estudio de la atenuacién natural es
importante para el control de la calidad
de las aguas subterraneas y su posible
uso y explotacion. En este sentido, los
estudios multi-isotépicos han
demostrado ser la mejor herramienta
para evaluar y describir este proceso
(Kendall et al., 2007). El
fraccionamiento asociado al proceso
de desnitrificacion produce el
enriquecimiento en el NOs residual de
los isotopos pesados 180 y 15N
siguiendo una pendiente 1:2. (Béttcher
et al., 1990). Asimismo, el analisis de
la composicién isotopica de los solutos
que intervienen en las reacciones de

desnitrificacion (834S, 6180so4 y 813Cbic)
pueden dar una informacion (til sobre
qué reaccion predomina (Aravena vy
Robertson, 1998).

CONTEXTO GEOLOGICO Y GEOGRAFICO.

La cuenca endorreica de la Laguna de
Pétrola se sitia al SE de la Peninsula
Ibérica, en la provincia de Albacete. La
geologia de la cuenca presenta una
cobertera mesozoica fracturada vy
deformada por suaves pliegues. Estas
estructuras tienen una direccion NO-SE
tipica orientacion bética. El nivel ARMO
estd formado fundamentalmente por
arenas y lutitas ricas en materia
organica y sulfuros (pirita) de edad
Barreniense-Aptiense (Gomez-Alday et
al., 2004). Hidrogeolégicamente la
cuenca esta formada por dos acuiferos
superpuestos; un acuifero confinado
Jurasico, carbonatado, y un acuifero
libre Cretacico de naturaleza
siliciclastica.

En la cuenca existe actividad agricola
(regadio) y ganadera, y las aguas
residuales de la localidad de Pétrola se
vierten sin depurar en el vaso lagunar.
Las aguas del acuifero Cretacico
presentan una contaminaciéon por NOs-
que alcanza un valor medio proximo a
39 mg/l. A pesar de ello, existen
diversas surgencias de agua que no
presentan dicha contaminacion. Una de
las hipétesis para explicar estas
diferencias es la capacidad de
atenuacion natural del NOs- del nivel
ARMO.

OBJETIVOS.
El objetivo general del proyecto es la

determinacion a escala de laboratorio
del potencial natural de desnitrificacion

del nivel ARMO, a través del estudio de
la cinética de reduccion de NOs y el
calculo de los factores de
fraccionamiento isotépico asociados a
dicha reaccion.

METODOLOGIA.

Para la consecucion de este objetivo se
plantean dos tipos de experimentos, en
los cuales se ha utilizado la fraccion
sélida obtenida en el sondeo S3
realizado durante la campaia de 2008.
Este material fue conservado en el
campo con CO: sélido y congelado a -
19 °C en laboratorio. El agua utilizada,
posee un contenido en NOs de 50
mg/l, y procede del sondeo 2581 que
explota el acuifero Cretacico. Se
llevaron a cabo dos tipos de ensayos:

1) Microcosmos en sistema cerrado. Se
han realizado 9 experimentos idénticos
en ambiente estanco para poder
obtener el valor de 815N del NOsz
disuelto y, al mismo tiempo, del N2(g) y
NO2 formados. Los experimentos se
han preparado en una camara
anaerobia con atmoésfera de argoén
para evitar la presencia de oxigeno. Los
microcosmos se han realizado en
frascos ISO de 500 ml con septum de
liofilizacion (Wheaton®) y tapon GL 45.
En cada microcosmos se han mezclado
75g de sedimento del nivel ARMO con
375 ml de agua procedente del sondeo
2581, previamente desgasificada.

2) Microcosmos con flujo continuo
(ensayo en columna). Se ha construido
una simulacion del medio acuifero a
escala mediante una columna de vidrio
rellena con material del nivel ARMO
(sondeo S-3). Este material se ha
mezclado en una proporcion de 1 a 3
(p/p) con arena de mar lavada

palabras clave: Desnitrificacion,
Fraccionamiento isot6pico

ARMO,

Microcosmos,

key words: Denitrification, ARMO, Microcosms, Isotope fractionation

resumen SEM 2009

* corresponding author: rcarrela7@alumnes.ub.edu




50

(Panreac®), a fin de aumentar la
permeabilidad de la columna. El
montaje y el desarrollo del experimento
se han realizado dentro de una camara
anaerobia en atmoésfera de argon,
manteniendo los niveles de 02 por
debajo del 0,3%. El flujo continuo vario
entre 0,05y 0,1 ml/min.

