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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados de un estu-
dio en el cual se caracteriza la distribucién y la evolucién
de la concentracion de nitratos en las aguas subterraneas
de Osona (provincia de Barcelona), con el objetivo de de-
terminar la presencia de procesos de atenuacién natural,
el alcance de estos y el papel que juegan en estos procesos
las piritas diseminadas en los sedimentos y su distribu-
cién espacial.

INTRODUCCION

La contaminacién por nitratos es uno de los proble-
mas mas importantes, desde el punto de vista de la
afeccion a la calidad de las aguas subterraneas en nues-
tro pais, como consecuencia al uso intensivo de fertili-
zantes sintéticos y organicos, vertidos de residuos ga-
naderos, perdidas de pozos negros y redes de sanea-
miento en mal estado. La concentraciéon maxima de
nitratos permitida por la directiva 80/778/CEE en
aguas destinadas al consumo humano es de 50 mg/L,
sin embargo, a menudo las aguas de los acuiferos de
nuestro pais presentan concentraciones mas elevadas
llegando hasta valores 10 veces superiores a esta canti-
dad. Estas aguas tienen que ser depuradas antes de su
consumo ya que la ingestidn de altas concentraciones
de nitratos puede provocar la enfermedad
metahemoglobina en nifios y bebés, mientras que algu-
nas observaciones sugieren también que los compues-
tos nitrogenados actiian como iniciadores de canceres
en humanos (Magee and Barnes, 1956).

La presencia de determinadas bacterias (Pseudomonas,
Thyobacillus, etc...), puede dar lugar a procesos de
desnitrificacion y por tanto a una bioremediacién natural
del acuifero. Estos procesos, tienen lugar bajo condicio-
nes reductoras, que si existen, suelen darse en la zona sa-
turada. Las reacciones de desnitrificacién dan lugar a una
disminucién de la concentracién en nitratos a la vez que
aumentan sus composiciones en 8°N y 8O con una rela-
cién de 2:1 (Amberger and Schmidt, 1987; Bottcher et al.
1990, entre otros). Los procesos de desnitrificacion pue-
den estar relacionados con la oxidaciéon de materia orga-
nica (reaccion 1) o de piritas (reaccion 2).

4NOj + 5C + 2H,0 = 2N, + 4HCO; + CO, (1)

14NOj; + 5FeS, + 4H* & 7N, + 10SO,* + 5Fe? + 2H,0 (2)

Determinar la existencia de estos procesos de
desnitrificacién, es de vital importancia para predecir y
evaluar el estado de las reservas futuras de agua de boca.
Los analisis clasicos de agua sélo permiten conocer el gra-
do de contaminacién por nitratos de ésta, pero no permi-
ten discriminar su origen, ni si tiene lugar algin proceso
de atenuacion natural.

La comarca de Osona es una de las zonas clasificadas
como vulnerables por contaminacion de nitratos por fuentes
agrarias por la directiva 91/767 de la Unioén Europea. En
esta zona de 1263,8 km? existen mas de 1000 granjas de
cerdos, la mayor parte situadas en una area reducida,
con un numero de cabezas de ganado de cerca de
1.000.000 cerdos, 100.000 vacas y 60.000 ovejas. Esta in-
tensa actividad ganadera produce grandes cantidades de
residuos organicos, principalmente purines procedentes
de las granjas de cerdos. Una pequefia parte de éstos es
procesada en plantas de tratamiento, y el resto es utili-
zado en agricultura como fertilizante organico.

Hidrogeolégicamente la zona estudiada esta consti-
tuida por una serie de acuiferos desarrollados en nive-
les de carbonatos y de areniscas carbonatadas, donde la
porosidad esta principalmente desarrollada con la pre-
sencia de una importante red de fracturacion. En este
sistema, los niveles acuiferos profundos se encuentran
parcialmente aislados por niveles de marga que actian
como acuitardos. Los niveles aluviales también consti-
tuyen acuiferos explotables, siendo éstos los principa-
les receptores de la aplicacion de fertilizantes, y desde
los cuales tiene lugar su lixiviacién inducida por el
bombeo a niveles inferiores.

Vitoria (2004); Vitoria et al., (2003) pusieron de ma-
nifiesto, a partir de datos de is6topos estables, la exis-
tencia de procesos de desnitrificacion en una pequefia
area situada entre las poblaciones de Manlleu y
Torelld (fig. 1), en el sector norte del area de estudio.
Estos autores, a partir de la composicion isotdpica de
azufre y oxigeno del sulfato disuelto observaron la
existencia de piritas en los materiales terciarios del
acuifero, asi como el papel preponderante que jugaba
la oxidacion de estos sulfuros en los procesos de ate-
nuacién natural de la contaminaciéon por nitratos. El
objetivo de este trabajo es determinar el grado de al-
cance regional de los procesos de desnitrificacién, el
papel que juegan las piritas, asi como determinar la
distribucién de estas en los materiales terciarios de la
region con la finalidad de predecir su potencial
descontaminante.
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Figura 1: A) mapa de distribucién de valores de 8Ny superiores a +15%o en el drea de estudio, indicando aquellas zonas donde tiene
lugar una atenuacion de la contaminacién significativa. B) mapa de la distribucion de valores de 8*Ssp, inferiores a -5%o que indican

la existencia de piritas diseminadas.

METODOLOGIA

Se ha realizado a lo largo de un afio un seguimiento
mensual de la concentracion de nitrato en 60 pozos, y con
un caracter semestral un muestreo exhaustivo quimico
(cationes, aniones y trazas) e isotopico. La metodologia
utilizada se ha basado en los resultados de los trabajos de
Vitoria (2004) y Vitoria et al., (2003) que recomiendan,
junto con las analiticas hidroquimicas clésicas, realizar un
estudio multi-isotépico (8Dmy0, 8¥O0m0, Tro, 8%*Ssos,
80504, 8°Nyo3s, 8¥0n03, 8°Cpic) para determinar la exis-
tencia de desnitrificaciéon y de los procesos que la contro-
lan.

RESULTADOS Y DISCUSION.

Los valores de 8°Ny; de las muestras estudiadas osci-
lan de +5 a +35%o, los valores comprendidos entre +8 y
15%0 corresponden a nitratos procedentes de la
nitrificacion del amonio de los purines, y una inica mues-
tra con un valor de +5%. corresponde a nitrato proceden-
te de fertilizantes sintéticos. Las muestras con los nitra-
tos de valores isotdpicos mas altos (8°Nyp; mayor a
+15.5%0 y 8% 0nos mayor a +7.8%o), corresponden a aque-
llas que han sido afectadas por procesos de
desnitrificacién, disminuyendo la concentracién de nitra-
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tos. Esta reaccion describe un proceso de destilacion
Raleigh donde el factor de enriquecimiento isotépico de-
pende de los materiales y caracteristicas del acuifero. A
partir de los factores de enriquecimiento extremos encon-
trados por Pauwels et al. (2000) y Aravena y Robertson
(1998) de -4 %o i -22%o, respectivamente, se ha determina-
do que la atenuacién natural varia entre 60-95%, 6 entre
10-40%, respectivamente. Se ha puesto de manifiesto que
las muestras con un grado de desnitrificacién mas eleva-
do corresponden al sector norte y al sector suroeste del
area de estudio (Fig. 1).

Debido a la mineralogia carbonatada del acuifero, que
provoca grandes concentraciones en bicarbonatos que
tamponan su composicién isotépica, la desnitrificaciéon
por oxidacion de la materia organica no se ha podido eva-
luar ni descartar mediante la composicion isotopica del
Carbono Inorgéanico Disuelto en las aguas (CID).

Para comprobar el papel de la oxidacién de sulfuros en
la desnitrificacién (reaccion 2) se ha determinado la com-
posicion isotdpica del sulfato disuelto en las aguas. En la
mayor parte de las muestras con un grado de
desnitrificacién importante, la §%Sso, presenta valores
negativos (Fig. 2), coherentes con los valores de las piritas
diseminadas en los materiales del acuifero (8**S entre -11
y -17%o, Vifals et al., 2002), mientras que algunas de las
muestras cuyos valores de 8°Nyo; indican que no han
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sufrido desnitrificacién presentan valores de 8*Ssp, posi-
tivos correspondientes al sulfato de los propios purines
(Vitoria, 2004). El resto de muestras que no han sufrido
desnitrificacién, presentan valores de 8*Sso, negativos
coherentes con los valores de las piritas, poniendo de ma-
nifiesto la oxidacion de estas en la zona no saturada. Ade-
mas, la composicion isotopica del oxigeno del sulfato de
las muestras desnitrificadas proyecta en el campo experi-
mental, definido por Van Stempvoort y Krouse (1994), de
oxidacion abidtica o bacterioldgica de piritas, en un
diagrama 88 Oyy,0 - 88050,