En ambos ensayos se ha determinando
la concentracion de NHa*, carbono
inorganico disuelto (DIC), carbono
organico disuelto (DOC), aniones (Cl,
NO2, NO3,, PO43, S042). En los sistemas
cerrados se han obtenido ademas los
contenidos en cationes mayoritarios y
trazas. Los is6topos analizados en la
fraccion sélida y liquida son: 313Cpic,
034S y 6180 del SO042, 615N y 5180 del
NOs y NO2 Unicamente en los sistemas
cerrados se ha llevado a cabo la
determinacion de 515N del N2(g).

RESULTADOS Y DISCUSION.

Los experimentos en sistemas cerrados
muestran una evolucion de Ia
concentracion en NOs- muy irregular,
desde practicamente invariable en
unas muestras hasta llegar a valores
por debajo del limite de deteccién en
otras. En estos experimentos el NO2- no
alcanza niveles elevados debido a que
la reaccion de desnitrificacion se
produce hasta su estadio final pasando
todo el NOs- disuelto a N2 (g) (Fig. 1).
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fig. 1. Valores de la concentracion (mg/l) de NOz y
NO2 determinados en los sistemas estancos.

La evolucién de la concentracion de
NOs y NO2>- en e experimento de flujo
continuo sugiere la presencia de
procesos de atenuacion de Ia
contaminacion (Fig. 2a). Durante las
primeras 250 horas se fij6 un flujo
continuo de 0,1 mil/min. En este lapso
de tiempo la disminucién del contenido
en NOsz va acompanada de un
aumento en la concentracion en NO2
(Fig. 2a). Tras esta primera etapa de
desnitrificacion, el agua muestreada
recupera su concentracion inicial (300

horas). Al cabo de 1000 horas se ha
disminuido el flujo a la mitad, con el
objetivo de aumentar el tiempo de
residencia del agua en el sedimento
hasta 8 dias. En esta etapa se observa
una disminucion de la concentracion
en NOs desde valores de 55 mg/l a 36
mg/| (Fig. 2a). Este experimento sigue
realizandose, con una velocidad de
flujo menor a fin de comprobar si el
tiempo de residencia es un factor
limitante en la desnitrificacion y poder
calcular la cinética de la reaccion.
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fig. 2. a) Evolucion en la concentracion (mg/l) de
NOsz y NO2 en el experimento en flujo continuo. b)
Valores de 534S del SO42 respecto la concentracion
(mg/l) en NOs. El cuadrado representa el valor
534S del sedimento.

Cuando se comparan los valores de
9834S en S042 frente a la cantidad de
NOs- disuelto obtenido en los ensayos,
se observa que la disminucion de la
concentracion en NOs- es paralela a
una disminucion de la 334S del S042
desde valores de -16,8%o0 (valor del
agua inicial empleada en el ensayo),
hasta -21,6%o0 que es un valor similar al
obtenido en el sedimento -22.5%o (Fig.
2b). Este comportamiento demuestra
que la oxidacion de sulfuros presentes
en el sedimento ejerce un papel
importante en las primeras 250 horas
del proceso desnitrificacion (Fig. 2b).
Actualmente se estan determinando
los valores de 315N y 3180 del NOsz y
NO2;, que aportaran los datos
necesarios para calcular el
fraccionamiento producido. Igualmente

los valores 313C en el HCO3 permitiran
conocer la influencia que la materia
organica tiene en este proceso.

CONCLUSIONES.

Los resultados indican que el nivel
ARMO muestra un potencial
desnitrificador capaz de eliminar la
mayor parte del NOsz- presente en el
agua subterranea. Sin embargo, su
comportamiento varia drasticamente
de unas muestras a otras. La cinética
de la reaccion en un sistema abierto
(columnas) ha demostrado ser lenta y
sensible al tiempo de residencia. Los
primeros analisis isotopicos sugieren
que la pirita puede actuar como
donador de electrones al menos en los
primeros estadios del proceso. Los
analisis de 815N y 6180 del NOsz y NO2, y
813C del HCOsz aportaran los datos
necesarios para conocer con mas
precision este proceso y cuantificar la
importancia que tiene cada reaccion
(1,2) en la desnitrificacion.
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