Para conocer la distribucion de las piritas en los mate-
riales terciarios, se ha utilizado indirectamente la compo-
sicion isotopica del sulfato disuelto en el agua. Asien la
figura 2, se ha representado la distribucién de la %S5, en
el sector estudiado, destacando las zonas donde la com-
posicion isotdpica presenta valores inferiores a -5%o, indi-
cando una mayor influencia de sulfato procedente de oxi-
dacion de piritas. Se observan dos zonas principales con
valores negativos de 8%Ssp, una al norte y la otra en el
centro de la zona de estudio. Sise compara este mapa con
la distribuciéon de 8®Nyo; (Fig. 1), donde se han destaca-
do con una trama las zonas con una 8°N superior a
+15%o0, que implica valores mas desnitrificados, se com-
prueba que en la zona norte estas dreas coinciden, pero
que en la zona sur el sector con muestras mas
desnitrificadas esta situado mas al oeste y no presenta
valores tan negativos de 8%S. Este hecho se explica por la
presencia de yesos en este area. Aunque la presencia de
pirita, parece ser generalizada en buena parte de la zona
estudiada, como indican los datos isotdpicos de sulfato,
no se detecta una atenuacion natural en toda el drea. Este
proceso depende de otros factores, como 1) las condicio-
nes redox, 2) la cantidad de pirita existente en los mate-
riales terciarios, 3) la cinética de oxidacion de este mine-
ral, 4) de las aplicaciones de purines y 4) de las bacterias

presentes, entre otros. En este sentido, es importante es-
tudiar en detalle el proceso de desnitrificacién por oxida-
cién de piritas.

CONCLUSIONES.

La 8®Nyos ha permitido determinar que la contamina-
cién de las aguas subterraneas en el area de estudio es
debida, principalmente, a las grandes cantidades de
purines utilizados como fertilizantes organicos. La &
BNy, junto con la 8'"®0yes, ha sido una herramienta til
para identificar la existencia de procesos de
desnitrificacién, que afectan las aguas subterraneas de la
zona, y determinar que la atenuacion natural del acuifero
alcanza valores del 60-95% 6 10-40%, segun el factor de
enriquecimiento utilizado. El uso de otros isétopos esta-
bles (8*Ss04, 8'¥0s04 8O0 0 8°Crycos) ha permitido la
valoracién de las causas de la atenuacién por
desnitrificacién, en este caso, asociada a la oxidacién de
piritas que se encuentran diseminadas en los materiales
del acuifero. Debido a la litologia carbonatada del
acuifero que tampona 8'°C, la desnitrificacion por oxida-
cién de la materia organica no se ha podido evaluar ni
descartar. Se ha puesto de manifiesto el control que ejerce
la presencia de pirita en la atenuaciéon natural de la conta-
minacién (desnitrificacion). Los resultados isotdpicos
han permitido representar sobre un mapa del territorio el
grado de atenuacién natural y la presencia de piritas, po-
niendo de manifiesto que esta funciona de manera signi-
ficativa en los sectores norte y oeste a partir de la oxida-
cién de piritas. Para poder realizar predicciones futuras
de la evolucién de la contaminacién son necesarios estu-
dios de detalle sobre la cantidad de pirita y su cinética de
oxidacién. EI papel puesto de manifiesto en este estudio
de la pirita como catalizadora de la descontaminacion na-
tural de aguas contaminadas por nitratos, abre nuevas
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Figura 2: Diagrama &*S del sulfato versus §'°N del nitrato. Se han representado con el simbolo sdlido
las muestras con un grado de desnitrificacion mds elevado. La zona 1 corresponde al sector norte, la
zona 2 al sector sureste y la zona 3 al sector suroeste.
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perspectivas en cuanto a su uso en barreras permeables
reactivas.
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